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1. Einleitung

Die Moglichkeit des kontrollierten Einbaus von Fremdatomen, wie z.B. Phosphor oder Bor, in das
Kristallgitter des Siliziums ist die Grundlage der gesamten Halbleitertechnologie. Durch geeignete Wahl
von Art und Konzentration dieser absichtlich erzeugten @ Kristallbaufehler" (denn um solche handelt es
sich) lassen sich die elektronischen Eigenschaften von Silizium, z.B. die elektrische Leitfdhigkeit, in
weiten Grenzen verdndern. Zur Herstellung eines Bauelementes, beispielsweise eines Transistors, mufl
man in einem Kristall mehrere aneinandergrenzende Bereiche mit verschiedenem Gehalt an
verschiedenen Fremdatomen erzeugen.

In Konkurrenz zu diesen @niitzlichen" Kristallbaufehlern kénnen die im Kristall schon von Anfang an
enthaltenen Kristallbaufehler stehen. Diese @gewachsenen" Kristallbaufehler verdandern die
Eigenschaften des Materials oft unkontrollierbar und sind deshalb generell unerwiinscht. Bei der Zucht
von Silizium-Einkristallen wird deshalb ein hohes MaR an Perfektion der Produkte verlangt; die stetig
steigenden Anforderungen an die hergestellten Bauelemente bedingen ebenfalls stdndig wachsende
Anspriiche an die Perfektion der Ausgangskristalle.

Bevor wir auf eine spezielle Art von Kristallbaufehlern in Silizium nédher eingehen 3 ndmlich auf die
sogenannten Swirl-Defekte (3 werden wir in einem eigenen Kapitel einige allgemeine fiir das
Verstdandnis des folgenden wichtige Arten von Kristallbaufehlern vorstellen.

2. Kristallbaufehler und ihre Eigenschaften

Fig. 1 zeigt schematisch einige wichtige Kristallbaufehler in Einkristallen: Versetzungen, atomare
Fehlstellen, Fremdatome und Ausscheidungen von Fremdatomen. Versetzungen sind Stérungen des
Kristallgitters ldngs einer (gedachten) Linie, der Versetzungslinie. Fig. 1b veranschaulicht dies an Hand
einer besonderen Versetzungsart, der sog. Stufenversetzung. Anzahl, Art und Eigenschaften der in einem
Kristall vorhandenen Versetzungen bestimmen weitgehend dessen plastische Eigenschaften, d. h. Gréfen
wie @Verformbarkeit", @Harte" und @ Sprodigkeit". Versetzungen beeinflussen dariiber hinaus noch die
elektronischen Eigenschaften des Materials, insbesondere in Halbleitern. Unter atomaren Fehlstellen
verstehen wir Leerstellen und Zwischengitteratome (Fig. 1c, d). Fremdatome (Fig. 1a, h) werden
absichtlich in den Kristall eingebracht, gelangen aber auch unkontrolliert in das Kristallgitter. Die
Agglomeration von atomaren Fehlstellen fiihrt beispielsweise zu Versetzungsringen. Es gibt
Versetzungsringe vom Leerstellen- (Fig. 1f) und vom Zwischengitteratomtyp (Fig. 1g). Ausscheidungen
(Fig. 1c) von Fremdatomen entstehen durch die Agglomeration von Fremdatomen.
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Fig. 1. Verschiedene Arten von Kristallbaufehlern, der Einfachheit halber in einem kubisch-primitiven
Gitter dargestellt

a) Fremdatom auf einem Zwischengitterplatz. 3 b) Versetzung (sog. Stufenversetzung). Die
Versetzungslinie verlduft senkrecht zur Zeichenebene. 3 c) Zwischengitteratom. ©3 d) Leerstelle. ©3 e)
Ausscheidung von Fremdatomen. f) Versetzungsring vom Leerstellentyp (lokaler Unterschuls an Materie).
3 g) Versetzungsring vom Zwischengitteratomtyp (lokaler Uberschul8 an Materie). h) Fremdatom auf
Gitterplatz; der im Sinne der Technologie ®niitzliche" Kristallbaufehler

Falls die aufgefiihrten Kristallbaufehler unkontrolliert vorhanden sind, ist ihr Einfluf8 auf die
Eigenschaften des Siliziumkristalls ebenfalls unkontrollierbar, sie sind schddlich im Sinne der
Technologie. Sie sind jedoch keineswegs grundsétzlich schédlich. Der erforderliche Einbau von
Fremdatomen in das Silizium-Kristallgitter (das sog. Dotieren) kann z.B. nur unter der Mitwirkung von
Leerstellen oder Zwischengitteratomen erfolgen, da ein Eindringen der Dotierstoffe in den Kristall (d.h.
ihr Eindiffundieren) durch direkten Platztausch mit einem benachbarten Atom aus energetischen Griinden
nicht moglich ist. (Dies gilt nur fiir Fremdatome, die auf einem reguldren Gitterplatz sitzen, sog.
substitutionelle Fremdatome. Das sind aber fast alle typischen Dotierungsstoffe.) Die Diffusion der
Dotierungsatome erfolgt nach einem der in Fig. 2 veranschaulichten Mechanismen. Selbstverstandlich
konnen auch die Siliziumatome selbst durch einen dieser Mechanismen diffundieren, in diesem Falle
spricht man von der Selbstdiffusion.
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Fig. 2. Diffusionsmechanismen in Kristallen, dargestellt fiir Fremdatomdiffusion. Die Selbstdiffusion
verlduft nach denselben Mechanismen

a) Direkter Platzwechsel. Aus energetischen Griinden nicht méglich. ©3 b) Leerstellenmechanismus. Das
Fremdatom kann einen Gitterplatz weiter springen, falls eine Leerstelle auf einen Nachbarplatz
diffundiert ist. ©3 c) (Indirekter) Zwischengitteratommechanismus. Ein Zwischengitteratom tauscht
seinen Platz mit dem Fremdatom. Das dann auf einem Zwischengitterplatz sitzende Fremdatom springt
sofort wieder auf einen Gitterplatz und erzeugt ein neues Zwischengitteratom

Die zur Diffusion erforderlichen atomaren Fehlstellen sind in jedem Kristall im thermischen
Gleichgewicht vorhanden. Der Grund dafiir ist, dal§ ein sich selbst iiberlassener Kristall (wie jedes
abgeschlossene System) bestrebt ist, den Zustand kleinstmoglicher freier Energie (richtiger eigentlich:



freier Enthalpie) anzunehmen. Dazu gehdrt aber nicht nur ein moglichst hoher Grad an Perfektion des
Kristalls, sondern auch ein gewisses Mal an innerer @ Unordnung", d.h. ein gewisses Mall an Entropie.
Atomare Fehlstellen bringen dieses nétige Quantum Unordnung in den Kristall. Die Theorie zeigt, da8
ihre Zahl mit steigender Temperatur exponentiell ansteigt. Die charakteristischen, ihre Konzentration
bestimmenden GroRen sind die Bildungsenergie EB und die Bildungsentropie S® Die Bildungsenergie ist
ein Mal fiir die zur Erzeugung einer Fehlstelle notwendige Energie, sie liegt iiblicherweise im Bereich 1
eV. Die Bildungsentropie liegt in der GroRenordnung einer Boltzmannschen Konstanten; sie gibt ein
ungefdhres Mald dafiir, wie weit eine Fehlstelle das sie umgebende Kristallgitter verdandert.

Die Bildungsenergien fiir Leerstellen und Zwischengitteratome sind i.a. deutlich verschieden. Dies fiihrt
dazu, dal$ eine Sorte der atomaren Eigenfehlstellen weitaus iiberwiegt, ndamlich die mit der kleineren
Bildungsenergie. Die dominierende Fehlstellenart kontrolliert dann auch Selbst- und Fremdatomdiffusion.

Atomare Fehlstellen sind nicht unbeweglich im Kristallgitter fixiert, sondern kénnen auf benachbarte
Gitterpldtze springen, sie fiihren eine Brownsche Bewegung aus. Die Zahl der Spriinge, die eine
Fehlstelle pro Sekunde ausfiihrt (oder ihr Diffusionskoeffizient), wachst exponentiell mit der Temperatur;
die bestimmenden Grolen fiir Sprungfrequenz bzw. Diffusionskoeffizient sind die Wanderungsenergie

EY und die Wanderungsentropie SW.

Der Diffusionskoeffizient von Fremdatomen sowie der Selbstdiffusionskoeffizient hangen sowohl von
der Konzentration der diffusionskontrollierenden Fehlstelle als auch von deren Diffusionskoeffizienten

ab. Tatséchlich sind die charakteristischen GroRen fiir die Selbstdiffusion, die Selbstdiffusionsenergie ESP

und die Selbstdiffusionsentropie SSP, einfach die Summe aus Bildungs- und Wanderungsenergie bzw.
Bildungs- und Wanderungsentropie der betreffenden Fehlstelle:

ESD —EW + EB, SSD:SW + SB.

Im thermischen Gleichgewicht dominiert in Metallen stets die Lehrstelle. Selbst- und
Fremdatomdiffusion in Metallen erfolgen deshalb iiber einen Leerstellenmechanismus (Fig. 2b). Die
Situation in Halbleitern, speziell in Silizium, ist komplizierter. Es grenzt nachgerade an ein Paradoxon,
daf in demjenigen Element, in dem die Diffusion von Fremdatomen letztlich die Grundlage fiir eine
Industrie mit Millionen von Beschéftigten und Milliarden an Jahresumsétzen darstellt, der
Diffusionsmechanismus bis heute noch umstritten ist. Ein normaler Leerstellenmechanismus, der vielfach
in Analogie zu Metallen angenommen wurde, kann nicht vorliegen, da die Summe der aus mehreren

unabhingigen Experimenten gewonnenen Werte fiir EMB und EMW, nicht mit der Selbstdiffusionsenergie

ESP iibereinstimmen (der Index L steht fiir Leerstelle). Einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit erhoffte
man sich durch die Annahme von komplizierten Leerstellenmechanismen; keiner der vielen in die
Diskussion eingebrachten Vorschldge konnte jedoch befriedigen (siehe z.B. [1]). Eine Losung des
Problems konnte erreicht werden, wenn man annimmt, dal$ nicht wie tiblich die Leerstelle, sondern das
Zwischengitteratom in Silizium die diffusionsbestimmende atomare Fehlstelle ist. Dieser
unkonventionelle Vorschlag wurde erstmals 1968 von A. SEEGER und M. L. SWANSON [2] in die
Diskussion eingebracht und in nachfolgenden Arbeiten detailliert ausgefiihrt [8, 4].

Aus dieser Hypothese folgt, daf in Silizium bei héheren Temperaturen nicht wie in Metallen Leerstellen,
sondern Zwischengitteratome die dominierenden atomaren Fehlstellen im thermischen Gleichgewicht
sind. Hier kann eine experimentelle Entscheidung zwischen den konkurrierenden Diffusionstheorien
ansetzen: Gelingt es zu zeigen, welche Fehlstellenart im thermischen Gleichgewicht dominiert, kann
daraus auf den Diffusionsmechanismus geschlossen werden.

Kristallbaufehler in Silizium zeigen also zwei Gesichter: Sie werden zur Herstellung von Bauelementen
benotigt, konnen sich dabei aber auch schédlich auswirken. Das Ziel ist deshalb die Herstellung moglichst
perfekter Kristalle und eine genaue Kenntnis der Eigenschaften der Kristallbaufehler, um sie kontrolliert
einsetzen zu kdnnen.



3. Swirl-Defekte in versetzungsfreiem Silizium

Im Jahre 1958 gelang es W. C. DASH erstmals, grofe versetzungsfreie Kristalle zu ziichten 3 ein
Meilenstein in der Herstellung immer perfekterer Silizium-Einkristalle [5]. Halbleiterbauelemente werden
heutzutage weitgehend aus solchen Kristallen gefertigt. Uberraschenderweise trat in diesen Kristallen
eine vorher nicht beobachtete neue Art von Defekten auf, die sog. Swirl-Defekte [6]. Vom
technologischen Standpunkt aus sind sie zu den schadlichen Defekten zu rechnen. Wir beschranken uns
auf die Diskussion dieser Defekte in sog. zonengezogenem Silizium. Bei diesem Kristallzuchtverfahren
wird eine diinne Schmelzzone langsam in Achsenrichtung durch einen senkrechtstehenden
polykristallinen Siliziumstab gezogen. Durch Einbringen eines kleinen @Impfkristalls" in den unteren,
zuerst erstarrenden Teil der Schmelze wéchst der sich neu bildende Kristall einkristallin. Der
frischgezogene Einkristall kiihlt allméhlich ab; die Abkiihlgeschwindigkeit ist um so groRer, je schneller
der Kristall @gezogen" wurde.

Zum Nachweis und zur Erforschung der Swirl-Defekte wurden bisher hauptsachlich drei Methoden
verwendet. Es sind dies die Atztechnik, die Rontgentopographie und die
Durchstrahlungselektronenmikroskopie.

Swirl-Defekte kénnen mit einer bestimmten Atzlésung sehr leicht nachgewiesen werden, siehe z.B. [7].
Am Ort eines Swirl-Defektes bildet sich schon nach kurzem Eintauchen des (vorher spiegelblank
polierten) Kristalls ein kleiner Hiigel oder ein kleines Griibchen, die beide im Lichtmikroskop gut sichtbar
sind. Fig. 8 zeigt das Atzmuster der Swirl-Defekte auf einer senkrecht zur Wachstumsrichtung des
Kristalles herausgeschnittenen Scheibe. Die deutlich zu erkennende spiralige Anordnung der Atzhiigel
oder Griibchen (im Bild als kleine weile Punkte sichtbar) gab Anlall zu dem Namen @Swirl", zu deutsch
etwa @Wirbel", @Strudel".

Ahnliche Informationen. wie die Atztechnik liefert auch die sog. Réntgentopographie nach einer
speziellen Vorbehandlung der Prédparate. In der Vergangenheit war diese Methode sogar die
Hauptuntersuchungsmethode. Zu erwdhnen ist vor allem das fiir die Swirl-Erforschung grundlegende
Werk von A. J. R. DE KOCK [8]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit gehen wir auf diese Technik jedoch
nicht ndher ein.

Die wichtigsten mit diesen Methoden gewonnenen Ergebnisse sind:

1) Es gibt zwei Arten von Swirl-Defekten, die sich deutlich unterscheiden (z.B. in der Grole der
Atzgruben). In Anlehnung an DE KOCK [8] werden die groBeren A-Defekte, die kleineren B-Defekte
genannt.

2) Swirl-Defekte treten nur in Kristallen auf, die nicht schneller als mit ca. 4,5 mm/min [9], aber auch
nicht langsamer als mit ca. 0,5 mm/min gezogen wurden [10]. Der fiir Auftreten oder Nicht-Auftreten
verantwortliche Parameter ist die mit der Ziehgeschwindigkeit gekoppelte Abkiihlgeschwindigkeit.

3) Der Gehalt des Kristalls an Sauerstoff, besonders aber an Kohlenstoff beeinflufSt das Erscheinungsbild
der Swirls: Kristalle mit sehr kleinem Gehalt an diesen Verunreinigungen enthalten keine B-Defekte und
relativ wenig A-Defekte [11].

Atztechnik und Rontgentopographie kénnen kaum Aussagen iiber die mikroskopische Natur der Defekte
erbringen; dies ist die Doméne der Elektronenmikroskopie. IThrer Anwendung standen jedoch lange Zeit
entscheidende experimentelle Schwierigkeiten im Wege.



Fig. 3. ®Swirl" -Muster von Atzgriibchen auf einer Siliziumscheibe

4. Elektronenmikroskopische Untersuchung von Swirl-Defekten

4.1 Experimentelle Grundlagen

Préparate fiir die Elektronenmikroskopie miissen naturgemaf fiir den Elektronenstrahl transparent sein.
Bei Verwendung eines konventionellen Elektronenmikroskopes mit etwa 100 kV

Beschleunigungsspannung der Elektronen bedeutet dies, dal§ die Praparate nicht dicker als ca. 0,8 pm sein
diirfen.

b)

Fig. 4. Zwei Beispiele von einfachen Versetzungsringen



a) Versetzungsring ohne Stapelfehler.
b) Versetzungsring mit Stapelfehler. Der Stapelfehler dulSert sich durch einen dunklen Fldchenkontrast

Derart diinne Praparate werden normalerweise durch chemisches Abpolieren dickerer Ausgangsproben
hergestellt. Die dabei entstehenden durchstrahlbaren Gebiete (meistens die Rénder durchgeétzter Locher)

haben i.a. nur eine Fliche von einigen 10000 pm?. Die Dichte der Swirl-Defekte in einem ca. 1pm dicken

Priparat ist ca. 1 Defekt auf 10000 pm?. Die Chance, im durchstrahlbaren Gebiet iiberhaupt einen Defekt
zu finden, ist also klein. Dartiber hinaus greift die Polierlésung den Siliziumkristall bevorzugt dort an, wo
ein Swirl-Defekt enthalten ist. Falls also zufallig einmal ein Defekt im durchstrahlbaren Bereich des
Prdparates ldage, wird er beim Polieren weggeatzt.

Diese Schwierigkeiten machten es praktisch unméglich, Swirls mit Hilfe der konventionellen
Elektronenmikroskopie zu untersuchen. Erst die Kombination einer speziell entwickelten
Praparationstechnik mit der Hochspannungselektronenmikroskopie ermoglichte systematische
Untersuchungen. Solche Mikroskope mit Beschleunigungsspannungen bei 1 MV und héher werden seit
einigen Jahren hergestellt. Bedingt durch ihre hohen Anschaffungs- und Betriebskosten sind jedoch
weltweit nur wenige dieser Gerdte im Einsatz (in Deutschland zwei). In dem von uns benutzten
Hochspannungsmikroskop, das bei einer Strahlspannung von 650 kV betrieben wurde, kénnen bis zu ca.
5 pm dicke Prédparate durchstrahlt werden; das Problem des Herausédtzens der Defekte spielt bei Proben
dieser Dicke keine grole Rolle mehr. Ein von K. MAYER und L. BERNEWITZ entwickeltes
Atzverfahren erméglichte es, die Swirl-Defekte zerstdrungsfrei zu lokalisieren (durch die Bildung von
Atzhiigeln anstatt von Atzgriibchen) [12]. Durch ein speziell zur Untersuchung der Swirls entwickeltes
Praparationsverfahren gelang es, beliebig ausgedehnte Prdparate im Dickenbereich 1 ©3 5 pm,
entnommen aus definierten Stellen des Kristalls, herzustellen [13]. Damit war die Voraussetzung fiir eine
systematische mikroskopische Erforschung der Swirl-Defekte geben.

4.2 Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung

Die A-Defekte wurden als Versetzungsringe, oder als mehr oder weniger komplizierte Anhdufungen von
Versetzungsringen identifiziert [14], die im folgenden pauschal als @ Swirl-Ringe" bezeichnet werden.
Fig. 4 und Fig. 5 zeigen einige typische elektronenmikroskopische Bilder. Man kann die Swirl-Ringe
grob in drei Gruppen einteilen [15]:

1) Einfache Versetzungsringe; die einfachste Art der gefundenen Defekte. Auf ihre Geometrie und auf die
Entstehung ihres elektronenmikroskopischen Kontrastes wird noch eingegangen.

2) Agglomerate von Versetzungsringen und komplizierte Strukturen. Aus geometrischen Griinden mufl
auch diese Art der Swirl-Ringe aus mehreren, eventuell aus sehr vielen einzelnen Versetzungsringen
entstanden sein. Durch Reaktionen der Versetzungen untereinander und durch mannigfaltige
Moglichkeiten der Versetzungsbewegung entstehen die gezeigten komplizierten Strukturen (Fig. 5).

Fig. 5. Komplizierter, aus vielen einfachen
Versetzungsringen zusammengesetzter Swirl-Ring

wgzn
S5pm,

390 kB

3) Versetzungsringe, die noch einen sog. Stapelfehler enthalten. Ein Beispiel ist in Fig. 4b gezeigt. Der
Stapelfehler dufert sich in einem typischen Flachenkontrast innerhalb des Versetzungsringes. Bei einem
Versetzungsring mit Stapelfehler ist das Kristallgitter nicht nur langs der Versetzungslinie gestort,
sondern in charakteristischer Weise auch in der Ebene des Ringes; dies wird spéter noch naher
ausgefiihrt.


fig5.png

Obwohl sich Swirl-Ringe im Aussehen erheblich unterscheiden kénnen, gibt es einige allen gemeinsame
Merkmale. Neben dhnlichen geometrischen Besonderheiten ist besonders auffillig, dal die
Versetzungslinien der Swirl-Ringe haufig sehr breit und ausgefranst erscheinen, oder daf sie mit einer
Reihe von kleinen schwarzen Punkten umsidumt sind. Dies 148t darauf schliefen, daR8 sich in unmittelbarer
Nahe der Versetzungslinie noch zusdtzliche Kristallbaufehler befinden, d.h. die Versetzung ist
@dekoriert". Normalerweise sind diese Dekorationsdefekte zu klein, um im Elektronenmikroskop
eindeutig identifiziert werden zu konnen. Dies gelang nur bei einigen Swirl-Ringen mit besonders
ausgepragter Dekoration. Fig. 6 zeigt, dal die Dekorationsdefekte wiederum kleine Versetzungsringe sind
(Durchmesser ( <=30 nm), die entlang der Versetzungslinie aufgereiht sind.

4.3 Kontrastentstehung an Versetzungen und Versetzungsringen

Ein Elektronenstrahl kann als Materiewelle beschrieben werden (Wellenldnge bei 650 keV Energie

1.2-10°3 nm). Durchliuft er ein streng geordnetes Medium, z.B. einen Kristall, so treten Beugungseffekte
auf. Diese dullern sich darin, dal fiir einen ganz bestimmten Winkel zwischen einer Netzebenenschar und
dem Elektronenstrahl eine starke Reflexion des Elektronenstrahls an dieser Netzebenenschar auftritt. Als
Netzebenen bezeichnet man die mit Atomen belegten (gedachten) Ebenen in einem Kristall; z.B. die
Seitenfldchen des Elementarwiirfels in einem kubischen Kristall. In Fig. 7a ist eine Netzebenenschar
durch Linien angedeutet, der richtige Winkel fiir starke Reflexion des Elektronenstrahls (der sog. Bragg-
Winkel) sei eingestellt. Aus dem Kristall treten deshalb zwei Elektronenstrahlen aus, der Primarstrahl und
ein intensiver abgebeugter Strahl, der einen betrdchtlichen Teil der Elektronen enthalten kann. Da (in der
sog. Hellfeldabbildung) nur der Primérstrahl zum Bild beitrédgt, ist das Bild relativ dunkel. Wir betrachten
nun einen Kiristall, der eine Versetzung enthdlt (Fig. 7b). Der Kunstgriff zur Abbildung dieser Versetzung
besteht darin, den Bragg-Winkel nicht exakt, sondern mit einer kleinen, definierten Abweichung
einzustellen. Im ungestorten Kristall gehen jetzt nur wenige Elektronen durch Streuung in den
abgebeugten Strahl verloren, das Bild ist relativ hell. Auf einer Seite der Versetzung sind, wie ein
Vergleich mit Fig. 7a zeigt, die Netzebenen jedoch lokal in Richtung auf die exakte Bragg-Orientierung
gebogen. Aus dieser Kristallregion werden also viele Elektronen in den abgebeugten Strahl gestreut; die
Versetzung erscheint deshalb als dunkle Linie auf hellem Hintergrund. Bemerkenswert ist, dall das
Kontrastbild einer Versetzung nicht am Ort ihrer geometrischen Projektion liegt, sondern nach links oder
nach rechts verschoben ist. Das Vorzeichen dieser Kontrastverschiebung hiangt von der Art der
Versetzung und von den Abbildungsbedingungen ab.
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Fig. 6. Ausschnitt aus einem komplizierten Swirl-Ring.
Die dekorierten Versetzungen sind bei den gewdhlten
Abbildungsbedingungen unsichtbar, die die
dekorierenden kleinen Versetzungsringe sind deutlich
zu sehen
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Fig. 7. Kontrastentstehung bei der Elektronenmikroskopie von Gitterbaufehlern am Beispiel einer
Versetzung

a) Perfekter Kristall, genau in die Bragg-Lage orientiert. Ein intensiver abgebeugter Strahl verldlst den
Kristall, der Primdrstrahl ist entsprechend geschwdcht. 3 b) Der Kristall ist etwas aus der Bragg-Lage
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herausgekippt. Rechts der Versetzung ist die Bragg-Bedingung lokal anndhernd erfiillt, der abgebeugte
Strahl ist dort intensiv. Die Versetzung erscheint als dunkle Linie auf hellem Untergrund rechtsvon ihrer
eigentlichen geometrischen Position
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Fig. 8. Kontrastentstehung an Versetzungsringen. Die fiir den Kontrast verantwortlichen Netzebenen sind
gestrichelt gezeichnet. Der Vergleich mit Fig. 5b zeigt, dal in diesem Beispiel fiir den Versetzungsring
vom Zwischengitteratomtyp der Kontakt innerhalb, fiir den Versetzungsring vom Leerstellentyp
aullerhalb der Ringprojektionen liegt

Fig. 8 verdeutlicht die Kontrastentstehung an Versetzungsringen; wir unterscheiden zwischen
Versetzungsringen vom Leerstellen- und vom Zwischengitteratomtyp. Durch Vergleich mit Fig. 7 erkennt
man sofort, dal8 im Falle des Leerstellenringes der Kontrast auerhalb, im Falle des
Zwischengitteratomversetzungsringes innerhalb der Ringprojektion liegt. Es ist nun verhéltnismalig
einfach festzustellen, ob ein @Aullen"- oder ein @Innenkontrast" vorliegt. Bestimmt man zusétzlich noch
die Ringebene, so 14t sich der Ringtyp vollends ermitteln. Eine detaillierte Beschreibung der Methode,
die auch auf die bei komplizierteren Ringstrukturen eventuell eintretenden Komplikationen eingeht,
findet sich in [16] und [17].

4.4 Ergebnis der Analyse des Typs der Versetzungsringe

Mit der im vorhergehenden Abschnitt geschilderten Methode haben wir eine Vielzahl von einzelnen
Versetzungsringen, von erkennbaren Versetzungsringen in komplizierteren Strukturen sowie ©3 soweit
sichtbar ©3 von kleinen Versetzungsringen analysiert. In jedem Fall ergab sich, da8 die Versetzungsringe
vom Zwischengitteratomtyp waren [15]. P. PETROFF und A. J. R. de KOCK kamen unabhédngig und
praktisch gleichzeitig im wesentlichen zum selben Ergebnis, ihre Untersuchung war jedoch auf einige
wenige Ringe mit einfacher Geometrie beschrankt [18].

Versetzungsringe, die einen Stapelfehler enthalten, kénnen mit einer zweiten, von der ersten vollig
unabhdngigen Methode analysiert werden; auch hier ergeben sich ausschlieSlich Versetzungsringe vom
Zwischengitteratomtyp [15].

5. Diskussion der Ergebnisse

5.1 Swirl-Defekte und Silizium-Zwischengitteratome

Unmittelbar nach dem Erstarren der Schmelze zum Kiristall ist eine relativ groSe Zahl an atomaren
Fehlstellen im thermischen Gleichgewicht vorhanden. Beim Abkiihlen nimmt die fiir den Kristall
optimale Zahl an Fehlstellen, d.h. die thermische Gleichgewichtskonzentration, rasch ab. Soll der
Gleichgewichtszustand eingehalten werden, miissen die im Uberschuf vorhandenen Fehlstellen
@ausheilen". Atomare Fehlstellen heilen i.a. so aus, daR die tiberschiissigen Fehlstellen zu sog.
@Senken" diffundieren und dort absorbiert werden. Solche Senken sind beispielsweise die
Kristalloberflache, Korngrenzen und Versetzungen. In versetzungsfreien Kristallen, die so grol$ sind, daf§
die Oberfldche als Senke keine Rolle mehr spielt, konnen die atomaren Fehlstellen nicht auf die
beschriebene Weise ausheilen. Statt dessen lagern sie sich zu sogenannten Fehlstellenagglomeraten



zusammen. Alle diese Voraussetzungen treten auf Kristalle zu, die Swirl-Defekte enthalten. Diese
Defekte werden deshalb iibereinstimmend als die Agglomerate der bei hohen Temperaturen vorhandenen
Fehlstellen interpretiert.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung hat gezeigt, dal diese Fehlstellenagglomerate
Versetzungsringe vom Zwischengitteratomtyp sind. Wir wollen den prinzipiellen Mechanismus der
Entstehung von Versetzungsringen durch Agglomeration atomarer Fehlstellen nun nédher betrachten. Fig.
9 zeigt diesen Prozel8 schematisch. In einem nicht kubisch-primitiven Gitter, also auch im Diamantgitter
des Siliziums, wird durch Anhdufung von Zwischengitteratomen zunédchst ein Versetzungsring mit
Stapelfehler auf der am dichtesten mit Atomen bepackten Netzebene gebildet (Fig. 9b). Mit wachsender
Grole des Versetzungsringes durch Anlagerung weiterer Fehlstellen wird der Stapelfehler energetisch
ungiinstiger. Er wird dann in der Regel durch einen sog. Scherprozel8 beseitigt (Fig. 9c). Unsere
Untersuchungen zeigen, dafl Swirl-Ringe durch Agglomeration von Silizium-Zwischengitteratomen
entstehen. Die beschriebenen Experimente sind der erste direkte Nachweis fiir das Vorhandensein von
Zwischengitteratomen in Siliziumkristallen bei hohen Temperaturen. Die aus Swirl-Daten gewonnenen
Werte fiir die charakteristischen Eigenschaften von Zwischengitteratomen, d.h. ihre Bildungs- und
Wanderungsenergie, fiigen sich widerspruchslos in den durch andere Messungen erschlossenen Datensatz
ein [4]. Dies gilt, falls angenommen wird, dal§ die Zwischengitteratome bei hohen Temperaturen im
thermischen Gleichgewicht vorhanden waren. PETROFF und DE KOCK machten allerdings darauf
aufmerksam, daR im Prinzip durch den speziellen ProzeR der Kristallzucht Zwischengitteratome auch im
Nichtgleichgewicht eingebaut werden konnten, wahrend die Gleichgewichtsfehlstelle (und damit auch die
diffusionskontrollierende Fehlstelle) die Leerstelle sei [19]. Die Theorie eines solchen Prozesses kann
zwar einerseits keine quantitative Aussage iiber die Konzentration der im Nichtgleichgewicht eingebauten
Fehlstellenart machen, fiihrt andererseits jedoch zu detaillierten Voraussagen tiber die relative Anzahl der
eingebauten Fehlstellen in Abhédngigkeit von Kristallzuchtparametern wie z.B. der
Abkiihlgeschwindigkeit. Die damit verbundenen Vorhersagen iiber Auftreten oder Nicht-Auftreten von
Swirl-Defekten sind, wie in [11] ausfiihrlich gezeigt wird, definitiv nicht erfiillt. Unserer Meinung nach
ist damit eindeutig bewiesen, daf8 in Silizium bei hohen Temperaturen Zwischengitteratome die
dominierenden atomaren Fehlstellen im thermischen Gleichgewicht sind. Gleichzeitig damit ist auch die
Richtigkeit des SEEGERschen Zwischengitteratom-Diffusionsmodells bestatigt.

Fig. 9. Entstehung eines Versetzungsringes vom Zwischengitteratomtyp durch Agglomeration von
Zwischengitteratomen

a) Zwischengitteratome (dargestellt durch Kreuze) kondensieren auf einer Netzebene des Kristalles.
Diese Anordnung ist energetisch sehr ungiinstig. 3 b) Durch Relaxation des Gitters bildet sich ein
Versetzungsring mit Stapelfehler. 5 c) Der Stapelfehler wurde durch einen Scherprozel8 (Verschiebung
des Gitters in der Ringebene) beseitigt. Beide Arten von Versetzungsringen kénnen durch weitere
Anlagerung von Zwischengitteratomen wachsen

5.2 Zur Bildung der Swirl-Defekte beim Abkiihlen des Kristalls

Das Endprodukt der Agglomeration von Zwischengitteratomen ist ein Versetzungsring vom
Zwischengitteratomtyp, mit oder ohne Stapelfehler. Die zu Beginn der Agglomeration ablaufenden



Prozesse, d.h. die Keimbildung der Versetzungsringe, sind jedoch sehr kompliziert und nicht so einfach,
wie Fig. 9a es darstellt. In Silizium werden namlich zur Bildung eines Versetzungsringes sehr grof3e
Keime benotigt, der Versetzungsring bildet sich deshalb iiber eine Zwischenstufe, den B-Defekt.

Bisher wurde auf die Natur der B-Defekte nicht eingegangen. In der Tat kann dariiber auch nur spekuliert
werden, da B-Defekte bislang noch keiner direkten, d.h. elektronenmikroskopischen Beobachtung
zugdnglich waren. Im Elektronenmikroskop wurde auch in Proben, in denen B-Defekte mit Sicherheit
vorhanden waren (nachgewiesen z.B. durch Atzung), nichts gefunden [15, 19]. Aus verschiedenen
rontgenographischen und dtztechnischen Beobachtungen folgt jedoch indirekt, dall B-Defekte kleine,
dreidimensionale und nahezu spannungsfreie Agglomerate von Zwischengitteratomen mit einem
gewissen Gehalt an Kohlenstoff sind. Die Struktur dieser Agglomerate kann am besten durch das Modell
eines Tropfchens fliissigen Siliziums im Kristallgitter beschrieben werden. Da fliissiges Silizium eine
etwa 10% hohere Dichte als kristallines Silizium besitzt, sind in einem solchen Tropfchen mehr Atome
als in einem gleichgrofen Volumen von kristallinem Silizium vorhanden. Ein Tropfchen stellt also ein
Zwischengitteratomagglomerat dar. Thermodynamiache Uberlegungen zeigen, daR ein solches Gebilde
bei hohen Temperaturen eine stabile Agglomeratform sein kann, vor allem, wenn im Trépfchen
Fremdatome gel6st sind [11]. Die hohe Selbstdiffusionsentropie von ca. 10 k zeigt, dal$ schon ein
einzelnes Zwischengitteratom auf etwa 10 ©3 15 Atome @verschmiert" ist, d.h. selbst als ein sehr kleines
Tropfchen aufgefalit werden kann. Die Agglomeration von verschmierten Zwischengitteratomen kann
deshalb sehr wohl zu einem trépfchenartigen Gebilde fiihren.

Mit sinkender Temperatur oder mit wachsender GroRe wird ein Tropfchen immer instabiler und wird
schliefflich in die stabile Agglomeratform eines Versetzungsringes umschnappen; es kann jedoch auch als
Tropfchen eingefroren werden. Um die im einzelnen ablaufenden Vorgange zu verstehen, mufl man einen
Kristall mit einer gewissen Ubersittigung an Zwischengitteratomen bei einer gegebenen Temperatur
betrachten. Der Kristall kann diese Uberséttigung beibehalten, d.h. die Zwischengitteratome bleiben
dispers verteilt, er kann ein Tropfchen bilden oder er bildet einen Versetzungsring. Welcher Prozef§
ablduft, hangt von vielen Parametern ab, insbesondere von der Kohlenstoffkonzentration und von dem
Kristalldurchmesser; letzteres wegen des Konkurrenzprozesses des Ausheilens der Zwischengitteratome
an der Oberflache. Fiir eine detaillierte Behandlung des Problems sei auf [11] verwiesen. Im folgenden
werden nur die wichtigsten Ergebnisse dieser Betrachtung kurz dargestellt.

1) Mit sinkender Temperatur und damit wachsender Ubersittigung an Zwischengitteratomen bildet sich
ein tropfchendhnliches Agglomerat, der B-Defekt. Die Keimbildung erfolgt heterogen an kleinsten
Kohlenstoffausscheidungen. Stabilitdat und Wachstumskinetik des Tropfchens werden durch den Einbau
von Kohlenstoffatomen kontrolliert. Versetzungsringe konnen sich nicht direkt bilden, da dies bei hohen
Temperaturen aullerordentlich grol3e kritische Keimgréen erfordern wiirde.

2) Bei tieferen Temperaturen wird der B-Defekt instabil und wandelt sich u.U. in einen Versetzungsring
um. Die kritische Temperatur fiir diese Umwandlung héngt von der Tropfchengroe und damit von der
Kohlenstoffkonzentration ab. Der frisch gebildete Versetzungsring wachst rasch, als einzige Senke in
einem groReren Kristallgebiet zieht er auch Verunreinigungsatome, z.B. Sauerstoff, an sich. Die
Entstehung der komplizierten Ringagglomerate 14t sich aus der Wechselwirkung zwischen diesen
Verunreinigungsatomen mit dem urspriinglichen Versetzungsring verstehen.

3) Der Umwandlungsproze kann durch verschiedene Faktoren unterdriickt werden. Es wird dann ein B-
Defekt eingefroren. Malgeblich dafiir ist vor allem die Abkiihlgeschwindigkeit des Kristalles. Weiter zu
berticksichtigen ist auch die Wechselwirkung zwischen frisch entstandenen Versetzungsringen und noch
nicht umgewandelten B-Defekten in unmittelbarer Nahe.

Dieses noch spekulative Modell ist grundsétzlich in der Lage, die breite Fiille der verschiedenen
experimentellen Beobachtungen an Swirl-Defekten (die hier nur sehr gestrafft wiedergegeben werden
konnte) einheitlich zu erkldren. Dariiber hinaus bietet es Ansatzpunkte zum Verstdndnis einer Reihe von
bislang unverstandenen Effekten, die unter dem Stichwort @prozefSinduzierte Defekte" bei der
Herstellung von Halbleiterbauelementen immer mehr an Interesse gewinnen.



6. Zusammenfassung

Die Untersuchung der Swirl-Defekte mit Hilfe der Hochspannungselektronenmikroskopie ergab, dafd
diese Defekte Agglomerate von Silizium-Eigenzwischengitteratomen sind. Dieses Ergebnis zeigt
unmittelbar, daf in Silizium im thermischen Gleichgewicht bei hohen Temperaturen Zwischengitteratome
die dominierenden atomaren Fehlstellen sind. Damit wurde die Theorie eines Zwischengitteratom-
Diffusionsmechanismus bei hohen Temperaturen experimentell bestétigt. Die detaillierte Untersuchung
des Agglomerationsprozesses ergab Hinweise fiir die Existenz dreidimensionaler Zwischengitteratom-
Agglomerate in Silizium.
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