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Einleitung

Das Interesse an Silizium-Germanium (SiGe) durchlief in den letzten 60 Jahren eine stetige
Berg- und Talfahrt. Stéhr und Klemm verdffentlichten 1939 das Phasendiagramm von Sili-
zium-Germanium [Std 39]. Es ist noch heute mit geringen Ergédnzungen giiltig. In den 50er
und 60er Jahren wurde SiGe als thermoelektrisches Material vor allem in der Sowjetunion
und den USA intensiv erforscht. Getrieben von einer Heizung aus Radioisotopen liefern Pel-
tierelemente iiber mehrere Jahre zuverldssig Strom. Silizium-Germanium stellte so beispiels-
weise die Stromversorgung der Galileo- und Voyagersonden sicher. Die Anforderungen an
die Materialqualitit waren fiir dieses Anwendung eher gering: hochdotierte und homogene
SiGe-Legierungen ohne besondere Kristallstruktur eigneten sich am besten. Doch diese An-
wendung ist recht teuer und hat einen geringen Wirkungsgrad von zirka 5 %. [Bha 80] Solar-
zellen aus Si iibernahmen die Energieversorgung in der Raumfahrt. Sie sind billiger, wesent-
lich ungefihrlicher und haben héhere Wirkungsgrade. In der Folge flaute das Interesse an
SiGe ab. Ein weiterer Grund dafiir waren die mangelnden Erfolge bei der Ziichtung von SiGe-
Einkristallen.

Nachdem SiGe Ende der 70er Jahre fast in Vergessenheit war, ist das Interesse daran in den
letzten Jahren wieder stark gestiegen. Vor allem, weil elektronische Bauelemente aus
Si/SiGe/Si-Heterostrukturen deutlich hohere Ladungstrigerbeweglichkeiten haben und somit
schnellere Schaltzeiten erlauben als solche aus reinem Silizium [Sch 92]. Dies ermdéglicht,
Transistoren mit héheren Schaltfrequenzen zu bauen, als es mit reinem Silizium moglich ist.
Bedeutend hierbei ist der SiGe-Heterobipolartransistor. Gallium-Arsenid hat ebenfalls hohere
Ladungstrigerbeweglichkeiten. Doch im Gegensatz zu GaAs hat SiGe den Vorteil, dass die
etablierte Silizium-Bauelemente-Technologie nur minimal verdndert werden muss. [Mey 94]
Die Si/SiGe-Epitaxischichten weisen jedoch starke Gitterverspannungen auf. Daher sind
SiGe-Volumenkristalle als Substratmaterial fiir noch bessere Bauelemente aus epitakisch
gewachsenen Diinnschichten wiinschenswert [Rie 93]. Dies begriindet das seit Anfang der
80er Jahre, besonders aber seit Beginn der 90er Jahre stark gestiegene Interesse an SiGe-
Volumenkristallen.

Das System SiGe ist physikalisch besonders interessant, weil sich der Bandabstand in den
Grenzen von 0,67 eV bis 1,12 eV iiber die Ge-Konzentration variieren ldsst. Diese Eigen-
schaft erlaubt prinzipiell, den passenden Bandabstand direkt bei der Ziichtung einzustellen.
Dieses Bandgapengineering erméglicht neue Anwendungen vor allem in der Optoelektronik.
Multiquantentroge werden als Photodetektoren im Infrarotbereich eingesetzt [Pre 98]. Auf
Grund des Stranski-Krastanow-Wachstumsmechanismus lassen sich Quantenpunkte herstel-
len, die weitere technologische Moglichkeiten erdffnen [Sch 98b].
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Interessant sind SiGe-Volumenkristalle als Material fiir Photo- und Rontgendetektoren mit
gezielt einstellbarer Wellenldnge [Mor 59]. Wegen der héheren IR-Absorption im Vergleich
mit Si wird SiGe als Solarzellenmaterial ins Gesprich gebracht. Insbesondere als Tandem-
zelle mit GaAs verspricht es hohere Wirkungsgrade als die bisher eingesetzte Kombination
von GaAs und Si [Rui 94]. Kolodinski et al. sagten voraus, dass in Systemen mit bestimmter
Bandstruktur Quantenwirkungsgrade grofer eins erzielbar seien [Kol 93]. Diese Bandstruktur
soll in SiGe-Solarzellen vorliegen [Wer 94]. Experimentell konnte diese Aussage bisher nicht
bestitigt werden. |

Das Herstellen von Wafern aus Volumenkristallen ist sehr aufwendig. Die Ziichtung von
SiGe-Volumenkristallen mit groeren Abmessungen ist nach wie vor noch in der Entwicklung
und noch immer eine Herausforderung' fiir den Ziichter. Aufgrund der Segregation lassen sich
SiGe-Volumenkristalle bisher nur mit mehr oder weniger starken Ge-Konzentrations-Gra-
dienten ziichten. [Kiir 94] [Wol 96b] [Yon 98] [Bar 99] Deshalb lassen sich aus einem Kristall
nur wenige Wafer mit einer bestimmten Ge-Konzentration sidgen. Andererseits erlauben
Solarzellen gute Aussagen, insbesondere iiber Verunreinigungen, die sich bei Ziichtungen in
einem Tiegel aufgrund der Ziichtungszeiten von bis zu einem Monat nicht vermeiden lassen.
Um Solarzellen aus einem Material fertigen zu konnen, muss dieses schon eine recht hohe

Qualitit aufweisen.

Die Ge-Konzentrationsgradienten bedingen Gradienten in der Gitterkonstante. Damit vari-
ieren die optischen und elektrischen Eigenschaften rdumlich. Deshalb wird versucht, SiGe-
Gradientenkristalle sowohl zur Fokussierung monochromatischer Rontgen- und Neutronen-
strahlen als auch zum Spiegeln eines breiten Wellenldngenbereichs einzusetzen. Dies ver-
spricht vor allem eine Erhéhung der Flussdichten vorhandener Neutronen- oder Synchrotron-
Quellen und damit ein VergroBern deren Kapazititen und Anwendungsfelder [Koz 83],
[Mad 92], [Koh 96].

Aus der sich rasant entwickelnden Si-Solarzellentechnik ist bekannt, dass Multikristalle fast
genauso gut geeignet sind wie Einkristalle. Solarzellen aus Si-Multikristallen haben heute in
der Serienfertigung Wirkungsgrade von 12 bis 15 %, Zellen aus Si-Einkristallen zwischen 13
und 16 %. Allerdings sind erster deutlich einfacher und mit einem deutlich geringeren Ener-
gieaufwand kostengiinstiger herzustellen. Daher sollten auch SiGe-Solarzellen aus multikris-
tallinem SiGe denen aus einkristallinem SiGe nur wenig nachstehen. Auch als Infrarot-Detek-
tormaterial ist Multi-SiGe nahezu ebenso gut geeignet [Mic 88].

Bisher konnten die Anforderungen an die Qualitiit vor allem beziiglich GrofBe der Kristalle,
Homogenitit und Versetzungsdichte fiir den Einsatz als Substrat von den geziichteten Volu-
menkristallen nicht erfiillt werden. Fiir die Ziichtung in einem Tiegel findet sich bis heute in
der Literatur keine geeignete Tiegelkonstruktion, welche die Vorteile der unterschiedlichen
Materialien vereint und ihre Nachteile kompensiert. Bisher wurden siliziumreiche SiGe-Kris-

talle auf einem reinen Si-Keim angesetzt. Die in der Literatur dokumentierten Diffusions- und



Einleitung 3

Verteilungskoeffizienten geben noch kein geschlossenes Bild. Insbesondere ist nicht klar, ob
es sich um wachstumsbedingte Erscheinungen handelt, oder ob Gleichgewichtsprozesse vor-
liegen. An gezielt geziichtetem multikristallinem SiGe-Material wurden diese Untersuchun-
gen bisher noch nicht durchgefiihrt.

Wihrend die Eigenschaften der Halbleiter Silizium und Germanium sehr gut bekannt sind,
sind die der SiGe-Mischkristalle noch liickenhaft. Dazu zéhlen die Ladungstriger-Dichten
und ihre Beweglichkeiten sowie ihre Aktivierungsenergien. Ebenso der Einbau von gewollten
Fremdatomen wie zum Beispiel Bor. Uber die Verteilung von Sauerstoff in SiGe konnten in
der Literatur lediglich erste Messungen an Czochralski-Kristallen gefunden werden
[Yon 98a]. An Bridgman-Kristallen sind keine Untersuchungen bekannt. Zur Diffusionslédnge
der Minorititsladungstriger, eine wichtige Grofle zur Charakterisierung von Solarzellen,
finden sich in der Literatur lediglich Angaben fiir SiGe-Solarzellen mit weniger als 6 at%
Germanium. Die Bandliicke wurde zwar theoretisch tiber den gesamten Konzentrationsbe-
reich ermittelt. Experimentelle Werte liegen jedoch nur fiir geringe Germanium- bzw. Silizi-
um-Konzentrationen vor. Experimentell ermittelte Versetzungsdichten in multikristallinem
SiGe stehen bis dato noch nicht zur Verfiigung.

Diese Arbeit basiert auf folgenden Fragestellungen: Kann man durch gezielte Ziichtung von
siliziumreichem, multikristallinem SiGe dieses schwierig herzustellendes Halbleitermaterial

weniger aufwendig ziichten? Kann man an den Multikristallen die Eigenschaften néher unter-
suchen, welche den Aufwand der Ziichtung rechtfertigen? Daraus resultiert einerseits die in-
genieurwissenschaftliche Aufgabe der Entwicklung eines geeigneten Kristallisationsprozesses
und seines Verstidndnisses. Gleichzeitig beinhaltet die Fragestellung auch die naturwissen-
schaftliche Seite der Materialcharakterisierung. Diese ist insbesondere unter dem Blickwinkel

der Verwendbarkeit als Solarzellenmaterial untersucht worden.

Dazu wurde zunichst ein Verfahren entwickelt, bei dem die Germaniumkonzentration des
ortlichen Anfangsbereiches der Erstarrung erstmals nur durch die Zusammensetzung der
Schmelze vorgegeben ist und nicht von einem Keim abhéngt. Zu diesem Zweck wurde erst-
mals ein Mittelfrequenz-Ofen eingesetzt. Daher bestand die erste Aufgabe darin, ein geeigne-
tes Regime und eine geeignete Tiegelkonstruktion fiir die Ziichtung von multikristallinem
SiGe zu entwickeln. (Kapitel 2)

An Hand der so geziichteten Kristalle wurde das Segregationsverhaltens von Germanium in
siliziumreichen SiGe-Multikristallen sowohl auf makroskopischer als auch auf mikroskopi-
scher Skala untersucht. Dabei wurde vor allem die GesetzméBigkeit fiir die Verteilung des
Germaniums in Multikristallen betrachtet. Die notwendigen Voraussetzungen zur Reali-
sierung von Germanium-Konzentrationen in der Mitte des Phasendiagramms wurden ermit-
telt. (Kapitel 3)
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Der Wirkungsgrad einer Solarzelle wird mafigeblich durch die Basis-Diffusionslinge der
Minorititsladungstriger bestimmt. Diese wurde bestimmt, ebenso der Widerstand, die
Beweglichkeit und die Dichte der Majoritdtsladungstréger sowie die Bandliicke. Von multi-
kristallinen Si-Solarzellen ist bekannt, dass ihre Diffusionsldnge vor allem durch elektrisch
aktive Versetzungen und Korngrenzen limitiert wird. [Mo6l pM] Ein Grund hierfiir sind Sauer-
stoffausscheidungen. Daher wurde in dieser Arbeit auch die Verteilung von interstitiellem
Sauerstoff und von Versetzungen untersucht. (Kapitel 4)

Diese Untersuchungen zeigten, dass aus dem in dieser Arbeit geziichteten SiGe Solarzellen
prozessiert werden konnen. Die Herstellung und ihre Charakterisierung ist in Kapitel 5 darge-
stellt.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Crystal Engineering und Kristalli-
sation” angefertigt. Es bot sich durch diesen relativ neuen dufleren Rahmen die Moglichkeit,
interdisziplindr im Grenzbereich zwischen Naturwissenschaft und Ingenieurwissenschaft zu
arbeiten. Die Arbeiten und die Betreuung fand zu gleichen Teilen im Institut fiir Experimen-
telle Physik (IEP) und im Institut fiir NE-Metallurgie und Reinststoffe der TU Freiberg statt.



