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Abstract

In this investigation a series of GeSi—crystals were grown using the Bridgman technique.
The growth experiments were carried out in a specially designed Bridgman machine
which allows growth speeds in the range of 1072 to 104 mm/h and a temperature stability
of AT/T = 1075 at 1400 K. The maximum operating temperature is higher than 2000 X.

In the growth experiments the Si—concentrations varied between 0 and 25 at.—% and the
pulling rates between 0.4 and 1.8 mm/h. Evacuated and sealed quartz ampoules were
found to be the best crucibles. In some experiments, the interface was marked by
additional power pulses, which lead to a partial backmelting of the crystal. The grown
crystals were analysed with SEM, EDX, metallography and X—ray analysis.

In the experiments, growth of single crystalline GeO.ESSiO. 4 could be demonstrated. The
growth tate of 0.2 mm/h was about 3 times slower than the pulling rate. This difference
could be explained by investigating the heat transport in the melt, crystal and crucible.
Due to the decreasing diameter of the crystal in the conical part of the crucible, the heat
transport in the melt was blocked. The temperature gradient became flat and the growth

speed had to decrease.

Another significant characteristic feature of the crystals was theire diffusive con—
centration profiles. This was caused by the density gradient in the melt in front of the
phase boundary. As this was parallel to the gravity vector, it yielded to a solutal
damping. In experiments with a fast growth rate (v > 1 mm/h) this damping was
stronger than the driving forces for convective flow, so that mass transport was domi—

nated by diffusion.
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1. Einleitung

In der technischen Entwicklungsgeschichie kam es hiufiger vor, daf} die Bedeutung eines
Materials erst durch bahnbrechende Entwicklungen und Entdeckungen zur Geltung

kam.

Genauso verhalt es sich auch bei den Halbleitermaterialien. Obwohl schon 1878 Kristalle
mit halbleitenden Eigenschaften von Braun vorgestellt wurden, dauerte es noch mehr als
70 Jahre bis zur ersten Entwicklung des Transistors durch Brattain, Bardeen und
Shockley in den Bell-Laboren f1.1/. Seit dieser Erfindung hat kein anderes Material die
zweite Hilfte des 20. Jahrhunderts so geprigt wie Halbleiter. Folgerichtig wire es dem-
entsprechend vom Zeitalier der Halbleiter— und Informationstechnik zu sprechen.

Vergleicht man die Menge des hergestellten Halbleitermaterials mit derjenigen anderer
wichtiger Industrieprodukte, so wird die Bedeutung dieses Materials jedoch micht er-

kennbar.

Weltproduktion 1985

Stahl : 653 Mio.t /1.2/
Aluminium 16 Mio.t J1.3/
Halbleiterkristalle 0,01 Mio.t

Obwohl Halbleiterbauelemente heute zu cinem Massenprodukt geworden sind, liegt die
Bedeutung der Halbleiter nicht in ihrer Masse, sondern in ihrer Qualitét. Die Qualitét
der Halbleiterkristalle, d.h. ihre kristallographische Perfekiion und ihre chemische
Reinheit, waren und sind die Voraussetzungen, um elektronische Bauelemente zu fer-
tigen. Das Streben nach immer héherer Integration fiihrte, insbesondere beim Silizium,
zu einer optimalen Kristallperfektion. Die Wiinsche nach kiirzerer Schaltzeit und opti-
scher Ankopplung zeigen jedoch die Grenzen der Elementhalbleiter an.

Zur Uberschreitung dieser Grenzen bieten sich Legierungshalbleiter wie GaAs und InP
an. Diese haben eine groBere Elektronenbeweglichkeit und einen direkten Bandiibergang.
Sie bieten damit die Voraussetzung sowohl fiir schnelle als auch fiir optisch ankoppelbare
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Bauelemente. Der zweite Gesichtspunkt ist insbesondere durch die Signaliibertragung
mittels Glasfaser von groflem Interesse. Die Herstellung der Substratmaterialien ist
jedoch erheblich komplizierter als bei den Elementhalbleitern. Die Qualitét der Waler
aus Legierungshalbleitern ist zum jetzigen Zeitpunkt noch weit von der des Siliziums
entfernt, so dafl die Fertigung von integrierten Schaltungen noch sehr teuer ist.

Alternativ zu den Legierungshalbleitern hat sich in den letzten Jahren eine neue Mdg-
lichkeit aufgetan, die Grenzen der Elementhalbleiter zu durchbrechen. Schichtsysteme
aus einigen Monolagen diinnen Germanium— und Siliziumschichten erlauben es, Bau-
elemente herzustellen, deren Eigenschaften weit iiber das hinaus gehen, was mit konven-
tioneller Technik erreicht werden kann. Durch eine bestimmte Schichtfolge konnten so
bipolare Transistoren mit hoher Schaltfrequenz produziert werden /1.4/. Als weitere
Eigenschaft kénnen Bauelemente aus Ge— und Si—Schichten eine zusdtzliche Absorp-
tionsbande im Photoluminiszensspektrum (Abb. 1.1) zeigen. Dieser quasidirekte Uber-
gang vom Valenz— zum Leitungsband konnte durch theoretische Berechnungen bestitigt
werden /1.6/. Dieses Verhalten kann erklért werden durch das Modell der Bandfaltung
(Abb. 1.2).
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'system / 1. 5 / o R gleverteliung von volumigem §i in eine Mini—

zone entsteht ein direkter Banditbergang /1.7/




Aber ‘auch Bulkmaterial zeigt einige interessante Anwendungsbereiche. So kann durch
die Variation der Zusammenseizung die GrOBe der Bandliicke modeliert werden
(Abb. 1.3). Diese Eigenschaft wird in der Photovoltaik ausgenutzt. Es lassen sich darmit
Solarzellen herstellen, die im Vergleich zum Silizium ein breiteres. Absorptionsspektrum
und damit einen groferen Wirkungsgrad besitzen /1.9/.
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Abb. 1.3: Variation der Bandliicke im Ge—S§i System /1.8/

In ‘der Raumfahrt finden Stibe aus kompaktiertem GeSi—Pulver fiir die Umwandlung
von thermischer in elektrische Energie Verwendung /1.10/. Dabei macht man sich die
schlechte Wirmeleitfahigkeit (GeO,SSiU,S: A= 0,1 W/K-cm) und die hohe Thermokraft
(950 V/K) /1.11/ von GeSi zu Nutzen. (Zum Vergleich: NiCr—Ni (500 °C) » 40 uV/X).
Diese Eigenschaften pridestinieren GeSi fiir den Bau von thermoelekirischen Generato-
ren mit hoher Effektivitdt.: .

Aus dem Bereich der Grundlagenforschung besteht fast immer der Wunsch nach ein-
kristallinen Materialien. Fiir die Untersuchung der physikalischen Eigemschaften von
GeSi sollte der Kristall moglichst eine feste chemische Zusammensetzung haben. Fiir
Neutronenstreuexperimente besteht hingegen der Wunsch nach Einkristallen mit einem
variablen Germanjum~—Silizium Verhiltnis. Diese Kristalle mochte man dort wegen ihres
groflen Wirkungsquerschnitts und wegen des konzentrationsabhingigen Gitterparame-
ters als durchstimmbare Monochromatoren verwenden /1.12/.




Bis zum jetzigen Zeiipunkt ist es aber noch nicht gelungen, Einkristalle {iber den ge-
samten Konzentrationsbereich herzustelien. Die wesentlichen Probleme bei der Kristall-
zucht resultieren aus dem groBen Erstarrungsintervall von bis zu 200 °C zwischen Liqui-
dus— und Soliduskurve und aus den langsam ablaufenden Diffusionsvorgingen in der
Schmelze. Nur in den Randbereichen des Phasendiagramms sind diese Rahmenbedin-
gungen so geschaffen, daf dort Einkristalle gezogen werden konnten /1.13, 1.14/.

Die Zielsetzung dieser Arbeit war geprigt durch zwei Abschnitte. Im ersten Abschnitt
sollte eine Kristallzuchtanlage vom Bridgman—Typ aufgebaut werden. Sie sollte in der
Lage sein, Kristalle aus Materialien mit hohem Schmelzpunkt (T, > 1700 9C) zu zichen.
Der Durchmesser der Kristalle sollte bis zu 80mm betragen konnen.

Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit sollie mit dieser Anlage der Erstarrungsprozefl von

GeSi—Legierungen untersucht werden.

Die aus beiden Teilen gewonnenen Erkenntnisse sollten in die apparative und verfahrens-
technische Entwicklung einer Bridgman—Kristallzuchtanlage fiir GaAs einflieflen.

1.1 Figenschaften vomn Ge, Si und Ge—-Si

Obwohl die ersten Transistoren aus Germanium aufgebaut waren, spielt dieses Halblei-
terelement fir die Bauelementefertigung nur noch eine untergeordnete Rolle. Hochreine
Ge—FEinkristalle finden jedoch als Detektoren filr 4—Strahlung Beachtung /1.15, 1.16/.
Germanium hat im Vergleich zum Silizium die groflere Dichte (p (Ge) = 5,32 g/cm?,
p (Si) = 2,33 g/cm3) und ermdglicht dadurch eine grofiere Empfindlichkeit beim Nach-
weis von y—Strahlung. Ebenso werdern Ge—Einkristalle als Morochromatoren bei Neu-
tronenstreuexperimenten eingesetzt. Silizium ist heute das dominierende Element in der
Halbleitertechnik. Es weist gegeniiber Germanium eine groflere Bandliicke auf (Si:
1,107 eV, Ge: 0,67 ¢V [1.17/}). Dieser groflere Bandabstand erlaubt die Fertigung von
Bauelementen mit einer groferen Stromdichte und mit hoherer Wiarmestabilitit., Als
weitere gilinstige FEigenschaften bei der Bauelementefertigung haben sich die Verbin-
dungen des Siliziums mit Sauerstoff zu Si0O, als Isolator und mit Metallen zu Siliziden
(RoSi, R = Refraktirmetall) fiir die Metallisierung erwiesen /1.18/. - |

Beide Elemente zeigen im Energiebandschema einen indirekten Ubergang zwischen
Valenz— und Leitungsband auf (Abb. 1.4). Ein durch Lichtabsorption hervorgerufener
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Abb. 1.5:
Das Phasendiagramm von
Germanium—Silizium /1.20/
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Sprung iiber diese Energieliicke ist nur dann moglich, wenn zu dem Photon mit passender
Energie (E, = E) auch ein Phonon mit passendem Impuls vorhanden ist. Diese
Doppelbedingung ist verantwortlich fiir die schlechte optische Ankopplung der Ele-
menthalbleiter Germanium und Silizium. Eine weitere Gemeinsamkeit ist, dafl beide
Elemente in Form des Diamantgitters kristallisieren. Da ihre Gitterparameter (Si: a =
543,072 pm, Ge: a = 565,754 pm /1.17/) nur um 4 % voneinander abweichen und da die
Elernente sick chemisch 8hmlich verhalten, ist eine vollstindige Mischbarkeit zu erwar-
ten. Diese Annahme wird sowohl {iir den fliissigen als auch fiir den festen Zustand durch
das Phasendiagramm best8tigt (Abb. 1.5).

Bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm durch St6hr und Klemm /1.21/ zeigte es
sich als extrem schwierig und langwierig, homogene Mischkristalle herzustellen. Erstarrte
GeSi—Legierungen zeigten selbst nach langem Tempern (6 Monate) bei Temperaturen
nahe dem Schmelzpunkt (900 9C) immer noch ein zweiphasiges Verhalten. Erst nach
Pulverisierung, Kompaktierung und anschlieflender Warmebehandiung unter dhnlichen
Bedingungen konnte durch Rontgenaufnahmen einphasiges Verhalten der Proben fest-
gestellt werden. Die bei diesen Untersuchungen gemessenen Gitterparameter zeigen
dabei mit steigender Ge—Konzentration einen annihernd linearen Anstieg (Abb. 1.6).

Daf bei der Erstarrung von GeSi—Legierungen eine Tendenz zur Entmischung besteht,
wurde auch von anderen Autoren beobachtet /1.22/. Bei seinen Berechnungen der
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Abb. 1.8:  Der Gitterparameter fiir einphasige GeSi—Legierungen /1.20/

(Kreise = Mefipunkten, Gerade = theoretischer linearer Verlauf)




Helmholtzschen Freien Energie fir Germanium~Silizium kam Soma /[1.23,1.24/ zu
einem tendenziell 8hnlichen Ergebnis. Seine Resultate zeigen an, dafl bei tiefen Tempera-
turen ein Gemisch aus 2 Phasen gegeniiber einer einphasigen Legierung energetisch be-
vorzugt ist {Abb. 1.7). Das aus den Energieverliufen abgeleitete Phasendiagramm in der
Nihe des Schmelzpunktes zeigt dabei eine gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Diasgramm (Abb. 1.8). Diese Ubereinstimmung bestitigt die Annshme, dafl sich das
System Germanium—Silizium iiber den gesamten Konzentrationsbereich wie eine ideale
Mischung verhle. o o R R
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Abb. 1.7:  Phasendiagramm fiir tiefe Temperaturen /1.24/
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Abb. 1.8:  Vergleich des berechneten Phasendiagramms mit dem experimentell ge-
' messenen (Kreise) /1.24/




2. Aspekie zur Kristallzucht aus der Schmelze
2.1 Verfahren zur Einkristallzucht aus der Schmelze
2.1.1. Da,s Czochralski—Verfahren

Beim Czochralski—Verfahren /2.1 wird der wachsende Kristall langsam {1 — 100 mm/h)
unter Rotation (% 10 UM} aus einer Schmelze gezogen. Die Orientierung des Kristalls
wird dabel durchk einen Impifkristall vorgegeben. Zusitzlich zur Kristallrotation findet
eine meist gegenldufige Tiegelrotation statt. Die Rotation soll eine Homogenisierung des
Temperaturfeldes bewirken und gleichzeitig fiir eine gute Durchmischung der Schmelze
sorgen. Beim Phaseniibergang von der Schmelze zum Kristall besteht kein Tiegelkon-
takt. Bei Erhdnung der Schmeizentemperatur wandert die Phasengrenze nach oben und
der Durchmesser verringert sich. Umgekehrt reagiert das System auf eine Temperatur-
erniedrigung. Die gesamte Anlage befindet sich in einem Rezipienien, so dafl gewiinschte
Gasatmosphéren eingestellt werden kdnnen. Abgeleitet vom Czochralgki—Verfahren sind
das Gremmelmaier— und das LEC—Verfahren /2.2, 2.3/. Sie finden bei Materialien mit
hohem Dampfdruck (GaAs, InP) Verwendung.

A
B Abb. 2.1:
Das Czochralski—Verfahren
(A) Ziehspindel
s O

(B) Imptkristall
(C) Kristall -

(D) Phasengrenze

* (E) Schmelze
(F) Quarztiegel
(G) Graphittiegel
(H) Induktionsspule
(1) Drehspindel




2.1.2 Das Bridgman—Verfahren

Beim Bridgman—Verfahren /2.4/ wird das kontrollierte Kristallwachstum dadurch ein-
geleitet, dafl ein mit Schmelze gefillter Tiegel von einer heifen in eine kalte Zone bewegt
wird. Die Verfahrgeschwindigkeit des Tiegels ist dabei dhnlich wie die Ziehgeschwindig-
keit beim Czochralski—Verfahren. Zum Ausgleich von radialen Temperaturunterschieden
wird auch hier der Tiegel gedreht. Beim Phaseniibergang steht das Material mit dem
Tiegel in Kontakt, so dafl der Durchmesser des Kristalls durch den Tiegel vorgegeben
wird. Die Orientierung des wachsenden Kristalls kann durch einen Impikristall oder
durck Keimselektion erfolgen. Da wihrend des gesamten Versuchs Schmelze und Kristall
mit dem Tiegel in Kontakt stehen, ist es wichtig, dall es zu keiner Tiegelreaktion
kommt. Modifizierie Verfahren wurden von Stockbarger /2.5/ und Stdber /2.6/ (Kri-
stallwachstum durch Temperaturabsenkung) entwickelt.

A— m
B A S
"C
i Abb. 2.2:
D \ a Bridgman—Kristallzucht
E R\ | (A) AuBenheizung
N
{(B) Rezipient
%} (C) Tiegel
N \ (D) Schmelze
? = j (E) Kristall
= S ] (F) Ziehwelle
E f I (G) Vakuumanschlufl
G

Andere Kristallzuchtverfahren wie das Verneuil— und das Nacken—Kyropoulos—Verfah-
ren sind nichi so weit verbreitet, da sie einen hoheren apparativen Aufbau bendfigen
oder nur fiir wenige Materialien verwendet werden konnen. Weiterfilhrende Beschrei-
bungen dieser Techniken finden sich in /2.7, 2.3/.
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2.2 Tramsporiprozesse beim Kristallwachstum

Wérme— und Materietransport sind entscheidende Einflufigrofien bei der chemischen und
strukturelien Beschaffenheit des wachsenden Kristalls. So Werden durch 51e Lage und
Form der Phasengrenze sow;e der Konzentmxonsveriauf bestlmmt "

2.2.1 Materietransport durch Diffusion

Diffusionsprozesse haben ihre Ursache in einer ungieichmé;ﬁigen rdumlichen Verteilung
des chemischen Potentials 4. Diese wirkt gemiB der Nemst—Elnstem Relatlon ais
trelbende Kraft fiir den lefuswnsstrom i ' - '

=B -V
B: Beweglichkeit

Beim Kristallwachstum kommt es aufgrund der Segregation zum Aufstau der vermindert
eingebauten Komponente vor der Phasengrenze. Bei fortschreitender Kristallisation
vergroflert sich dieser Aufstau so lange, bis ein stationdrer Zustand eintritt. In diesem
Zustand ist die Zusammensetzung vor der Phasengrenze gerade so gestaltet, daf die
daraus erstarrte Phase die Ausgangszusammensetzung ha,t Der effektive Verteilungs-
koeffizient ist eins (Abb. 2. 3)

Phasengrenze

Co k<:>

- Abb. 2.3:  Erstarrungsprozef im stationiren Zustand
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Fiir diesen stationdren Fall wird der Konzentrationsverlauf vor der Phasengrenze be-

schrieben durch:

d2¢c; 301_;_
Dgz+v g =

Als Losung fiir diese Differentialgleichung erhilt man

Vg

_ 1 -k, D o | s
a(z) = ¢ E1 +ipte. ] S /2.9, 2.10/
unter Beriicksichtigung der Randbedingungen.

i ..CI:E; itz =0

C1 = ¢Cp ) fU;IZ“‘}(D .

Mit Hilfe von Gleichung (1) und unter folgenden Annahmen kann der Konzentrations-
verlauf im erstarrten Material berechnet werden.

Annahmen:
1. Zu Beginn erstarrt der Xristall mit ¢s = ¢1 + kq.

2. Die Kongzentration im Kristall strebt kontinuierlich und asymptotisch auf den Wert

Co ZL.

3. Die Ann&herung von ¢s und ¢, ist proportional zur Differenz von ¢ und cs:

4, Zu jedem Zeitpunkt gilt die Massenerhaltung:

Phasengrenze Erstarrungsende

f cs(z’)dz’ = - f cifz) dz’

Erstarrungsbeginn Phasengrenze
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Die Gleichung lautet:

ko'v

¢s(z) = o [{1 —1{0} {1 _e D z} +k| (2) | /2.9, 2.10/

Die Groéfle E:%Ti? wird als charakieristische Linge ¢ interpretiert. Ist der Kristall um
diese Linge weiter erstarrt, so ist die Differenz ¢, — ¢z um den Faktor e kleiner gewor-
den. Mit Hilfe von Gleichung (2) ist es moglich, bei Kenntnis des Konzentrationsver-
laufs, den Diffusionskeeffizienten in der Schmelze zu berechenen.

2.2.2 Materietransport durch Strémungen

Durch Stromungsvorginge kommt es zu einem viel schnelleren Konzentrationsausgleich
in der Schimelze als durch Diffusionsvorginge, so dafl diese dann vernachlassigbar sind.
Unter der Annahme, daB die Strémung die Schmelze zu jedem Zeitpunkt vollstindig
durchmischt, wird der Konzentrationsverlauf im Kristall durch die Scheil-Gleichung
/2.11/ wiedergegeben (Abb. 2.4).

Cs(Z) = kg = CU (1 —_ Y_:L_t)ko“‘“l

L: Kristallinge

Abb. 2.4: Longitudinale Konzentrationsprofile fiir
A: Diffusionstransport B: Strémungstransport
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Eine Charakterisierung der Strémungsverhaltnisse wird durch folgende Kennzahlen

erreichi:
_ 4. ‘Trigheitskraft _u . L
Reynolds—Zahl: - Be= Felbungskraft v
‘ , . Auftriebskraft g - f - L . AT

Grashof—Zahl: - O = Reibungskralt — %
Peclet—Zahl: B

. . .M Impulsdiffusion _u - L
fir Materie: - _P.e- ~ Mateneditiusion D

o ers W._'_ I mpulsdiffusion _u - L
fir Wirme: o P = Wirmediffusion - &
mit:

'Y Str(’jmungsgeschwindigkeit____"_'.' '.

L: charakteristische Lénge, z.B. Kristaliradius
v: kinematische Viskositit

g: Erdbeschleunigung

B: thermischer Ausdehnungskoetfizient

#: Wirmediffusivitat

Als Ursache fiir Strdmungen kommen sowohl Konvektionsprozesse als auch erzwungene

Strémungen in Betracht.

a) Konvektionsstromungen __
'_Konvektionsp'roz_essg werden hervorgerufen durch thermisch oder solutal -'bed_jngte
Dichtunterschiede im Schwerefeld der Erde. Als weitere Ursache fiir Strémﬁngen
- 'wirkt die Teinperatura‘bhéngigkeit der Oberflichenspannung bei der Marangoni+

Konvektion. S R R R

Beim Czochraiski—Verahren wird die Konvektionsstromung im wesentlichen da-
durch verursacht, daf der Warmeflufl entgegengesetzt zum Graviationsfeld der Erde
gerichtet ist. ST ' e '

Beim Bridgman—Verfahren ist dieses nicht der Fall. Jedoch treten aufgrund _Sich
indernder Wirmeleitungsbedingungen (Abschnitt 2.3) radiale Temperaturgradien-
ten auf. Die dadurch hervorgerufenen Strémungen konnen den gesamten Bereich der
Schmelze erfassen (Abb. 2.5). o
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Abb. 2.5:  Computersimulation des Temperaturfeldes und des Strémungsieldes bei

der Bridgman—Kristallzucht von HgCdTe /2.12/.

Bei den hier durchgefiihrien Versuchen wurden im konischen Teil des Tiegels radiale
Temperaturgradienten von § K/cm in der Schmelze beobachtet. Die daraus resultierende
Grashof—Zahl von Gr = 6.3-10% (mit: f= 1.2-104 K, v = 1.3-103 cm?/s, L = 1 cm)
zeigt an, daB hier die Auftriebskrifte klar gegeniiber den Reibungskriften dominierten.
Die Strémungsgeschwindigkeit u = ¢ Gr - /L betrug etwa 1 cm/s. Betrachtet man die
Peclet—Zahlen fiir Wirme und Materie

Pe" = 25 . . (k= 0.4 cm?/s)
PeM = 10000 (D = 1.10"4 cm?/s)

so ist zu erkennen, da,ﬁ die Stromung zwar einen erheblichen Einflufl auf den Materie-
'tra.nsport ha.tf:e Jedoch nur elnera genngen Elnﬂuﬁ auf den Warmetransport '
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Solutal bedingte Konvektionsstrdéme sind nicht moglich, da der Dichtegradient in Rich-
tung des Schwerkrafivektors verlduft. Es ist im Gegenteil sogar damit zu rechnen, daf
der Germaniumaufsteu vor der Phasengrenze dimpiend auf die Konvektionsstrémung

wirks.

Marangoni—Konvektion kann nur an der Oberilache aufireten. Sie hat nur eine geringe
"Eindringtiefe", so daB ihr Finfluf auf das makroskopische Segregatiomsverhalten als

vernachldssigbar angesehen werden kann.

b) Erzwungene Strémungen
Erzwungene Stromungen entstehen bei der Kristallzucht durch die Rotation von
Tiegel und Kristall. Sie sind stark ausgeprigt beim Czochralski—Verfahren. Durch
geeignete Wahl von Tiegel— und Xristallrotation kann erreicht werden, dafl die
auigeprigte Strémung iiber die Konvektionsstromung dominiert. Dadurch kann die
Form und Lage der Phasengrenze, sowie der Fremdstoffeinbau (z.B. Sauerstoff in
Silizium) bewuBt beeinfluft werden (Abb. 2.6) /2.13/.

Gsvery smoll  sp &s farge 4

thermal ronvection i
dominant crystal rofation

domingnt

S <S> / /_’5\\% N S / /—s\
N rsio (5i07

N =\
. S‘ SR
g:_h; G | § E=hw

Q N Ly

Abb. 2.6:  Strémungsverlauf in einer Si—Schimelze bei
(2) langsamer und (b) schneller Tiegelrotation
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Da an der Phasengrenze die StrOmungsgeschwindigkeit im Bezug zum Kristall ver-
schwinden mufl, kann sich die Strémung erst innerhalb einer Grenzschicht aufbauen. In
dieser Grenzschicht sind dann Materie— und Wiarmetransport durch Diffusion und
Wirmeleitung geprigt (Abb. 2.7). Die Grenzschichtdicke wird gegeben durch:

Oy = L fiir Stromung
_ e _
L
b = w fiir Materietransport
! L .
5’1‘ ={ v, fir Wirmetransport

Typische Grenzschichtdicken fir Halbleiterschmelzen liegen im Bereich von = 0.1 mm.

Kristall Schmelze
Oy !
5 G

Diffusion Stromung
Abb. 2.7:  Grenzschichtmodell fiir erswungene Strémungen /2.14/

Fiir diese Art von Strﬁmungeﬁ (Cochran—Strémungen) -wurde von Burion, Prim und
Slichter /2.15/ eine Beziehung zwischen dem Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten ko
und dem effektiven Verteilungskoeffizienten kq¢r entwickelt. -

ko
{ko + (1"’k0) ¢ e_

Keff = Vef £ - Oc }
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2.2 Warmetransport innerhalb des Tiegels

Ausgehend von zwei Annahmen soll in diesem Abschnitt der Wirmetransport im Tiegel,
in der Schmelze und im Kristall diskutiert werden.

1. Da die StrOmungsvorginge in der Schmelze nur einen geringen Einflufl auf den
Wirmetransport haben, wird angenommen, dafl der Warmetransport in der Schmel-

ze nur durch Wirmeleitung erfolgt.

2. Im Erstarrungsbereich wird der Tiegel durch einen Stahlring vor der Strahlung des
Heizers abgeschirmt. Ein Warmetransport durch Strahlung findet dort nicht statt.

Der Erstarrungsbereich lag bei den gemachten Kristalizuchtversuchen etwa zwischen der
1150 °C und der 850 °C Isotherme {Abb. 2.8). Oberhalb dieses Bereichs befand sich die
Wirmequelle, die durch den seitlich angebrachten Heizer realisiert wurde. Als Wirme-
senke dienten die Ziehwelle und ein Kiihlelement unterhalb des Tiegels.

Der obere Teil des Tiegels war durch das Einbringen der Wirme in die Schmelze gekenn-
zeichnet. Dazu wurde zunichsi die vom Heizer ausgehende Strahlung vom Graphittiegel
absorbiert. Ein kleiner Teil der absorbierten Wirme wurde iiber die Tiegelwand abge-
leitet, so daBl die Temperatur innerhalb des Tiegels um 10 — 15 0C geringer war als
auBerhalb. Die nun vom Graphittiegel ausgehende Stxahlung wurde von der Quarzam-
pulle und von der Schmelze absorbiert.

Im Erstarrungsbereich kommen im Tiegel und in der Schmelze nur noch Wirmeleitung
zur Geltung. Die im oberen Bereich absorbierte Wéarme wird hier in Richtung Warme-
senke geleitel. Ein Wirmeiibergang von der Schmelze iiber die Quarzampulle zum
Graphitiiegel findet nicht statt, da Tiegel und Ampuile durch einen Spalt voneinander

isoliert sind.

Zu einer drastischen Anderung des Warmetransports kommt es an der Phasengrenze.
Beim Phaseniibergang wird Erstarrungswirme frei. Zuséizlich &ndert sich die Warme-
leitfihigkeit durch den Phasenwechsel. LR '
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Abb. 2.8: - Wirmetransport im Tiegel wihrend der Kristallzucht
Die Wirmebilanzgleichung lautet hier:
“Ag v TS/_PG — }\1 . v_'TI/PG = p v L
L: latente Wiarme

Der Erstarrungswirmeterm p-v-L ist wegen der geringen Wachstumsgeschwindigkeit

vernachléssigbar.
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A VT, w21

cm?2
p-v-Lw0,065 2
cm?

mit:
A(Ge) = 0,711 W/em X, VT, » 30 K/em
p(Ge) = 5,3 g/em3, v = 1 mm/h, L(Ge) ~ 440 J/g

Da die Wirmeleitfdhigkeit im Kristall etwa um den Faktor 3 kleiner ist als in der
Schmelze, mufl zur Aufrechierhaltung der Wéirmebilanz der Temperaturgradient im
Kristall um den gleichen Betrag grofier werden. Es: kommt zu einem ‘abknickenden
Temperaturverlauf an der Phasengrenze. ' -

Im Bereich der Kristallschulier kommt es zu einer Anderung der Tiegelgeometrie. Dort
verjiingt sich die Querschnittsfliche und fithrt damit zu einer VergroSerung des Wirme-
widerstandes. Gleichzeitig &ndert sich das Flichenverhilinis der wirmeleitenden
Medien. Da hier ein direkter Kontakt zwischen ihnen besteht, ist ein Wirmestrom von
der Schmelze zum Graphittiegel wahrscheinlich, um entstandenen Temperaturdifferen-

zen suszugleichen.

Der Wirmetransport im Bereich des Tiegelschafts ist gekennzeichnet durch den grofifls-
chigen Kontakt zwischen Quarzampulle und Graphittiegel. Da sich die Warmeleitfahig-
keit des Graphits mit abnehmender Temperatur verbessert, wird der grofite Teil der
Wirme hier fiber den Tiegelschaft abgeleitet {Tabelle 2.1). -

Germanjum| 0711(1) 0234 (s) T:T =9380C /216

Silizium | 0,668() 0314(s) . T=T = 14150C 216/
T=1150°C, | T=10000C, | T=8500C

Graphit 0,36 0,4 1 043 S 2y

Quarz 0,05 0,033 0,03 /2.18/

Tabelle 2.1: | _'Wé‘rmeieitf&hiagkeit A [W/em-X] __tie_r verwendeten Materialien
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2.4 Streifung

Aus der BPS—Bezichung ist unmittelbar erkennbar, daB eine Anderung der effektiven
Wachstumsgeschwindigkeit unmittelbar zu einer Konzentrationsinderung bei der Er-
starrung fiihrt. Diese Konzentrationsschwankungen werden als Wachstumsstreifen
bezeichnet. Als Ursache fiir Schw&nkungen der Wachstumsgeschwmd;gkelt kommen

mehrere Quellen in Betracht:

a)

b)

Rotationssireifen

Rotationsstreifen entstehen dann, wenn bei der Kristallzucht die thermische und die
mechanische Achse gegeneinander verkippt bzw. versetzt sind. Durch die Rotation
des Tiegels kommt es zu periodischen Schmelz— und Erstarrungsvorgingen an der

Phasengrenze. Diese mikroskopischen Schwankungen der Wachstumsgeschwindig-
keit sind dann dem makroskopisch kontinuierlichen Wachstum des Ziehprozesses
iiberlagert. Aus dem Abstand der Strelfen kann leicht die effektive Wachstumsge—

' schwmdlgkezt berechnet werden.

>

Veff =

A: Streifenabstand
T Umdr_ehun_gszeit

“Rotationsstreifen treten haufig bei Czochralski—Verfahren auf. Beim Bridgman Pro-

zefl sind sie wegen der stabileren thermischen Verhiltnisse selten zu beobachten.

fundamentale Wachstumsstreifen

~ Auch ohne Rotation kann es zu Streifenbildung kommen. Diese werden verursacht

durch Temperaturschwankungen, die von der Temperaturregelung nicht erfaft oder
nicht ausgeregelt werden konnen. Folgt die Phasengrenze diesen Temperaturschwan-
kungen, so flihrt das zu einem verzigerten oder beschleunigten Kristallwachstum.
Da diese Temperaturschwankungen im allgemeinen nicht zyklisch _auftreten, kann

aus dem Streifenabstand hicht auf die Wachstumsgeschwindigkeit geschlossen wer-

dgn.

Konvektionsstreifen
Wird bei der Kristallzlichtung der Materie— und Wérmetransport durch Strd-
mungen bestimmt, konnen auch diese Streifenbildung verursachen. Dieses ist be-
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sonders dann der Fall, wenn die Strémung nicht mehr laminar sondern turbulent ist.
Dann kommt es zu starken Schwankungen im Wirme— und Materietransport. Diese
Schwankungen bewirken, daB der Kristall nicht mehr gleichméafig wichst. I kommt
zur Streifenbildung.

Neben den aufgefiihrien Ursachen gibt es noch weitere Griinde (z.B. Vibrationen)

fiir Streifenbildung. Diese thermisch bedingten Streifen vom Typ I unterscheiden

sich stark von denen des Typs II. Diese Streifen vom Typ II werden hervorgerufen
- durch die Wachstumskinetik bei atomar glatten Flachen.

© Fiir ein-Wachstum auf atomar glatter Flache ist eine viel grofere Unterkiihlung der
_. - Grenzfliche gegeniiber “der "Gleichgewichtstempera_tur "-.ﬁotwendig als fiir atomar
‘rauhe Flichen. So unterkihlt z.B. Germanium bei einer Wachstumsgeschwindigkeit
von 100 mm/h ym nur 0,1 °C bei Wachstum in. {100}-Richtung (rauhe Grenz-
'-;.".:'ﬂiiche), hingegen um etwa 1,8 ¢C bei Wachstum in {111}—Richtung (glatte Grenz-
fliche) /2.19/. Bei glatten Oberflichen findet nach der Keimbildung ein schnelles
31atera1e_s Wachstum statt. Es kommt hierbei gemif Bauser /2.20/ zu einem ver-
starkt orientierungsabhingigen Fremdstoffeinbau an den Terassenstufen der mikro-
skopischen Wachstumsflichen. Die dadurch hervorgerufenen Streifen verlaufen nicht
mehr parallel zur makroskopischen Wachstumsfliche (Abb. 2.9).

Abb. 2.9:  Streifung von Typ I (horizontal) und Typ II (schrig) bei Sb—dotiertem
Silizium [2.20/
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Der Winkel o zwischen den Streifen und vom Typ II der Wachstumsflache resultiert
aus der geometrischen Uberlagerung von mikroskopisch lateralen (vl) und makro—
skopisch senkrechtem (v ) Wachstum.

Obwoh! die Entstehungsmechanismen fiir Streifenbildung weitgehend bekannt sind,
ist es doch fast unmdglich, ihr Auftreten vollstindig zu verhindern. Es ist hingegen
moglich, die Konzentrationsschwankungen durch nachirigliche Temperprozesse

auszugleichen.

Abb. 2.10:  Homogenisierung durch Temperproze$ /1.14/
(links: vor, rechts: nach Temperung)

Fiir die Analyse des Kristallwachstuns sind Wachstumsstreifen ein gutes Hilfsmittel.
Durch sie kann man Informationen iber die Form der Phasengrenze, die Wachstums-
geschwindigkeit und {iber die “Transportvorginge - erhalten, die wihrend des
Wachstumsprozesses herrschten. Aus diesem Grund haben sich verschiedene ‘Techni-
ken etabliert, um kiinstliche Streifungen als Pha,sengrenzenmarkierung zu induzieren
(siche Abschnitt 4.4). Fiir eine korrekte Interpretation dieser Markierung ist es aber
erforderlich, eine Uberlagerung von kiinstlichen und ilatﬁ_rli_c];e_l_l S_treifen_zu vermei-

den.
2.5 Konstitutionelle Unterkihlung

Durch den Segregationsprozefl beim Kristallwachstum von Legierungen kommt es
wihrend des Ziichtungsprozesses vor der Phasengrenze zu einem Aufstau der Atome, fiir
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die ks < 1 ist. Die Transportprozesse in der Schmelze bewirken einen Abbau dieses
Aufstaus, der zu einem charakieristischen Konzentrationsprofil in der Schmelze fiihrt
(Abb. 2.3). Zu diesem Konzentrationsprofil kann mittels Phasendiagramm der Verlauf
der dazugehérigen Erstarrungstemperatur Ti(z) ermittelt werden. Der reale
Temperaturverlauf vor der Phasengrenze Tq(z) wird aber weitgehend durch apparative
Parameter bestimmt. Ist die Temperatur an einer Stelle kleiner als die vorgegebene

Erstarrungsiemperatur, spricht man von konstitutioneller Unterkiihlung.

—

Abb. 2.11:  Vermeidung (2) und Entstehung (b) von konstitutioneller Unterkithlung
/2.21/

Die Auswirkungen einer konstitutioneller unterkiihlten Schmelze sollen im folgenden

kurz dargestellt werden:

a) Atomar rauhe Grenzfliche
Bei einer atomar rauhen Grenzfliche wird jedem Atom der Schinelze eine Vielzahl
von Bindungsparinern auf der Kristallfiche angeboten. Fiir den Phaseniibergang ist
nur eine kleine Akiivierungsenergie ndtig, die durch eine geringe Unterkithlung der
Phasengrenze erreicht wird. Die Form der Phasengrenze ist mit der der Erstarrungs-
isotherme identisch (Abb. 2.12).

Im Falle von konstitutioneller Unferkiihlung bewirkt diese, dafl der Kristall sofort in
den unterkiithlten Bereich weiter wichst. Dabei werden die iiberschiissigen Kompo-
~nenten und die Erstarrungswarme an die direkte Umgebung abgegeben. Dieses fiihrt
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dazu, dafl die Phasengrenze eine wellige Form annimmst. Falls benachbarte "Wellen"
~ zusammenwachsen, konnen sie fliissige Schmelze einschliefien. '

Kalt
7 7S
[sotherme Te H Phasengrenze
al
Abb. 2.12: Phasengrenzenverlauf bei atomar rauher Grenzfliche
g
i
C 0+ 000" .- -0+ -0 "-'.C.} . ..o. c Q-0 -0 -
g T : : . - -
Abb. 2.13: 'Entstehung von welligen Phasengrenzen und Ausscheidungen durch

kounstitutionelle Unterkiihlung
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Diese kann eine andere Zusammensetzung als das umgebende Material haben und ist
dann als Ausscheidung im Kristall wiederzufinden (Abb. 2.13).

Ist die Unterkiihlung groB, so kénnen Sekundérkeime vor der Phasengrenze gebildet
werden. Da diese wahllos orientiert sind, kommt es zu polykristallinem Wachstuim.

Atomar ebene Grenzfliche

Bei einer atomar ebenen Grenziliche wird einem Atom der Schmelze nur eine ge-
ringe Anzahl von Bindungsparinern auf der Grenziliche angeboten. Die Aktivie-
rungsenergie fiir den Phaseniibergang ist groff, so dafl die Phasengrenze stark unter

ihre Gleichgewichtstemperatur unterkiihlt ist.

Facette

heif3 kalt
1 AN
/ ] b
Isotherme Te  Phasengrenze
.Abb. 2.14: - Phasengrenzenveriauf und Facettenbildung bei atomar ebener Grenz-

. flache .

Eine charakteristische Erscheinung bei dieser Art von Grenzfliche ist die Ausbhildung
von Facetten. Sie entstehen dann, wenn die Wachstumsgeschwindigkeit stark von
der Orientierung der Grenzfliche abhingt. Bei zunichst kleiner Unterkiihlung la-
gern sich die Atome zunichst an den energetisch giinstigen Ebenen mit hoher Indi-
zierung {hkl} an. Es kommt zu lateralem Wachstum /2.22/. Erst bei grofler Unter-
kithlung der ebenen Grenzfliche reicht die Aktivierungsenergie aus, um Atome anzu-

Jlagern. Nach dieser Initialziindung wéchst diese Fléche, dank der Unterkiihlung,

schnell bis zur Gleichgewichtsisotherme. Durch dieses sprunghafte Wachstum unter-
scheidet sich der Segregationsprozefl stark von dem bei kontinuierlichem Wachstum

. (Tabelle22). -
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Wirts-  geldste kg kg kg
kristall ‘Komponenie
Ge P §x107° 2.5
T As 2% 1977 1.8
Sb Ix 1070 145
Bi 4.5=107¢ i.65
Ga 9x10°° 0.85
In Ix107% 14
Ti 4>10°°F 1.2
Si P 35x 17t -1.07-1.12
As Ix 107! 1.13—1.35
Sb 2x 1077 1.3—-1.43
Ga 8x 1677 1.26
In 4% 107 1.44

Tabelle 2.2: Verteilungskoeffizienten bei Facettenwachstum /2.19/

Um das Auftreten einer konstitutionall unterkiithlien Schmelze zu vermeiden muf} an der
Phasengrenze gelten (Abb. 2.11)

VT > VI

Dieses kann dadurch erreicht werden, dafl die Wachstumsgeschwindigkeit v reduziert
wird. Dadurch flacht sich der Konzentrationsaufstau und damit auch der Temperatur-
verlauf Ti(z) ab. Im Falle von rein diffusiven Transport gibt das Tiller—Kriterium
/2.9, 2.10/ eine kritische Wachstumsgeschwindigkeit.an. Wird ‘diese.iiberschritten, so
tritt konstitutionellen Unterkiihlung auf. AR TR

V=DVl s TRy

Die Gréfe m entspricht d&bei.d_er "Steigerung der Liquiduskurve _ﬂir die Konzentration

‘Die Abbildung 2.15 zeigt den Verlauf der kristischen Wachstumsgeschwindigkeit gema
- Tiller Kriterium fiir GeSi—Legierungen. |
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Abb. 2.15: Kritische Wachstumsgeschwindigkeit {iir GeSi—Legierungen
(D=(6+0,24 - XSi) » 1073 ¢cm?/s, VTq = 50 K/cm) /2.23/

An diesern Stabilititskriterium ist zu erkennen, dafl dem Kristallziichter fiir ein gewahl-
tes System (3 D, ko und m sind vorgegeben) nur ein freier Parameter (Ziehgeschindig-
keit oder Temperaturgradient) iibrig bleibt, um konstitutionelle Unterkihlung zu ver-

meiden.

Zu einem #hnlichen Kriterium kommen Mullins und Sekerka /2.24, 2.25/ bei ihren

Uberlegungen zur Stabilitit der Phasengrenze.

k

Vie =D+ V Ty gy B E

Die Groflen B und E stellen dabei Korrekturfaktoren dar, in die die Grenzflichenenergie
der Phasengrenze, die latente Warme und die Wirmeleitfihigkeit von fliissiger und fester
Phase urd weitere thermophysikalischen Parameter eingehen. Da die numerischen Werte
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fiir diese Parameter aber meist nur ungenau bekannt sind, kommen Dismukes und Yim
/2.23/ bei ihrer Betrachtung zur kritischen Wachstumsgeschwindigkeit von Ge~Si zu
dem Ergebnis, daf das Tiller—Kriterium fiir die praktische Kristallziichtung dem von
Mullins und Sekerka vorzuziehen ist. Auch die thermische Diffusion des Soret—Efiekts
ist in ihrer Wirkung so gering, dafl ein diesbeziiglicher Korrekturfaktor ihrer Meinung
nach wenig sinnvoll ist.




— 20—

3. Konzeption und Aufbau einer Bridgman-Anlage - - -
3.1 Avufbau der Bridgman—Aniage

Der wesentliche Teil der experimentellen Arbeit (ca. 2 Jahre) bestand in dem Entwurf,
dem Aufbau und der Inbetriebnahme einer Kristallzuchtanlage nach dem Bridgman—
Verfahren. Bei der Konzeption der Anlage standen drei Gesichtspunkte im Vordergrund:

I.  Es sollte moglich sein, Kristalle herzustellen aus Materialien mit einer Schmelz-
- .-jemperatur von bis zu 1800 °C. ' '

1.  ‘Fir die Kristallzucht der verschiedenen Materialklassen (Metalle, Legierungen,
. Halbleiter) sollte ein weites Spektrum von Ziehgeschwindigkeiten zur Verfiigung
- stehen. ' SR
£ AT
III.  Die Temperaturstabilitit E-ﬁ%ij sollte im gewshlten Temperaturbereich < 0,1 %

sein.

zu l:

Fiir die Kristallzucht von Materialien mit Schmelzpunkien von mehr als 1600 °C sind
konventionelle Bridgman—Anlagen mit Auflenheizung nicht geeignet (siche Abb. 2.2).
Der wesentliche Grund liegt darin, da8 es fiir diesen Temperaturbereich keine konven-
tionellen Materialien gibt, die den geforderten thermischen und mechanischen Anforde-
rungen fir den Bau von Rezipienten geniigen. Fiir die hier gebaute Anlage wurde des-
halb das Xonzept der Innenheizung gewihli. Bei diesem Aufbau befindet sich der Heizer
innerhalb eines gekiihlien Regipienten. Durch die Wirmeaufnshme des Kihlmittels
bestehen dann keine thermisch begriindeten Forderungen mehr an das Rezipientenmate-
rial. Als Wirmequelle diente ein Widerstandsheizer aus Graphit. Dieser wurde von
einem Wechselspannungsnetzgerat geSpeist, das maximal 36 kW an elektrischer Leistung
zu H: _ _
Der elektrische Antrieb fir die Hub— und Dreheinrichtung der Ziehwelle erfolgt im
allgemeinen iiber regelbare Gleichstrommotoren. Der Variationsbereich fir die Umdre-
hungsgeschwindigkeit ist fiir einen gleichmifigen Rundlauf auf den Faktor 100 be-
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schrinkt. Ein erheblich groBerer Geschwindigkeitsbereich 188t sich mit Schrittmotoren
erreichen. Dieses geschieht durch die Vergréferung der Zeitabsiénde zwischen den
Einzelschritten. Bei der hier installierten Hub— und Dreheinrichtung CRT 4000 der
Firma Crystalox liefien sich damit Ziehgeschwindigkeiten von 10-2 bis 104 mm/h erzie-
len. Durch die hohe Auflésung der Einzelschritte (10000 Schritte pro Umdrehung) und
durch -die mechanische Uniersetzung ergab jeder Einzelschritt einen Vorschub von

0,26 ym /3.1/.

zu HH:

Zur Temperaturregelung wurde eine im Zentraliabor fiir Elektronik des Forschungszen-
trums Jilich entwickelte Mefi— und Regeleinheit verwendet /3.2, 3.3/. Diese war aufge-
baut aus einem 8—Bit Mikrocomputer (Z80) /3.4/ mit speziellen Erweiterungen fir die
Temperaturmessung und die Regelspannung. Um die gewiinschte Temperaturstabilitdt
zu erreichen, wurden hochaufidsende Analog—Digital Konverter und thermospannungs-
arme Anschiufielemente (< 1 pV/K) verwendet. Das Regelprogramm fiir die Tempera-
turregelung wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt (siehe Anhang).

Die wesentlichen Komponenten der aufgebauten Anlagen werden in Abbildung 3.1

dargestellt.

Der Rezipient wurde gebildet aus der Grundplatie (1) und dem Vakuumkessel (2). Beide
Komponenten waren fiir die Wasserkiihlung doppelwandig ausgelegt. Zur Beobachtung
der Schmelze und zur Positionskontrolle der Thermoelemente (3) befand sich an der
Oberseite des Vakuumkessels ein Schauglas (4). Die Thermoelemente konuten durch
Manipulatoren (5) positioniert werden. Diese wurden durch Schrittmotoren bewegt, um
reproduzierbare Positionseinsteliungen zu erreichen.

Eine Isolation aus Graphitfilz (6) verhinderte im grofien Mafle Wirmeverlusie /3.5/, die
durch -Strahlung des Heizers (7) an die gekihlte Kesselwand auftreten wirden. Der
Graphitheizer bestand aus drei Einzelsegmenten zu je 120 ¢ Durch M3andrierung und
durch die Wandstirke wurde der Widerstand des Heizers an die Strom—Spannungs-
Charakteristik des Netzgerites angepafit. Die Verbindung von Netzgerit zum Heizer
erfolgte. - iiber Graphitbeine (8) und iber wassergekithlte Kupferelektroden (8). Zur
genauen Justierung des Heizers wurden alle Graphitbeine auf einen wassergekiihlten
Ring (10) fixiert. |
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Bridgman—Anlage
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Der Tiegel (11) war iiber ein Adapterstiick (12) mit der gekiihlten Ziehwelle (13) ver-
bunden. Zur Ausprigung des Temperaturprofils befand sich unterhalb des Heizers ein
Kiihlelement (14), auf dem ein dickwandiges Stahlrohr (15) plaziert war. Dieses, in den
Heizer hineinreichende Rohr, fungierte als Abschirmung fiir den Tiegel vor der Wirme-

strahlung des Heizers.

Fiir die Vakuumerzeugung war an der Bodenplatte eine Pumpeinheit angeflanscht (16).
Sie wurde gebildet aus einer Turbomolekularpumpe und einer zweistufigen Drehschieber-

purmpe.
3.2 Modellierung des Temperaturieldes

Neben der Zichgeschwindigkeit ist der Temperaturverlauf, sowohl zeitlich als auch
rdumlich, die wichtigsie Variable, mit der beim Experiment das Kristallwachstum
beeinfluflt werden kann. So ist zum Beispiel fiir eine horizontale Phasengrenze eine
ebenso gelormte Erstarrungsisotherme erforderlich. Ist diese Isotherme zur Horizontalen
geneigt, komimt es bel Tiegelrotationen zur Bildung von Rotationssireifen. Des weiteren
ist der Temperaturgradient in der Schmelze vor der Phasengrenze von grofler Bedeu-
tung. GemiB dem Tiller—Kriterium kann durch ihn das Auftreten ciner konstitutionell
unterkiihlten Schinelze verhindert werden. Aus diesen und aus apparativen Griinden ist
die genaue Kenntnis des Temperaturprofils der Anlage von entscheidender Bedeutung.

3.2.1 Ideales Temperaturprofil

Durch die spezifischen Eigenschaften von Germanjum-Silizium und des Tiegelmaterials
ergeben sich Anforderungen, aus demen sich ein idealer Temperaturverlauf konsiruieren
188¢. '

1. Als Tiegelmaterial wurde Quarzglas verwendet. Dieses Material hat die Eigenschaft,

ab einer Temperatur von 1150 °C langsam zu rekristallisieren (Rekristallisationsge—

" schwindigkeit: 0.01 —1 um/h /3.6/). Dieser Entglasungsprozefl beschleunigt sich

mit steigender Temperatur. Es ist also notwendig, daB die Ofentemperatur an keiner

- Stelle iiber diesen Wert ansteigt. Da sich dieses aber bei Legierungen mit hohem

Si—Gehalt (> 20 2¢.% Si) nicht umgehen 1a6t, sollte dann.die. Dauer des Expen——
ments mdoglichst kurz sein (3 schneﬁes Knstahwachstum) FHEE
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2. FEine groBe Wachstumsgeschwindigkeit filhrt aber leicht zu einer konstitutionell
unterkiihlten Schmelze. Abhilfe kann nur durch einen mdglichst grofen Temperatur-
gradienten im Bereich der Erstarrungstemperatur geleistet werden.

3. Im erstarrten Kristall fihren Temperaturunterschiede zu mechanischen Span-
nungen, die durch thermische Ausdehnung hervorgerufen werden. Beim System
Germanium—Silizium kommt als zusiizliches Erschwernis der konzentrationsab-
hangige Ausdehnungskoeffizient hinzu.

Ein aus diesen Anforderungen konstruiertes Temperaturprofil zeigt die Abbildung 3.2.
Im oberen Teil des Temperaturverlaufes sorgt der kieine Temperaturgradient dafiir, daf
die "kritische Temperatur" nicht iiberschritten wird. Im Mittelteil reduziert der hohe
Temperaturgradient die Gefahr einer konstitutioneflen Unterkithlung. Im schon erstarr-
ten Kristall kommt es durch den flachen Temperaturverlauf zu keinen signifikanten
thermomechanischen Spannungen.

.....
......

''''''''''' s

i wTklein

1
Ty
1

1

1

1

1

L

L

1

t

'

i
IEEET |
: H
1

i

1

E)

i

1

1

1

1

1

T

900 1150 TIC)
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- 3.2.2 Realisierte Temperaturprofile

Durch verschiedene Modifikationen der Wirmequelle, der Wirmesenken und der Ab-
schirmungen wurde versucht, das reale Temperaturprofil dem idealen Wunschprofil
anzugleichen. Gleichzeitig wurden in der Zentralabieilung fiir Allgemeine Technologie
des Forschungszentrums Jilich Berechnungen fiir Temperaturprofile entlang des
Graphitheizers durchgefithrt (siehe Anhang).

Um das Temperaturfeld im Heizer auszumessen, konnten durch eine Offnung im Gra-
phitfilz 2 Thermoelemente in den Ofenrauin eingelassen werden. Jedes der Thermo-
elemente wurde durch einen Manipulator gefiihri. Diese befanden sich auflerhalb des
Vakuumkessels und erméglichten den Thermoelementen eine Positionsinderung in z—

und ¢—Richtung.

Abb. 3.3: Thermoelemente und Manipulatoren fiir die Temperaturfeldmessungen
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Der Meflvorgang fiir die Temperaturprofile erfolgte automatisch. Das dafiir entwickelte
Computerprogramm (siche Anhang) beinhaltete die Thermoelementbewegung, die
Me8wertaufnahme und die Mefiwertdarstellung. Zur Uberprifung der Genauigkeit der
Thermoelemente wurden diese in regelméfigen Abstinden in direkten Komtakt zuein-
ander gebracht. Die angezeigte Temperaturabweichung betrug hierbei 1 — 2 9C bei einer
Temperatur von 1100 °C. Diese Abweichung ist erstaunlich gering. Besonders wenn man
beriicksichtigt, dafl sie mit unterschiedlichen Mefsystemen (Keithley DMM 196,
Siemens Multireg 1732) gemessen wurde.

Die nun dargestellten Temperaturprofile zeigen den Temperaturverlauf im Zentrum der
Heizzone. Der Tiegel und die gekiihlte Ziehwelle befanden sich bei diesen Messungen an
ihrer tiefsten Position auflerhalb des Heizers.
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Abb. 3.4: Axiale Temperaturprofile: (2) Grundprofil, (b) profilierter Heizer
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o) Grundprofil des Heizers

Das Grundprofil (Abb. 3.4) stellt den Temperaturverlauf in der Heizzone ohne jegliche
Kiihlung durch ein Kiihlelement dar. Es ist gekennzeichnet durch einen gleichmifigen
Temperaturverlauf ([VT]| < 10 K/em). An der Ober— und Unterseite der Heizzone
nimmt die Temperatur ab. Diese Abnahme wurde verursacht durch die Offnung in der
Isotation an der Oberseite und durch die Wirmeleitung der Graphitbeine an der Unter-
seite. Da das Temperaturprofil an keiner Stelle einen akzeptablen Gradienten aufwies,
war es fiir die Kristallzucht von GeSi—Legierungen nicht brauchbar.

b} Temperaturverlauf cines profilierien Heizers

Durch Profilierung, d.h. durch gezielte Widerstandsverinderung des Heizers, kann
bewuft eine ungleichmifige Wirmeerzeugung erreicht werden. Die Abbildung 3.5 zeigt
den experimentellen Aufbau fiir diesen Versuch.

Abb. 3.5: Profilierter Heizer mit Strahlungsschilden
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Deutlich ist der geringere Leitungsquerschnitt in der oberen Hélfte des Heizers zu
erkennen. Das Widerstandsverhiltnis war 5o ausgelegt, dafl die Warmeproduktion der
oberen Hilite einer Temperatur von 1100 ¢C, die der unteren Héilfte jedoch nur von
860 9C entsprach. Zur strahlungsmifigen Entkopplung von heifler und kalter Zone war
im unteren Teil des Heizers eine Kaskade von Strahlungsschilden angebracht.

Wie der Temperaturverlauf in Abbildung 3.4 zeigt, wurde zwar eine deutliche
Reduzierung der Temperatur erreichs. Jedoch war der Temperaturgradient immer noch
zu gering. Der Grund fiir diese "Verschmierung” des Temperaturprofils liegt in der
hohen Wirmeleitfihigkeit von Kohlenstoff. Eine weitere Profilierung hitte wegen der
geringen mechanischen Belastbarkeit zur Zerstérung des Heizers fiihren kénnen.
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¢) Temperaturprofi mil sterker Kihlung

Durch den Einbau eines Kithlelementes wird der Wirmequelle des Heizers eine Wirme-
senke gegeniibergestellt, die den Temperaturverlauf stark beeinflufit. Wird die Warme-
senke direkt in die Nihe des Heizers gebracht (Abb. 3.6), kommt es zu einer starken

Verbiegung des Temperaturverlaufs (Abb. 3.7).
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Abb. 8.7:  Axialer Temperaturverlauf bei starker Kithlung {c) und bei

gemifigter Kithlung und Abschirmung (d)

Mit diesem Aufbau wurde ein hoher Temperaturgradient von bis zu 120 K/cm erreicht.
Dieser setzte sich jedoch bis zu tiefen Temperaturen fort. Die dadurch hervorgerufenen
thermomechanischen Spannungen fithrten im erstarrten Kristall zu groflen Rissen. Des

weiteren waren die mechanischen Belastungen fiir das Kiihlelement so grof, daf die

Lebensdauer nur ca. 100 Stunden betrug.
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d) Temgperaturprofil mit Kithlung und Abschirmung

Fiir die meisten Versuche wurde ein Aufbau verwendet, bei dem sich das Kithlelement
unterhalb des Ofens, auferhalb des eigentlichen Heizbereiches, befand {(Abb. 3.1). Uber
diesern befanden sich ein Stahlrohr und ein Stahlring. Sie dienten zur Abschirmung des
Tiegels vor der Wirmestrahlung des Tiegels. Durch diesen Aufbau wurde ¢in Tempera-
turveriauf erreicht (Abb. 3.7), der durch zwei Bereiche charakterisiert ist. Im oberen
Bereich (0 bis —200 mm) #ndert sich die Temperatur nur wenig. Die Temperaturgradien-
ten sind hier kleiner als 15 K/cm. Im unteren Bereich (—200 bis —280 mm) nimmt die
Temperatur"é,nné;hernd linear ab. Hier ist der mittlere Temperaturgradient etwa
45 X /cm. Dieser Temperaturverlauf stellt gewissermafBen einen Kompromil dar zwi-
schen dem Wunsch nach einem moglichst groflen Temperturgradienten in der Schmelze
und dem Wunsch nach konstanter Temperatur im erstarrten Material.

Mit diesem Temperaturprofil wurden die meisten Kristallzuchtversuche durchgefiihrt.
Deshalb wurde hierfiir der Temperaturverlauf an verschiedenen Positionen entlang der
Ofendiagonalen gemessen (Abb. 3.8). Die Temperaturabweichung AT = T(r) — T(0)
gibt ein gutes Bild iiber die Homogenitit des Temperaturfeldes wieder. Wie aus Abb. 3.9
zu erkennen ist, sind die radialen Temperaturgradienten fir z > —180 mm sehr gering
(VT » 1 K/cm). Im unteren Teil des Ofens macht sich der Einflulf der Abschirmung und
der Kithlung bemerkbar (z < —180 mm). Durch diese wird sowohl die: Form als auch der
Abstand der Isothermen beeinflufit. T '

3.3 Begelungsiechnische Komponenten

Bei der Auslegung von Regelungsanlagen mufl nach zwei unterschiedlichen Anforde-
rungen unterschieden werden /3.7/.

1. Fiihrungsverhalten
Beim Fiihrungsverhalten ist die Regelung so zu optimieren, dafl der Istwert

moglichst nahe an einem sich &ndernden Sollwert bleibt.

2. Storungsverhalien
Beim Storverhalten indert sich der Sollwert micht. Die Regelung ist so zu opti-
mieren, dafl Stérungen den Istwert moglichst wenig verdndern. IS EE R




Abb. 3.8: Charakteristisches Temperaturfeld der Bridgman—Anlage -~
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Abb. 3.9: Radiale Temperturabweichung des Temperaturfeldes
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Beim Bridgman—Prozef ist die zu regelnde Grofie die Wachstumsgeschwindigkeit. Da
die Position der Phasengrenze wihrend des Wachstums nicht beobachtet werden konnte,
war eine Regelungsoptimierung hinsichtlich des Fihrungsverhaltens unméglich. In
Bezug auf das Stdrungsverhalten wurde die Regelungsoptimierung zusitzlich dadurch
erschwert, dafl die Wachstumsgeschwindigkeit zusammengesetzt wurde aus:

a) der Verfahrgeschwindigkeit des Tiegels
b) der Bewegung der Phasengrenze im Temperaturfeld.

70 &l
Die Bewegung des Tiegels durch das Temperaturfeld des Ofens erfolgte iiber eine Zieh-
welle, die durch Schrittmotoren bewegt wurde. Dabei sorgte ein Schwingquarz fiir die
korrekte Einhaltung der Zeitintervalle zwischen den Einzelschritten des Motors. Die
Frequenzstabilitit von Schwingquarzen ist im allgemeinen so gut, daf auf eine Regelung
verzichtet werden konnte. Dieses konnte auch durch die Experimente bestitigt werden,
bei denen keine Abweichungen vom realen zum berechneten Verfahrweg auftraten.

zu b: ._
Bei der Regelung des Temperaturieldes mufl nach zwei Arten von Stdrungen unterschie-

den werden;

1. Durch die Bewegung des Tiegels und durch die fortschreitende Kristallisation
kommt es zu einer Anderung des Temperaturprofils. Diese Stérungen sind konti-
nuierlich und haben geringe Auswirkungen (hier: |T| = 10-5 K/s), so daB sie nur

nach einem langen Zeitraum bemerkbar sind.

2. Stérungen innerhalb der Warmequelle, den Warmesenken und bei der Temperatur-
messung kénnen ohne Regelung zu erheblichen Temperaturschwankungen fiihren.
Die Mafinahmen zur Behebung dieser Stérquellen werden im folgenden dargelegt.

StOrungen in den Wirmegquellen

Die Versorgungsspannung des Netzgerdtes (230 V) war nicht konstant. Durch Lastinde-
rung des Stromnetzes kam es zu Spannungsschwankungen von iiber 5 V. Die daraus
resultierenden Leistungsinderungen von 70 W pro Heizsegment kOnnten im Bereich der
Arbeitstemperatur (1100 °C) zu Temperaturschwankungen von fiber 20 0C fiithren. Um
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diesen Storungen mdéglichst friihzeitig entgegenzuwirken, wurden die Versorgungsspan-
nungen der Heizer U mit den berechneten Ug . verglichen (Abb. 3.10).

Spannungs- Ysou
regler ;' Uist
~ Storung
Stelltrans Transfor-
¢ Netz rans Heizer
230V formator 0—230V mator 030V

Abb. 8.10: Regelkreisschema fiir die Versorgungsspannung der Heizer

Eine Abweichung zwischen diesen beiden Werten konnte dann durch eine Anderung des
Spannungsabgriffs am Stelltrafo behoben werden /3.8/. - - -

Stérungen in den Wirmesenken

Ebenso wie es zu Spannungsschwankungen im Stromnetz kam, traten auch Druck-
schwankungen in der Kiihlwasserversorgung auf. Eine Druckregelung zur Aufrechterhal-
tung eines konstanten Kithlmittelflusses konnte nicht installiert werden. Jedoch wurden
die Wirmesenken, die den gréfiten Einfiu8 auf das Temperaturield hatten (Kithielement,
Grundring und Ziehwelle). durch einen Wasserkreislauf gespeist, der.mit untersetziem

Druck arbeitete.

Storungen und Fehler bei der Temperaturmessung

Die meisten Ursachen, die zu einer Temperaturschwankung fiihren, liegen im Bereich
der ‘Temperaturmessung. In der verwendeten Anlage geschah diese durch Platin—Rho-
dium Thermoelemente vom Typ EL 18. Diese wurden ausgewZhlt, da sie bis 1800 °C be-
nutzt werden konnen. Des weiteren haben sie den Vorteil, daf sie im Temperaturbereich
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von 0 — 50 0C praktisch keine Thermospannung liefern /3.9/. Dadurch konnte auf eine
Fixpunkizelle und auf spezielle Ausgleichsleitungen verzichtet werden.

Will man mit Thermoelementen Temperaturen mit grofler Genauigkeit messen, so sind

einige Punkte zu beachten.

i1

LR

In den Thermoclementdrihien kommt es aulgrund ihrer Wiarmeleitfihigkeit zu
cinem Wirmestrom entgegengesetzt zum Temperaturgradienten. Dadurch kithit
die Mefstelle gegeniiber dem zu messenden Objekt ab. Dieser Fehler ist um so
grofler, je gréfler der Temperafurgradient in den Thermoelementdrahien ist

/3.10/.

Im experimentellen Aufbau wurde dieser Fehler dadurch minimiert, daB die
Thermoelemente an der Heizerauflenseite entlang gefithrt wurden. Bei dieser
Konstellation lag die beste thermische Ankopplung bei gleichzeitig mirimalen

Temperaturgradienten vor.

Schwankungen der Zusammensetzung und des Leitungsquerschnitis der Thermo-
drahte fithren zu einem abweichenden Verhalien des realen Thermoelements vom
idealen. Diese Abweichung macht sich dadurch bemerkbar, dafi die gemessene
Temperatur der Mefstelle vom Temperaturfeld abhingig ist, durch das die
Thermodrihte verlanfen /3.11/. Fiir eine reproduzierbar genaue Temperaturmes-
sung ist deshalb ein reproduzierbarer Temperaturverlauf erforderlich.

" Dieser Forderung wurde dadurch entsprochen, dafl die Position der Regelthermo-
elemente wihrend der gesamten Versuchsreihe nicht verfndert wurde..

Durch Einstrahlung von elektromagnetischen Wechselfeldern in die Thermoele-
mentdrihte und in die Signalleitungen konnen die Thermospannungen verfdlschi
werden. Als StOrquellen kamen hier besonders die Stromversorgung fiir den
Heizer (NF) und die Induktionséfen (HF) der benachbarten Labore in Betracht.

- 'Eine weitere Storquelle kann durch Phasenanschnittssteuerung auftreten, da bel
-dieser Art der Leistungssteuerung ein breites Spektrum von elekiromagnetischen

_ Oberwellen erzeugt wird /3.12/. -
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Aus diesem Grund erfolgte die Leistungssteuerung fiber motorisch bewegte Stell-
transformatoren. Zusitzlich wurden die Thermoelementsignale nur durch abge-

schirmte Leitungen weliergeleitet.

Als weitere Stérquelien bei der Temperaturmessung konnen Schwankungen der
Temperatur und der Luftfeuchtigkeit wirken. Sie filhren zu falschen Ergebnissen
in den MeBgeriten. Dieser Effekt ist aber vergleichsweise gering (Temperaturko-
effizient » 10-5 K1 /3.11/) und wurde deshalb nicht weiter korrigiert.

Durch die beschriebenen MafBnahmen und durch die auf Stabilitdt am Arbeitspunkt
optimierte Regelung konnten die Temperaturschwankungen wihrend einer Zeitdauer
von 24 Stunden unter 0,1 9C gehalten werden bei einer Temperatur von 1100 9C. Bei
den Kristallzuchtversuchen, die bis zu drei Wochen dauerten, lag die Temperaturstabili-
4t bei = 0,5 9C im gleichen Temperaturbereich. Wie man aus Abbildung 3.11 entneh-
men kann, waren die Schwankungen in der Schmelze genauso grof wie auflerhalb des
Tiegels. Daraus mufl geschlosssen werden, daf eine Dampfung durch die Schmelze nicht
stattfand. Der synchrone Temperaturverlauf der beiden Thermoelemente beweist gleich-
zeitig, daB die Temperaturschwankungen real vorhanden und nicht durch Fehler in der
MeRtechnik bedingt waren. Der stufige Temperaturverlauf im oberen Diagramm resul-
tierte aus der geringeren Auflésung des Mefigerdtes.

(5 11540 - .
o : auBerhalb des Tiegels

. 1

|- n

3 4 .
-+ R

5 1150 | WA 1

G) .

] v

& 1

© ]

= ]

1152.0
1138.0

& in der Schmelze

™ ]

— .

:j -

- ]

O 11370

Q .
O
£
o

= ]

’ 1136.0 TF3s T T3 E g T [E 0TV TELY [T VYR BV TIT VI FETTITITTEET TR FTITTTIVI{VVTEN

200 400 . 600 800 1000
Zeit /s

Abb. 3.11: Temperaturschwankungen bei der Kristallzucht
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Abb. 38.12: Temperatur—Zeit Charakteristik der Bridgman—Anlage bei 1115 ¢C

Fiir die Optimierung der Regelung, die als PI-—Regler arbeitete, wurde die zeitliche
Anderung der Ofentemperatur aufgezeichnet. Der Temperaturverlauf wurde dann durch
ein Programm /3.14/ an die Regressionskurve

t

T(t)=To+AT [1_—e ]

angepalit (Abb. 3.12). Der daraus erhaltene Wert fiir die Zeitkonstante 7 ging in die
Regelung als Nachstellzeit T, ein. Die besten Reglereinstellungen wurden mit folgenden
Werten erzielt:

Temperatur T: 1130 °C
Nachstellzeit Ty 700 s
Proportionalverstdrkung K: 30 W/K

Eine adaptive Parametereinstellung fiir Sollwertrampen (Fihrungsverhalten) wurde
nicht in das Regelprogramm installiert. Die erreichte Regelgenauigkeit geniigte auch
unter diesen Betriebsbedingungen vollkommen den Erfordernissen.
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3.4 Wiarmetransport in der Bridgman—Anlage

Zur Uberpriifung der Einfliisse der verschiedenen Wirmesenken auf das Temperaturfeld
des Heizers wurden wihrend eines Versuchs die Kiihlwasserein— und auslauftempera-
turen gemessen. Untersucht wurden folgende Warmesenken: '

1. der Grundring des Eeizers
2. das Kiihlelement

3. die Zichwelle

4. der Vakuumkessel

Nach dem Versuch wurde die Durchflulmenge der einzelnen Kiihlkreisifufe gemessen.
Aus apparativen Griinden waren die Kreisldufe 1 und 2 in Serie geschaltet. Die Durch-
flubmengen betrugen fiir Kreislauf

1v.2  3,151/min,
3: 6,7 1/min,
4: 3,7 1/min.

Die Leistungsauinahmen der verschiedenen Kithlkreisidufe sind in Tabelle 3.1 aufgefihrt.
Sie wurden berechnet nach
Py = jo AT - Cw

j: Durchflufimenge [g/s]
AT:Temperaturdifferenz [K]

Cort Wirmekapazitit des Wassers = 4,18 é—j—K

Die elektrischen Leistungen P, wurden berechnet aus den primirseitigen Strom— und
Spannungswerten des Netzgerites. Darin liegt auch schon eine Ursache fiir die Differenz
AP = P~ Py da die Verlustleistung in den Transformatoren nicht berﬁckichtigt
werden konnte. Weitere nicht erfabten Leistungsaufnahmen resultieren aus der Kijhiung
der Kupferelekiroden und der Bodenplatte.




Temp. [1C] P {1+2) [W] P_(3) [W] P (4) [W] 2 [W] P, [W] AP [W]
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1242 3558 280 - 2204 +6120 6585 - 458
1176 3028 233 195¢ 4220 5820 600
1114 2589 186 1648 4424 5073 649
1026 2019 140 1443 3602 4155 553
941 1558 94 1185 2837 - 3338 499
820 1053 47 799 1898 - 2505 606

Tabelle 3.1 Leistungsaufnahme (Pyy) und Leistungsproduktion (Pg;) der Bridgman—

Heizleistung (W)

Anlage
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Abb. 3.13: Leistungs—Temperatur Cherakteristik der Bridgman—Anlage |

Eine weitere Information iiber die Warmebilanz erhilt man, wenn man die Heizleistung
P, Uber die Gleichgewichtstemperatur T auftragt (Abb. 3.13). Die Mefpunktie lassen
sich dabei gut durch eine Parabel 4. Ordiung anpassen.
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Der lineare Term der Gleichung beschreibt dabei den Warmetransport durch Wirmelei-
tung, der T4Term den durch Wirmestrahiung. In die Koeffizienten gehen sowohl die
physikalischen Gréfen (Wirmeleitfihigkeit, Absorptions— und Emissionskoeffizienten)
als auch die apparative Geometrie ein. Mit Hille dieser Gleichung 14t sich auch die
maximale Arbeitstemperatur der Anlage berechnen. Sie betrigt:

Taax 2 2150 °C

Da die leitungsbedingten Warmeverluste des Heizers nur auf die Kithlung des Grundrin-
ges und der Elekiroden zuriickzufiithren waren, kann jetzt eine detaillierte Wirmebilanz
erstellt werden. ¥iir die Gleichgewichtstemperatur von 1176 °C erhilt man:

elektrische Leistung:

Transformationsverluste:

Heizleistung:

Leistungsaufnahme durch:

den Vakuumkessel:
den Kihiring:

den Grundring:

die Ziehwelle:

die Flektrodenkiihiung:
die Bodenplatte:

5820 W
—200 W
5620 W

1960 W
1552 W
1476 W
233 W
200 W
200 W

Als Ergebnis dieser Untersuchung bleibt festzuhalten:

=35%
=28 %
=20%
=4 %
3,6 %
3,5 %

>

fl>

1. Der grofite Anteil der produsierten Wirme wurde #ber die Kiihlung des Vakuum-

kessels abgeleitet.

2. Den weitaus groften Einflufl auf das Temperaturfeld des Heizers hatten das Kihl-
element und der Grundring, da sie sich am n#chsten zum Heizer befanden und da
ihre gesamte Leistungsaufnahme mehr als 50 % der produzierten Wérme entsprach.
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Der Wiarmestrom vom Tiegel in die Ziehwelle ist vergleichsweise gering. Dieses liegt
cinerseits an der spezifischen TiegeHorm. Andererseits wird ein Grofiteil der durch
den Tiegel transportierten Wirme bereits iiber Strahlung an das Kiihlelement
abgegeben.
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4. Praparations- und Verfahrenstechnik bei der Kﬁstgﬂzucht_ |
4.1 Herstellung von Vorlegierungen | o .

Fiir die Experimente wurden zunichst GeSi—Vorlegierungen hergestellt. Sie sollten eine
gleichmifige Vorverteilung der Komponenten fiir die eigentlichen Kristallzuchtversuche

bewirken.

Als Ausgangsmaterial fir alle Proben dienten Germaniumbarren (Otawi—Minen) mit
der Reinheitsangabe 50 -cm. Diese fiir Halbleitermaterialien iibliche Bezeichnung
entsprach einer Reinheit der Qualitit 5 N /4.1/. Als Ausgangsmaterial fir Silizium
wurden polykristalline Stiicke { Wacker—Chemitronic) mit der Reinheit 6 N verwendet.

Nach dem Portionieren und Chargieren wurden die Materialien zundchst durch Atzen
gereinigt. Germanium wurde in einer Losung bestehend aus 90 ml HNO; (65 %) und
10 ml HF (40 %) geiitzt. Die Siliziumstiicke wurden mittels CP4 (50 ml ENO; (65 %),
"30 ml HF (40 %), 30 ml CH;COOH (100 %) /4.2/) gereinigt. Nach 3 — 4 Spiilvorgéngen
in destilliertem und tridestilliertem Wasser wurde das Material in einem Ofen bei 80 —
120 °C getrocknet.

Fiir den Schmelzvorgang wurde das so priparierte Material in einen gereinigten Quarz-
becher eingefiillt. Da das Halbleitermaterial schlecht an die induktive Heizung des Ofens
(15 kHz) ankoppelte, wurde der Becher in einen Graphitsuszeptor eingebettet. Die dort
induzierte Wirme wurde iiber Warmeleitung an das Material weitergegeben. Nach ca.
2 Stunden im aufgeschmolzenen Zustand wurde dann durch abrupte Leistungsreduzie-

rung der Erstarrungsprozef eingeleitet.
Die Abbildung 4.1 zeigt den Querschliff einer so hergestellten Vorlegierung.

Deutlich sind nadelférmige Ausscheidungen zu erkennen. EDX—Analysen und metallo-
graphische Untersuchungen zeigten an, da diese Bereiche eine erheblich héhere Si—Kon-
zentration hatten als die sie umgebenden hellen Bereiche.

Beispiel: Zusammensetzung: GeG o9y 4

dunkle Ausscheidungen: 30 —40 % Si in Ge
heller Bereich: 0 — 5 % Siin Ge
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Abb. 4.1: Vorlegierung fiir Kristallzuchtversuche

Ein weiteres Charakteristikum aller Vorlegierungen waren auch die kegelférmigen
Spitzen der Proben. Da sie am Ende des Erstarrungsprozesses entstanden, bestanden sie

fast ausschlieBlich aus Germanium.

Die so hergestellien Vorlegierungen wurden dann in 4, etwa gleichgrofle, Stiicke zersigt.
Anschlieflend wurden sie nochmals in CP4 gereinigt. Nach Spiilung und Trocknung
konnten die Stiicke in die vorbereiteten Tiegel eingefiillt werden.

4.2 Die Tiegelpriparation

Die Auswahl des richtigen Tiegelmaterials ist eines der grofiten Probleme beim
Bridgman—Verfahren. Das Material mufl den geforderten Temperaturen standhalten,
wobei es nicht mit der Schmelze und dem Kristall reagieren sollte. Auflerdem sollte es zu
keiner Verunreinigung des Kristalls fiihren. Hiufig verwendete Tiegelmaterialien sind:

— hochschmelzende Metalle, z.B. W, Mo, Ta
— Oxidkeramiken, z. B. Al,03;, Zr0, BeO

— Graphit

— Quarzglas

— Bornitrid
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Fiir die hier durchgefiihrten Versuche wurde Quarzglas (Typ: HSQ, Fa. Heraeus) ver-
wendet, weil es

1. nicht mit Germanium und nur schwach mit Silizium reagiert,
2. gut bearbeitbar ist, so daf) spezielle Tiegelformen gebaut werden konnten,
3. relativ preiswert ist.

Aber auch die unangenehmen Seiten von Quarzglas wie Sprodigkeit und Rekristallisa-
tion sollen hier erwdhnt werden.

Fiir die Kristallzucht wurden die Tiegel nach dem gleichen Verfahren pripariert, das
auch bei der GaAs—Kristallzucht verwendet wird /4.3/.

Zunichst wurde die Innenseite des Tiegels durch Sandstrahlen aufgerauht. Nach Spiil-
vorgingen wurde der Tiegel dann einen Tag lang in Kénigswasser (3 Teile HNO3, 1 Teil
HCl) gedtzt. Anschliefend wurde der Quarztiegel wieder mehrfach in destilliertem und
tridestilliertem Wasser gespiili. Zum Schlufl wurde er im Ofen getrocknet. In die so
priparierten Tiegel konnten dann die vorlegierten Probestiicke eingefiillt werden.

Fir die Krista.llzuchtversuche wurde zundchst mit offenen Quarztiegeln gearbeitet. Diese
Vorgehensweise war: jedoch mit einigen Problemen verbunden. Es kam zu Ablagerungen
von-Germanium und Silizium auf den gekithlten Teilen der Anlage insbesondere auf
dem Schauglas. Auch konnte eine Verunreinigung der Schmelze durch Kohlenstoff und
Kupfer, bedingt durch den Graphitheizer ﬁnd--die ‘Elektroden, nicht ausgeschlossen
werden. Das hauptsichliche Problem lag aber in der engen Verbindung, die der Kristall
mit dem Quarztiegel einging. Chen, Guo und Huang /4.4/ erkliren das Zustande-
kommen dieser Verbindung damit, dafl es wahrend der Kristallzucht zu einer Reaktion
von Silizium mit Quarz zu SiO kommt.

Si + 8105 — 2 SiO (g)

Das gasférmige 5i0 kann durch den offenen Tiegel entweichen und an der kalten Kessel-
wand kondensieren. Dadurch wird die Reaktion aufrecht erhalten und es kommt zu einer
Aufrauhung der Tiegeloberfliche im Kontaktbereich mit der Schmelze. Beim Erstarren
dieser kommt es dann zu einer Verzahnung von Kristall und Tiegel. '
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Eine einfache Moglichkeit, den Tiegelabbau zu stoppen, ergibt sich aus dem Verschluf
des Quarztiegels. Dadurch baut sich ein SiO—Gleichgewichtsdruck auf und die Reaktion
kommt zum Stillstand.

Aus diesem Grund wurden nach der Erprobungsphase der Anlage alle Versuche mit
geschlossenen Quarzampuilen durchgefithrt. Zusitzlich wurden die Ampullen evakuiert
(P » 10-¢ mbar). Durch diese Mafinahmen konnte gleichzeitig eine Verunreinigung des
Kiristalls durch die Umgebungsatmosphire verhindert werden.

Als SchutzmaBnahme fiir den Fall von Glasbruch und als Stiiize fiir die Quarzampulle
wurde diese in einen Graphittiegel eingebracht. Da Graphit eine hohe Wirmeleitfahig-
keit besitzt, die zur Einebnung des Temperaturgradienten fithrt, war dic Wandstérke
dieses Tiegels auf das mechanisch notwendige Minimum (1 mm) reduziert. Die Gesamt-
konzeption des Tiegelaufbaus ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

Abb. 4.2: Verwendetes Tiegelkonzept aus Quarzampulle und Graphittiegel

Eine weitere Technik zur Vermeidung von Xontakten zwischen Tiegel und Schmelze ist
aus der GaAs—Kristallzucht bekannt. Dort werden Schmelze und wachsender Kristall
von einer diinnen, fliissigen Schicht aus B,O3; umgeben, die den direkten Kontakt mit
dem Tiegel verhindert /4.5/. Da die Schmelztemperatur von GaAs (1240 9C) mit dem
hier verwendeten Temperaturbereich vergleichbar war und da die Dichten der beiden
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Materialien auch #hnlich sind (GaAs: 5,31 g/em?, GeG,QSiO,f 5,0 g/cm3), lag eine Uber-
tragung dieser Technik auf die GeSi—Kristallzucht nahe. Es zeigte sich jedoch, daf sich
das Boroxid beim Erstarrungsvorgang an den Korngrenzen anlagerte. Beim Herauslsen
des Kristalls aus dem Tiegel wurde dann-der Kristall durch die Volumenzunahme des

Boroxids zerstOrt. -
4.3 Kristalizuchiexperimente
Die Kristallzuchtexperimente waren in zwei Abschnitte unterteilt. -

Im ersten Abschnitt soliten zunichst anlagenspezifische Erfahrungswerte gesammelt
werden. Gleichzeitig sollie der Wachstumsprozefl von GeSi—Kristallen untersuché wer-
den. Dabei standen verfahrenstechnische Fragen nach der Ziehgeschwindigkeit, dem
Temperaturverlauf, der Temperaturfithrung sowie der Tiegelrotation im Vordergrund.

Im zweiten Abschnitt waren die Experimente ausgelegt auf eine Verbesserung der
Kristallgualitit hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und ihrer Kristallographie. Als
zusitzliches Untersuchungsverfahren wurde bei einigen Versuchen die Phasengrenze

markiert.
4.3.1 Die Ziehgeschwindigkeit
Wie aus friheren Arbeiten im Bereich Germanium—Silizium bekannt ist, muf} beil der

Kristallzucht von GeSi-~Legierungen sehr langsam erstarrt werden, um homogene
ristalle zu erhalten, )

Tabelle 4.1

Amutor veax[mm/b] x,  Dg[em?/s] VI, [K/cm]
Dismukes und Ekstrom /4.6/ 2,2 0% 1,3-107 50
Dietz und Herrmann 4.7/ < 0,5 ? ? ?
Rouzaud, Camel, Favier /1.13/ . <30 5% gl 50
Dismukes und Yim /2.18/ D 2,0 __ 10% 8,4.-105 50 B

Dahlen /1.14/ o 0,8 . 10%. 1,3-10% 50
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Da die Werte fiir die maximale Wachstumsgeschwindigkeit stark voneinander abweichen
und die Autoren andere Versuchsautbauten als den hier benutzten verwendeten, konnten
ihre Ergebnisse nur als Richtwerte fiir die Zichgeschwindigkeit dienen. Auch die
Autoren, die als einzige ein einkristallines Wachstum von GeSi—Kristallen im
betrachteten Bereich beschreiben /4.8, 4.9/, liefern keine verwendbare Information #iber
die Ziechgeschwindigkeit, da sie dafiir ein spezielles Czochralski—Verfahren verwendet
haben.

Die Ziehgeschwindigkeit wurde deshalb so gewdhit, daB sie unterhalb der kritischen
Wachstumsgeschwindigkeit lag. Dabei wurden folgende Werte zugrunde gelegt:

Fiir Geﬁ 858 0, 15 " Dg=1-10" cm?/s
e V11 =35 K/cm
m = 13,5 K/at.%
ko = 5,25.
Mit
ko

Viritisch = D « VI - m + o + (1-kp)

ergibt sich als kritische Wachstumsgeschwindigkeit:
Viritisch = 0,77 mm/h.

Da alle Zahlenwerte nicht genau bekannt waren, wurden die meisten Versuche mit einer
reduzierten Ziehgeschwindigkeit vorn 0,6 mm/h durchgefihrt. Wahrend der Versuchs-
reihe zeigte sich, dafl in diesen Kristallen kein stationdres Wachstum mit kerr= 1 er-
reicht wurde. Deshalb und zur Untersuchung des Einflusses der Wachstumsgeschwindig-
keit auf die Homogenitdt der Knsta.lle wurden a.uch Versuche mit Zlehgeschmndlgxemen
bis 1,8 mm /h durchgefihrt. '

4.3.2 Die Temperaturfiihrung
Ein Problempunkt bei allen Kristallzuchtversuchen lag in dem Auftreten von Rissen.

Diese Erscheinung hatte zwei Ursachen. Die erste Ursache, eine Verbindung zwischen
Tiegel und Kristall, konnte durch eine geinderte Tiegelkonstruktion (siche 4.2) weit-
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gehend beseitigt werden. Die zweite Ursache beruhte auf thermomechanischen Span-
nungen, die beim Abkiihivorgang im Kristall hervorgerufen wurden. ' '

Zur Reduzierung der Rifbildung wurde deshalb nach Beendigung des Erstarrungsvor-
gangs die Ofentemperatur langsam abgesenkt (T = 10 — 15 0C/h). Zusitzlich wurde bei
eim’gen Versuchen der Kristall wieder in den oberen Teil des Ofens gefahren. Dort waren
nur geringe Temperai:urgmdxenten vorhanden §0 daﬁ eine glelchmaﬁ1ge Abkuhlung

erfoigen konnte B

All dzese und weltere MaBnahmen (mehe Abschnitt 5.1} hatten jedoch nur beschra.nkten
Erfolg. So konnte die Rissbildung nur reduziert, aber nie vollig bese1t1gt welden R

4.3.3 Die Tiegelrotation

Bei Kristallzuchtprozessen wird das Mittel der Tiegelrotation zur Symmetrisierung des
Temperaturfeldes und zur Induzierung von Strémungen, insbesondere beim Czochral-
ski—Verfahren, angewandt.

Im verwendeten Temperaturbereich zeigte das Temperaturfeld des Ofens eine homogene
Temperaturverteilung (Abb. 3.8). Signifikante radiale oder angulare Temperaturunter-
schiede waren nicht feststellbar (Abb. 3.9). Eine Tiegelrotation zwecks Symmetrisierung
war nicht notwendig. Dieses wurde auch durch Versuche bestétigt, bel denen bewufit
eine Temperaturasymmetrie eingestellt wurde. Eine verinderte Form der Phasengren-
zenmarkierung gegeniiber "symmetrisch" gezogenen Kristallen konnte nicht festgestellt
werden. - Des weiteren sollten in den meisten Kristallzuchtversuchen der Materietrans-
port.in der Schmelze nicht durch zusitzliche aulgeprigie Strémungen gestort werden. -

Nur im zweiten Abschnitt wurden einige Versuche mit Tiegelrotation durchgefihrt. Ein
Unterschied in der Kristallqualitit war nicht erkennbar.

4.4 Phasengrenzenmarkierung
Einen guten Einblick in das mikroskopische Kristallwachstum bekommt man durch die

Markierung der -Phasengrenze. Aus dem Abstand dieser Markierungen 188t sich die
effektive ‘Wachstumsgeschwindigkeit berechnen. Die Form der Markierungen liefert
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Informationen fiber die chemische Homogenitdt und iber den Warmetransport in der

Schmelze.
Ut den Verlauf der P_hasgggrenze zu markieren, sind verschiedene Techniken bekannt.

Strompulstechnik

Bei der Strompulstechnik wird der Peltier—Effekt an der Grenszfliche Kristali-Schmelze
ausgenutzt /4.10, 4.11/. Durch einen Strompuls wird dort eine zusétzliche Wirme pro-
duziert, die zu einem stiickweisen Riickschmelzen des Kristalls fiihrt. Dadurch wird die
Schmelzenzusammensetzung vor der Phasengrenze geindert. Diese Anderung fithrt beim
Wiedererstarren zu einern Wachstumsstreifen. Fir die Ermittlung der Wachstumsge-
schwindigkeit werden die Strompulse in regelméfigen Zeitabstinden wiederholt.

Beschleunigte Tiegelrotation

Durch héufige Anderungen der Umdrehungsrichtung und der Umdrehungsgeschwindig-
keit des Tiegels wird das Konzentrationsprofil vor der Phasengrenze verindert
/4.12, 4.13/. Wird nach dieser MaBnahme der normale Wachstumsprozef fortgesetzt
wichst der Kristall mit einer geinderten Zusammensetzung weiter.

Riickschmelzen durch Tiegelbewegung
Der gleiche Effekt wie bei der beschleunigten Tiegelrotation des Kristalls kann auch
durch Anha,iten des Wachstmspmzesses oder durch stuckweises Ruckschmelzen erreicht

werden. :

Da fir die Strompulstechnik hohe Stromdichten {j > 5 A/cm?} erforderlich sind und da
die Installation der Elekiroden aufgrund der geschlossenen Quarzampulle sehr aufwendig
gewesen wire, wurde mit dieser Technik nicht gearbeitet. Die anderen Verfahren fiihrten
zu keinen brauchbaren Ergebnissen. Als weitere Nachteile erwiesen sich der hohe Zeit-
aufwand und die nicht vorhandene Mdglichkeit des automatischen Ablaufs. Aus diesen
Griinden wurde deshalb bei den durchgefithrten Versuchen die Phasengrenze durch Lei-
stungspulse markiert.

Phasengrenzenmarkierung durch Leistungspulse

Fiir dieses Verfahren wurde in das Steuerungsprogramm der Ofensteverung ein Unter-
'-ifaen_ii integriert. Beim ‘Aufruf dieses Meniis wurde dann in regelmifigen Zeitabstinden
die Heizleistung um einen bestimmien Betrag erhoht. Dabei waren der Abstand zwi-
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schen den Leistungspulsen sowie die Pulshohe und —linge frei wéhlbar. Die Abbil-
dung 4.4 zeigt die Auswirkungen dieser Leistungspulse auf die Temperatur an einem

MeSpunkt in der Schmelze.
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Setzt man die Temperaturerhdhung von 2 9C-in der Schmelze in Verhiltnis zum
Temperaturgradienten an der Phasengrenze VT » 35 °C/cm, so folgt daraus eine Riick-
schmelzlinge von | = 0,57 mm. Diese Linge ist in etwa genauso grof} wie die Linge, die
der Kristall in einer Stunde wichst (v = 0,6 mm/h, kerr = 1). Aus diesem Vergleich
kann man deutlich den massiven EinfluB der Leistungspulse auf das mikroskopische

Kristallwachstum erkennen.

Die Vorteile dieses Verfahrens zur Phasengrenzenmarkierung sind:

kein apparativer Aufwand

2. keine Beschrinkung in Bezug auf den Kristalldurchmesser
und die Tiegelkonstruktion

3. keine Verunreinigung durch Elektroden.
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Die einzige Einschrinkung dieser Technik liegt in der Grenzirequenz der Pulsfolge. Diese
wird durch die Regelcharakteristik und durch die Wirmekapazitit der Anlage gegeben.
Beim vorliegenden Aufbau lag sie bei:

Vgax ® 10 Pulse/h
Die beste Methode zur Darstellung der Phasengrenzenmarkierung bietet die Metallogra-

phie (siehe Abschnitt 5.1). Nur wenn die Schwankungen sehr grof sind, lassen sie sich
auch durch einen EDX—Linescan im Rasterelektronenmikroskop darstellen (Abb. 4.5).

Abb. 4.5: Schwankungen der Si—Konzentration im EDX—Linescan [4.14/
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5. Analyse der Kristalle und Diskussion der MeBergebnisse
5.1 Metallographische Untersuchungezn

Zur Darstellung der Phasengrenzenmarkierung und zur Charakterisierung der Kristalle
hinsichtlich ihrer Homogenitdt und ihrer Morphologie wurden diese metallographisch

untersucht.

Tm ersten Schritt wurden die Kristalle mit einer Drahtsige (Fa. Well) der Linge nach
halbiert. Zur Reduktion von Ausbriichen und Rissen im Kristall muBten diese zunichst
vollstindig in Kunstharz (Technovit) eingebettet werden. Der zweite Bearbeitungs-
schritt bestand aus mehreren Stufen von mechanischem Schleifen und Polieren. Der
Atzprozell vollzog sich in einer CP4~Losung. Die Verweildauer in der Atzlésung betrug
je nach Si—Gehalt zwischen 20 und 60 Sekunden. Die gesamte Atzzeit resultierte aus
mehreren Zeitabschnitien zu je 10 Sekunden. Nach jedemn Abschnitt wurde der Kristall
gespiilt und getrocknet. Im Lichtmikroskop war dann bei Beobachtung im Interferenz-
kontrast das Relief des Kristalls sichtbar. Dieses war beim Atzvorgang entstanden, da
die Losung bevorzugt mit den Si—reichen Bereichen reagierte.

Die Abbildung 5.1 zeigt das charakteristische Bild eines derart praparierten Kristalls. In
der unteren Bildhilfte ist die dazugehoérige mittlere achsiale Si—Konzentration darge-
steflt. Im linken Drittel des Kristalls ist ein homogen erstarrter Bereich zu erkennen. In
diesem Bereich dndert sich die Zusammensetzung erheblich von 50 % auf 30 % Silizium.
An diesem Bereich schliefit sich ein Kristallstiick an, da durch viele Korngrenzen und
Risse gekennzeichnet ist. Der Si~Gehalt nimmt hier langsam von 30 % auf 20 % ab.
Dabei ist aber die radiale Si—Konzentration von groflen Schwankungen, erkennbar an
den Fehlerbalken, gekennzeichnet. Das rechte Viertel des Schliffbildes trennt sich vom
mittleren Stiick durch einen scharfen Ubergang ab, der auch aus dem Konzentrations-
verlauf erkennbar ist. In diesem Bereich, in dem grofle, in Wachstumsrichtung ausge-
richtete Korner zu erkennen sind, ist die radiale Elementverteilung wieder homogen.

Die drei Bereiche kdnnen leicht als Aiﬁangstra,nsiente, Plateau und Endtransiente iden-
tifiziert werden, die fiir gerichtet erstarrte Legierungen bei diffusivem Materietzansport
typisch sind. Das sich auch im Plateaubereich kein stationfrer Zustand einstellen konnte
(kefs > 1), kann zwei Griinde haben. Zum einen kann die Linge des Kristalls zu klein
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gur Ausbildung eines vollstindigen Diffusionsprofils gewesen sein. Es kam zur Uberlage-
rung von Anfangs— und Endtransiente. Zum anderen geben die Meflipunktie des Konzen-
trationsverlaufs nur die mittlere Si—Konzentration wieder. Diese kann aber ohne weite-
res von der mittleren Zusammensetzung der gesamten Erstarrungsfliche abweichen,
besonders, wenn man die lokal starken Schwankungen beriicksichtigt.

Eine Detailvergrofierung aus dem Bereich der Kristallschulter zeigt die Abbildung 5.2.
Deutlich sind hier Wachstumsstreifen zu erkennen. Da dieser Versuch mit Tiegelrotation
durchgefithrt wurde, handelt es sich um Rotationsstreifen. Aus den Konzentrationsmes-
sungen ist bekannt, daf die Zusammensetzung hier homogen ist. Dadurch-spiegeln die
Rotationsstreifen den. Verlauf der. Erstarrungsisotherme wieder. Aus diesem Verlauf
kann man erkennen, daf hier ein Wirmestrom vom Inneren der Schmelze in Richtung
Tiegelwand verlief. Betrachtet man den Streifenabstand A, s0 kann aus der Zunahme auf
ein beschleunigtes Wachstum geschlossen werden. Fir A = Ao = 12,5 pm ist die Wachs-
tumsgeschwindigkeit - -mit der Z1ehgeschw1nd1gke1t 1dentlsch Aus der: Abna.hme des
Strelfenkontrastes zur Mltte hm kann ' '

Abb. 5.2 Rotationssireifen im Bereich der Kristallschulter,
Ao =125 pm, A =8 —12 uym




—64 —

geschlossen werden, daf auch die Temperaturinhomogenitdten in gleicher Weise geringer

werden.

Ein weiteren Beleg fiir den Einflufl des Tiegels auf den Warmeflufl und damit auf die
Phasengrenzenform zeigt die folgende Aufnahme.

Abb. 5.3: Marklerte Phasengrenzen i im Berelch der Knsta.llschulter
/\0—600;131,)\ 230,um ' SR TR

Bei diesem Kristall wurde die Phasengrenze durch regelmaﬁlge Lelstungspulse (1 Puls
pro Stunde) markiert. Eine T1egelrota;t1on fand nicht statt. Das Foto zeigt markierte
Phasengrenzen im Ubergangsbereich vom Kristallhals zurKnstallschulter In der Mitte
des Kristalls sind die Phasengrenzen. eben und parallel 50 dafl auf eine homogene Zu-
sammensetzung und auf einen  Wirmetransport pa.r_a.l_l_el._zur Bewegungsrichtung ge-
schlossen werden kann. Zum Rand des Kristalls hin éeigt sich. jedoch _-eine_StaIke Ver-
biegung der Phasengrenze, die aber nur-im konischen Bereich auftritt. Aus der Sicht des
Wirmestroms nimm¢ hier die Querschnittsfliche ab und damit der Wirmewiderstand
zu. Da in diesem Bereich die Quarzampulle auf dem Graphittiegel aufliegt, wird Warme
aus dem Inneren der Schmelze zum Graphittiegel "umgeleitet". Es kommt zur Verbie-
gung der Isothermen und damit auch der Phasengrenze.
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Im Bereich des Kristallhalses ist die Querschmttsﬂache konstant. Auch hier besteht ein
guter Kontakt zwischen Quarz und Graphit. Entsprechend sind die Isothermen horizon-
tal und eben, welches an den Markierungen zu erkennen ist- (Abb 5.4). Weiterhin finden
sich auf dem Bild viele Ausscheldungen Die Detaillaufnahme zeigt (Abb. 5.5), dafi die
Versetzungsdichte in der Ausscheldung erheblich hoher ist als in der Umgebung (EPD »
1-107-cm*?). ‘Als Urs_a,chg_. fiir die héhere EPD konnen thermisch hervorgerufene me-
chanische Spannungen in Frage kommen /5.1/, die beim Abkihlproze8 entstanden sind.
Diese Spannungen_'-'fﬁhren auch zur Versetzungswanderung, __sq_.jdaﬁ ‘die linienhafte
Anordnung der Versetzungspurkte erklarbar ist.. ST S '

Abb. 5.4: . Horizontale Phasengrenzen im Bereich des Kristallhalses,
' Ao = 600 pm, A % 200 pm
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Abb. 5.5: - ._:'Er_héht_e. Versetzungsdichte (EPD = 1.10-7.cm2) in einer Ausscheidung

Eine vollig andere Situation ist aus der Abbildung 5.6 zu entnehmen. Das Bild zeigt eine
Querschnittsaufnahme aus dem oberen Drittel eines "Krist__alis. “Betrachtet . man die
Phasengrenzenform, " so ist ein “Ubergang von einer ‘planaren zu “einer. konvexen
Phasengrenze von unten nach oben erkennbar. Dieser konvexe ‘Verlauf erklirt sich
dadurch, daf die Warmequellen, der Heizer und indirekt auch der Graphittiegel, seitlich
zur Schmelze angeordnet sind. Die Wirmesenken befinden sich h_ingegen-linter_halb des
Kristalls. D._er Wirmestrom mufl demnach gebogen verlaufen, so-daf die Phasengrenzen,
die den Isothermenverlauf wiederspiegeln, die konvexe Form annehmen. Je weiter sich
der Warmestrom von der ‘Wirmequelle entfernt desto gera,dhmger Iauft er auf die
Warmesenke zu Dle Isothermen ebnen sich ein. '_ L L

Ein Charakteristikum aller Kristalle bestand im Auftreten von Makrorissen {Abb. 5.7).
Durch verbesserte Priparattion konnten Anzahl und Grdfle der Risse nur efwas redu-
ziert werden. Als Ursache fiir diese miissen thermomechanische Spannungen ange-
nommen werden. Diese entstanden aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffi-
zienten von Germanium (a = 5,5-10°8 K-1} und Silizium (a = 2,4-10-8 K-1). An einem

Beispiel kann dies verdeutlicht werden.
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Abb. 5.6:  Phasengrenzenverlauf im Mittelbereich eines Kristalls,
Ao = 600, A » 410 ym




Abb. 5.7: - - Geo 9510 ) Knsta.ll mit hoher Versetzungsdichte im Rifibereich

Beispiel: : .
Ein GeSi—Einkristall mit einem Konzentrationsgefille von 50 % kiihlt von 800 °C auf
Raumtemperatur. (20 °C) ab. Die in (111)—Richtung aufiretenden Spannungen lassen

sich abschétzen durch -
._ -:__0:'111 =E . El;l =. Aa - AT . E111.
Mit
Eyi(Ge) = 1,56 - 1011 Pa /5.2/
L 3 B(GeSi)sy = 1,63 + 101t Pa,
Eqy(8i) = 1,69 - 1011 Pa /3.2

“Aa =155 - 10-8 K-,
AT =880 K

erhélt man als Spannung: o113 =2,4 - 108 Pa

Zum Vergleich:
Bei Temperaturen unterhalb von 400 ¢C bricht Germanium, durch Spaltung entlang der
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{111}—Ebene, wenn die Spannung im Kristall 2 - 108 Pa iiberschreitet /5.3/.

Da hier Polykristalle vorlagen, geniigten schon erheblich kleinere Spannungen zur Rif-
bildung. Aus der Polykristallinitdt und aus der Anisotropie des Spannungsfeldes ist zu
erkldren, da8 keine bevorzugte Rifirichtung erkennbar ist.

Bevor es zur Rifibildung kam, versuchte der Kristall die Spannungen durch Versetzungs-
wanderung und Versetzungsmultiplikation auszugleichen. Wie aus dem Bild zu ent-
nehmen ist, ist dementsprechend die Versetzungsdichte im Bereich der Risse sehr hoch.
Die durch Auszdhlen ermitielte EPD von 2-107 in Abb. 5.8 stimmt gut mit den Werten
iiberein, die bei der Untersuchung der Mikrostruktur mit dem TEM gemessen wurden.

Abb. 5.8: Versetzungen auf einer {100} Ebene, EPD > 2-107 ¢ 2

Neben den thermisch generierten Spannungen kdnnen auch Spannungen zwischen Tiegel
und Kristall fiir die Riflbildung verantwortlich sein. Da aber nach der Anderung der
Tiegelkonstruktion die Kristalle leicht aus dem Tiegel gelést werden konnten, erscheint




—70 —

diese Ursache fiir die generelle Rifibildung unwahrscheinlich. Dieses wird noch dadurch
bestirkt, daB nach dem Erstarrungsvorgang der Kristall von einem "Filz" aus rekristal-

lisiertem SiO; umgeben war.

Hiufig waren die Risse erst nach dem S#geproze8 sichtbar. Dieses deutet darauf hin, daf
die im Kristall vorhandenen Spannungen erst durch die zusitzliche mechanische Bela~
stung beim Sigen zu den Rissen oder auch zu Ausbriichen fithrten.

5.2 Die effektive Wachstumsgeschwindigkeit

Will man durch Phasengrenzenmarkierung eine Aussage iiber die mikroskopische
Wachtstumsgeschwindigkeit machen, mufi nach zwei Wachstumsgeschwindigkeiten
unterschieden werden.

Durch die Leistungspulse kommt es zu einem abrupten Riickschmelzen des Krisialls.
AnschlieBend kommt es zu einer schnellen Relaxationsbewegung der Phasengrenze.
Durch diese Bewegung wandert die Phasengrenze wieder zu der _P_o__sitio_n, an der sie sich
ohne die Stérung befinden wiirde (Abb. 5.9) - | S . e

|
Z

Leistungspulse -~ =

Abb. 5.9: Phasengrenzenbewegung durch Leistungspulse
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Die aus dieser Phasengrenzenbewegung resultierende Wachstumsgeschwindigkeit Ypi
kann dabei stark von der effektiven Wachstumsgeschwindigkeit vesr = abweichen.

. BZPG
PG~ Ot
_ 8ZM

Vett = "OL

Bei den durchgefiihrten Versuchen betrug die Linge des riickgeschmolzenen Kristalls
etwa 0,6 mm. Die Relaxationszeit lag bei ca. 10 Minuten. Daraus ergibt sich eine mitt-

lere Phasengrenzengeschwindigkeit:

_ 0,6 mm _ mm
Yo¢ T min = 3,6 h
Verbunden mit dieser hohen Wachstumsgeschwindigkeit ist eine starke Unterkithlung

der Phasengrenze unter _'Erst_arrungstempera,tur. -Als Folge dieser Unterkiihlung wird
facettiertes Wachstum (Abb. 5.10) auf atomar glatten Flichen begiinstigt /5.4/.

Abb. 5.10: Facettiertes Wachstum durch Phasengrenzenmarkierung.

Die eigentlich interessierende Grofle dieser Untersuchung war die effektive Wachstums-

geschwindigkeit:
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v _‘%M_)\_
Eff“"é‘t_'“To Vz

A = Distanz zwischen den Markierungen
v, = Ziehgeschwindigkeit

do=vy,- T

T = Zeitintervall

Das auffilligste Ergebnis dieser Untersuchung war, dafl die Wachstumsgeschwindigkeit
teilweise erheblich geringer war als die Ziehgeschwindigkeit. Aus dem Markierungsab-
stand A = 190 ym und der Pulsfrequenz (1 Puls pro Stunde) ergibt sich eine Wachs-
tumsgeschwindigkeit von 0,19 mm/h (Abb. 5.11). Die Ziehgeschwindigkeit betrug bei
diesem Versuch hingegen 0,6 mm/h.

Abb. 5.11: Marklerte Phasengrenzen im Berezch der Knsta.llschulter '_:
A*lQOme—lh S

Dieser Befund kann durch folgende Modellannahme erklirt werden:
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Abb. 5.12: Modell fiir die effektive Wachstumsgeschwindigkeit

Zum Zeitpunkt t; (Abb. 5.12) ist der Kristall bis zum Punkt P; erstarrt. Aufgrund
seiner Zusammensetzung gehort zu ihm die Erstarrungstemperatur Ty Damit der Kri-
stall bis zum Punkt P, weiterwichst, mufi die Phasengrenze um die Strecke 1, fortschrei-
ten. Da aber am Punkt P, wegen der Segregation eine andere Zusammensetzung exi-
stiert, gehort zu diesem Punké die Erstarrungstemperatur T Die Phasengrenze muf
also zusitzlich die Strecke I, bis zur Isothermen T, zuriicklegen. Die Strecke 1 ist ge-
geben durch:

L Ty =Ty AT
g - T —— Bl
VI5oe  "Ts pg

Damit der Kristall um die Linge 1, wachsen kann, muf die Phasengrenze die Sirecke
1o + l¢ zuriicklegen. Die Geschwindigkeit mit der sie das macht, ist die Ziehgeschwin-
digkeit v,. Als effektive Wachstumsgeschwindigkeit ergibt sich somit: ' '

vﬁff:m'vzz AT ,Vz-
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Diese Werte wurden auch im Temperaturprofil einer fliissigen Ge-Schmelze beobachtet
(Abb. 5.13).

—-180
2 T1=30 K/cm
Ty
Ternpercturverlauf
1 in Ge—Schmelze
—200- H

£
£
~
[
2
0 Temperaturverlouf
& am Grcp‘::littiegel

-220- / 2

4 vT=7.5 K/cm
— 2 A D T T T T A T P T T e —

980 1000 1020 1040 soso 1080 1100 1120
Abb. 5.13: Temperaturverlauf in einer Ge—Schmelze

Der Grund fiir die starke Abnahme des Temperaturgradienten ergibt sich aus der Geo-
metrie des Tiegels. Durch die Verjingung im konischen Teil des Tiegels wird dem
Wirmestrom ein stetig grofer werdender Wirmewiderstand entgegengesetzt. Dadurch
vermindert sich die - Temperaturabnahme. Der Temperaturunterschied zwischen
Schmelze und Tiegel nimmt ab, und im untersten Teil des-Konus kommt es sogar zu
einer Inversion. Dort ist die Temperatur der Schmelze hoher als die des. ‘Tiegels. Da in
diesem Bereich zusitzlich ein-Kontakt zwischen Qua,rza,mpulle und Graphittiegel be-
- steht, kann die iiberschiissige Wirme zum Graphittiegel abﬂleﬁen Es kommt zur Aus-
bildung der konkaven Isothermen. '

Eine Aussage iiber die Temperaturdifferens zwischen Schmelze und Kristall kann man
aus der Warmebilanz erhalten (Abb. 5.14). B

Uber die Fliche A; strémt Wirme (Q,) in den konischen Tiel des Tiegels. Sie wird
abgegeben iiber die Fliche A, zum “Haﬂs" und uber dle Wand der Qua.rza,mpulle zum
Graphzttlegel
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Es gilt:
Qi=0Q24+ Qs

mit:

Qi=A1- A VT =84 W

3 Q3=83W
Qo= A1 - Ay - VTg= 1W
_ Q3 _ a1l
= ng—W—-lglcm

Quarz

Da die Wandstirke der Quarzampulle etwa I mm betrug resultiert daraus eine
Temperaturdifferenz zwischen Schmelze und Graphittiegel von » 18 K. Dieser berech—
nete Wert stimmt gui mit der gemessenen maximalen Temperaturdifferenz zwischen
Tiegel und Schmelze von 19 K iiberein.

. |Graphit
Dlavrz

-ISchmelze

D e

A S 4 s

Abb. .5.14: Wirmestrdme im konischen Teil des Tiegels
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5.3 Homogenitat der Kristalle

Zur Bestimmung der lokalen Zusammensetzung der Kristalle wurde ein EDX—System
(Energie dispersiv analysis of X—Rays) der Firma EDAX verwendet. Dieses Gerdt war
an einem Rasterelektronenmikroskop installiert.

Beim Beschuf einer Probe mit den hochenergetischen Elektronen (25 keV) des Mi-
kroskops wird in dieser Rontgenstrahlung induziert. Die Rontgenquanten werden von
einem Szintillationszihler detektiert und von einem Rechner dem Energiegehalt nach
sortiert. Mit einem speziellen Programm kann dann aus der Intensitit der charakteristi-
schen Linien die Zusammensetzung berechnet werden. Bei dieser Berechnung wird die
Intensitit der Peaks beziliglich Ordnungszahl (Z), Absorptionsverhalien (A) und
Fluoreszensverhalten (F) korrigiert /5.5/.

Dieses Verfahren ermoglicht eine schnelle, zerstdrungsfreie Analyse von Proben hinsicht-
lich ihrer chemischen Zusammensetzung. Die lokale Aufldsung kann dabei leicht durch
die MikroskopvergréfBerung gedndert werden. Nachteile dieses Verfahrens sind, daff
leichte Elemente wie Lithium und Bor nicht nachweisbar sind und dafl die Absolutergeb-
nisse nich{ so genau sind wie z.B. bei nafichemischer Analyse. Dieses wird bedingt durch
geometrische und statistische Fehler. Aus diesem Grund sind EDX—Analysen dann
sinnvoll, wenn es, wie hier, um relative Konzentrationsschwankungen innerhalb einer
Probe geht.

Abb. 5.15: MeBpunktraster fiir die Homogenitdtsmessungen
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Bei den durchgefiihrten Messungen stand die Homogenitdt der Kristalle, d.h. ihr radialer
und axialer Konzentrationsverlauf im Vordegrund. Die Abbildung 5.15 zeigt das Raster
der Meflpunkte, welches iiber die Lingsschnittfliche eines Kristalls gelegt wurde. Der
Abstand zwischen 2 Mefipunkten betrug 5 mm. Die Grofle des Meflfeldes betrug ca.
4 mm?. Sie wurde so gewidhlt, um einerseits Aussagen iiber die lokale Zusammensetzung
als auch andererseits iiber die mittlere Zusammensetzung einer Wachstumsschicht
machen zu kdnnen.

Das Diagramm in Abb. 5.16 zeigt den Verlauf der mittleren Si—Konzentration fiir zwei
Kristalle mit einer Ausgangskonzentration von 15 % Silizium.

Der Kristall aus Abbildung 5.16a wurde mit einer Ziehgeschwindigkeit von 1,8 mm/h
gezogen. Deutlich sind im Konzentrationsverlauf die Anfangstransiente, das Plateau und
die Endtransiente erkennbar. Die Inhomogenitdt des Kristalls wird in dem Diagramm
durch die Grofle der Fehlerbalken wiedergespiegelt. Die Fehlerbalken geben dabei den
mittleren Fehler des Mittelwertes der Mefipunkte einer Wachstumsschicht wieder. Es ist
gut zu erkennen, dafl im Bereich des Mittelplateaus der Kristall erheblich inhomogener
ist als in der Anfangs— und Endtransiente.

Ganz anders ist der Konzentrationsverlauf fiir den Kristall in Abbildung 5.16b. Dieser
wurde mit einer Ziehgeschwindigkeit von 0,6 mm/h hergestellt. Der Konzentrationsver-
lauf zeigt eine kontinuierliche Abnahme des Si—Gehalts. Ein Mittelplateau ist nicht
mehr zu erkennen. Beim Erstarrungsvorgang konnte sich demnach kein stationdrer
Zustand einstellen.

Diese beiden Konzentrationsverlgufe sind charakteristisch fir die beiden Gruppen von
Kristallen, die hergestellt wurden. B

In der ersten Gruppe befinden sich die Kristalle, die mit "hoher" Ziehgeschwindigkeit
von 1,5 — 1,8 mm/h hergestellt wurden. Diese zeigen im Bereich der Kristallschulter .ﬁnd
am Kristallende eine relativ homogene radiale Si—Konzentration. Im Bereich der
Kristallmitte schwankt der Si—Gehalt sehr stark. ' S

Zur zweiten Gruppe von Kristallen zihlen diejenigen, die bei einer ia,ngsamen Tiegel-
translation von 0,4 — 0,6 mm/h erstarrien. Diese Kristalle zeigen iiber ihre ganze Linge
eine erheblich bessere radiale Homogenitdt als die der ersten Gruppe. Ein Homogenitits-
gradient lings der Wachstumsrichtung ist nicht erkennbar.
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Auf den ersten Blick scheinen sich in den axialen Konzentrationsverliufen der schnell
gezogenen Kristalle Widerspriiche zu dokumentieren.

Aufgrund der radialen Temperaturgradienten und der sich daraus ergebenden Konvek-
tionsstromungen wire ein Konzentrationsverlauf gemi8 Scheil-Gleichung zu erwarten
gewesen. Desweiteren hitte diese Strdmung zu einer homogenen Schmelze und damit
auch zu einem homogenen Kristall fithren miissen. Da dieses nicht der Fall ist, muf} der
Konzentrationsverlauf vor der Phasengrenze stark dimpfend auf die Strdmungen gewirkt
haben.

Einen Eindruck iiber den dimpfenden Einflufl erhilt man durch die solutale Grashof—
Zahl

ap_ g+ B+ Ac - I
V2

Fiir den stationdren Fall betrug der Konzentrationsgradient in der Schmelze

Cs — C1 _ 12 a.t% Sl____

_ at. % Si
7C= D/fv 7 3,6cm =33 —m

cm

Mit = 0,012 - 1/at.% 51 ergibt sich:
Grs = ~2,3 + 107

Dieser Wert ist vom Betrag her erheblich gréBer als die thermische Grashof—Zahl Gr*#=
6,3-105. Das negative Vorzeichen von Gr° resultiert aus dem Konzentrationsgradienten,
der in Richtung der Schwerkraft zeigt und damit zur Dimpfung der thermischen Kon-
vektion fiihrte. Der Einfluf} der solutalen Démpfung auf die Konzentrationsverteilung in
der Schmelze ist aus den folgenden Simulationsrechnungen zu erkennen (Abb. 5.17).

Deutlich ist erkennbar, dafl im ungeddmpften Fall die Konzentration in der Nihe der
Tiegelwand hoher ist als in der Mitte des Tiegels. Dieses wird hervorgerufen durch die
Stromungsbehinderung der Tiegelwand, s0 dall in diesem Bereich verstarki diffusiver

Transport wirks.
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Wird nun solutale Dampfung mit beriicksichtigt, so ist zu erkennen, daf diese mit stei-
gendem Betrag zu einer Einebnung der Isokonzentrationskurven fithrt. Bei starker solu-
taler Dampfung verschwindet der Konvektionseinflufi fast vollstindig, so daf} sich ein
Konzentrationsverlauf einstellt, wie er fiir diffusiven Transport zu erwarten ist. ' |

Die Wechselwirkung von thermischer Konvektion mit der solutalen Démpfung in den
verschiedenen Stadien des Kristallwachstums soll im folgenden Abschmitt diskutiert

werden.
L ] . ) .
Rap = I x10° oeazs| ToTT X ’05 oees | Roreix 105 || Ropslx zo?_
Rog = O Rag =-1% 10 Rag=-1x 108 Rag=-1x 10
0570
0.5007 '
03589 | 0.4246
3989 —
_\ : — - - )
\ 0.269 0.277 : 02792
7 0.277 _
02170~ _— . : N
& ¢ ¢ ¢
Abb. 5.17: Konzentrationsverlauf in einer GeSi~Schmelze ohne {(Ra = 0) und mit
s
Ra < 0) solutaler Démfung (Ra = Gr-Pr, Pr = Prandti~Zaht) /5.6/
S
Kristallschulter

Wie aus den axialen Konzentrationsprofilen ersichtlich ist, dndert sich der Si—Gehalt
stark, so daf dieser Bereich als Anfangstransiente interpretiert werden kann. In diesem
Stadium der Erstarrung wird erst ein vollstdndiges Konzentrationsprofil aufgebaut.
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Dementsprechend baut sich auch der Konzentrationsgradient VC hier erst auf. Parallel
zu diesem Aufbau volizog sich der Anstieg der solutalen Dimpfung.

Da im konischen Teil des Tiegels hohe radiale Temperaturgradienten vorlagen
(- 8 K/cm) kommt es zu Konvektionsstrémungen. Diese wird erst mit fortschreitender
Kristallisation durch den Konzentrationsaufstau geddmpft.

Gr*tt =63 . 105
Gr¥ =0 — —2,3 - 107

Als Folge dieser abnehmenden Konvektionsstrdmung konnten die Inhomogenititen in
der Schmelze nicht mehr ausgeglichen werden, so dafl im Kristall mit zunehmender Es-
starrung die Konzentrationsschwankungen grofler wurden.

Bei den langsam gezogenen Kristallen war die Strémungsdimpfung schwécher, so dafl
auch bei fortschreitender Kristallisation noch immer eine gute Durchmischung der
Schmelze erreicht wurde.

Kristalimitte

I Bereich der Kristallmitte sind die markierten Phasengrenzen nur leicht durchge-
bogen. Sie ndern dabei ihre Durchbiegung von konvex nach konkav. Der radiale Tempe-
raturgradient ist hier im Mittelteil unter 1 K/cm. Gleichzeitig hat sich das Konzentra-
tionsprofil vor der Phasengrenze vollst&ndig aufgebaut, so dall der Betrag der solutalen
Grashof—Zahl seinen maximalen Wert einnimimnt.

Gr*t =7 . 104

Gr¥ = —-2,3 - 167
Der Maierietransport wird demnach in der Mitte nicht mehr durch Konvektion sondern
durch Diffusion getragen. Berechnet man fiir diesen Bereich die kritische Wachstumsge-

schwindigkeit gemif Tiller—Kriterium

': ”'Vkr = 0,9 mm /h, "
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so ist zu erkennen, dafl fiir die schnell gezogenen Kristalle konstitutionelle Unterkiihlung
vorlag. Als Folge dieser Untferkiihlung kam es zu einer instabilen Phasengrenze, die in
Kombination mit den Inhomogenitdten der Schmelze zu starken lokalen Konzentrations-

schwankungen fiihrte.

Bei den langsam gezogenen Kristallen lag keine konstitutionelle Unterkiihlung vor {v <
vir). Weiterhin war die Schmelze aufgrund der stirkeren Strémung und der lingeren
Wirkungszeit gleichm&fig durchmischt. Die Kristalle konnten homogen erstarren.

Kristallende

Die Kristallenden sind gekennzeichnet duich eine niedrige Si—Konzentration. Es ist also
nur ein geringer Kinflud der solutalen Dimpfung zu erwarten. Als Strdmung kommt hier
neben der Konvektionsstrdmung auch Marangoni—Konvektion in Betracht, die bei den
Experimenten beobachtet wurde. Ihr EinfluB ist aber nur auf die oberflichennahen

Bereiche beschriankt.

Als Folge dieser Strémungen und der nur schwach ausgeprigten Dimpfung konnten
schnell und langsam gezogene Kristalle homogen erstarren.

.4 Def_ Diffusionskoeffizient von Sﬁszmm in der Schmelze

Im Tiller’schen Modell fiir die gerichtete Erstarrung von Legierungen wird der ma-
kroskopische Konzentrationsverlauf nur von den Diffusionskoeffizienten und von der
Wachstumsgeschwindigkeit bestimmt. Dabei werden weiterhin die Diffusionsprozesse im
bereits erstarrten Kristall gegeniiber denen in der Schmelze als vernachiidssigbar ange-
sehen. Die aus diesem Modell abgeleiteten Beziehungen haben nur dann Giiltigkeit,
wenn Wachstumsgeschwindigkeit und die Verteilungskoeffizienten als konstant ange-

sehen werden.

Bei den Kristallen der Gruppe II (langsame Ziehgeschwindigkeit) lagen diese Bedin-
gungen zu keinem Zeitpunkt des Erstarrungsprozesses vor. Auch bei den schnell gezoge-
nen Kristallen der Gruppe I waren diese Voraussetzungen im Bereich der Anfangs— und
Endtransiente nicht gegeben. Nur der Bereich des Mittelplateaus entsprach in etwa den

Voraussetzungen.




Piir diese Kristalle soll im folgenden der Diffusionskoeffizient von Silizium in - der
Schmelze berechnet werden. Dabsei werden zunichst folgende Annahmen gemacht: -

1. Da das Si—Cefille im Aufstaubereich vor der Phasengrenze erheblich grofler ist als
“das Ge—Gefille, wird angenommen, dafl nur Siliziumatome am Diffusionsprozef

teilnchmen.

2. Die sich im stationiren Zustand des Mittelplateaus ausbildende Linge des Diffu-
sionsprofils ist identisch mit der Lange der Endfransiente. '

3. Da die charakteristische Abfallinge ¢ nicht bestimmbar ist, wird hier angenommen:
Ly=38:6 : o

Fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten folgt daraus:

1. 1 D
b=slg =g, %
:}DSi;%EE"kG'V

Die ermittelten Diffusionskoeffizientien fiir die unterschiedlichen Si—Gehalte der Kristalle
sind aus Tabelle 5.1 ersichtlich. Die Genauigkeit dieser Werte wird entscheidend
bestimmt durch die Fehler bei der graphischen Ermittlung von k, und Ly, 0 dafl bei
den Resultaten fir die Diffusionskoeffizienten mit einem Ges_amﬁfehl_ejr von 20 % zu
rechnen ist (Abb. 5.18). o

cofSi) [a8.%] ko{Co) Verf= ¥y |mm/h] L [mm] B, [em?fs]

5805 12 13 . 8T7-10%
10 oB6 L2 20 12,4-10%
5 5,25 1,8 15 13,1107

20 5,0 1,5 15 10,4-107

25 485 1,5 15 10,1-105
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Abb. 5.18: Diffusionskoeffizient in GeSi—Schmelzen

Vergleicht man diese _W_erte-mi_t_-_de_nen von Dahlen -/_1.14/ , 80 zeigt sich eine gute Uber-

einstimmung. - -

Dahlen: D (2 %Si)= 7,2 - 10% cm?/s -
D (10 % Si) = 13,0 - 10-5 cm/s

Die von Romanenko und Smirnov /5.7/ ermittelten Werte fiir den Si—Diffusionskoeffi-
zienten in der Schmelze, sind hingegen um den Faktor 2 grofler. Aber auch sie fanden im
untersuchten Konzentrationsbereich einen leichten Amnstieg des Diffusionskoeffizienten
mit wachsendem Si—Gehalt.

5.5 Mikrostrukiurelle Untersuchungen an GeSi—Kristallen

Im Rahmen einer gesonderten Diplomarbeit /4.14/ wurde am Institut fiir Mikrostruk-
turforschung eine mikrostrukturelle Untersuchung einiger GeSi—Kristalle mit dem
Transmissionselektronenmikroskop vorgenommen. Die untersuchten Kristalle stammten
aus einer friiheren /1.14/ und aus dieser Arbeit. Das hauptséchliche Ziel der TEM—Ana-
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lysen war dabei auf die Struktur von Gitterversetzungen und Korngrenzen gerichtet.
Einige Resultate sollen hier kurz dargestellt werden.

Das Bild in Abb. 5.19 gibt den typischen Verlauf der beobachteten Versetzungsstruktur
wieder. Die Versetzungslinien bilden ein hexagonales Netzwerk, das noch von einer
Schar paralleler Versetzungen iiberlagert ist. Das gesamte Versetzungswerk fithrie zur
Ausbildung einer Kleinwinkelkorngrenze.

Abb. 5.18: Versetzungsstruktur in GeO 8Si.o Z—Kristall. Die lokale Si—Konzentration
betrégt hier 50 at.%

Betrachtet man die Versetzungdichte aller untersuchten Kristalle, so zeigt sich, dafl
unabhingig von der Si—Konzentrafion diese amn Rand der Kristalle grofler war als im
Zentrum (Tabelle 5.2). Diese Verteilung spricht dafiir, da8 es wiahrend des Abkithlpro-
zesses zu thermomechanischen Spannungen im Kristall kam, die durch unterschiedliche
Kontraktion von Tiegel und Kristall hervorgerufen wurden. Dieses wird dadurch be-
starkt, dal die untersuchten Kristalle noch aus den Vorversuchen stammten, bei denen
mit offenen Quarztiegeln gearbeitet wurde, die zu einer Verzahnung von Kristall und
Tiegel fithrten (siche Abschaitt 4.2). Dariiber hinaus ist die gute Ubereinstimmung der
hier gemessenen Werte fiir die EPD mit denen bei den metallographischen Untersu-
chungen erhaltenen (EPD = 2.107 1/cm?) hervorzuheben.
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Tabelle 5.2 .

Versetzungsdichten
0z 1 oep b
he . 1 |
Probe 1 fem™?) | [em™?] [em~?

K15 | 2100 |5x 107 | 2.6 x 107
K2[5] | §x10° |3x10° | 1.9 x 10°
‘K318 2% 105 | 8 x 10° | 5x 10°
K3[20] | 6x10° |2x10° |1.3x 107
K4[50] |3x10° | - 3 x 108
K5(58] | 9x107 | - 9 x 107

- Z = Kristallzentrum
. P =Kristallperipherie
o [x] = lokale Si—Konzentration

Ein weiteres ‘interessantes Ergebnis dieser Untersuchungen ist, daB Grofiwinkelkorn-
grenzen nur in Kristallbereichen mit einer hohen lokalen Si—Konzentration (> 50 at.%)
festgestellt wurden. Dabei ‘traten ‘sie entwederals Grenzfliche zwischen benachbarten
Probenbereichen oder in Verbindung mit Korneinschlissen auf (Abb. 5.20). Die im Ver-
gleich zur -umgebenden -Matrix erhdhte Si—Konzentration und die regellose Orientie~
rungsbeziehung 'dieser. Einschliisse. deuten ‘auf Sekunddrkeime verbunden mit lokalen
Konzentra,tlonsschwankungen hin. Da diese Kristalle zur Gruppe I (hohe Ziehgeschwin-
digkeit) ~gehorten, ‘ist. - konstitutionelle. Unterkiihlung. in ‘Verbindung mit einer
inhomogene Schmelze als -Ursache wahrscheinlich. Die geduflerte Vermutung, dafl die
erhéhte.'-'Si__—K_c_)nzent;ation in den "Ausscheidungen ‘auf’ nicht erschmolzenes Silizium
zuriickzufithren -'ist,*istﬁé;u_s_.; thermodynamischen und experimentellen Griinden nicht
haltbar, da die Schmelzentemperatur bei allen Proben oberhalb der entsprechenden
Liquidustemperatur lag. o
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Abb. 5.20: Korneinschluf im Ge ,~Kristall, lokale Si—Konzentration ~ 50 %

0850,

Abb. 5.21: Terrassierte Grofiwinkelkorngrenze im Ge .5i, —Kristall
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Bei der Untersuchung der Grofwinkelkorngrenzen fiel auf, daf die Korngrenzenebene
eine Ebene gleichen Typs in den fehlorientierten Kornern war. Diese Konstellation ist
besonders giinstig, da die Korngrenzenenergie hierfir minimal ist, da keine Versetzungs-
anpassungen eingebaut werden miissen. Diese Korngrenzenebenen waren in der Regel
niedrig indiziert ({111}{112}) und zeigten mit steigender Indizierung eine Tendenz zur
Ausbildung von Facetten und Terrassen {Abb. 5.21).

5.6 Untersuchung eines Geg, 5Si0’ 4—Einkﬂstaﬂ.s
Innerhalb der 2. Versuchsphase wurden auch Kristallziehversuche mit Si—Impfkristallen .
durchgefiihrt. Die Impfkristalle wurden dazu aus einem industriell gezogenen Si—Einkri- -
stall herauspripariert. Bedingt durch die Tiegelgeometrie hatten sie eine Zylinderform -
mit 2,5 mm Durchmesser und 50 mm Linge. Eine Orientierung der Impikristalie konnte -
nicht vorgenommen werden, da die spezifische Impfkristallgeometrie erst durch mehr-
stiindiges manuelles Schleifen und Polieren erreicht werden konnte. i

Abb. 5.22: Ubergang vom Si—Impfkristall zum erstarrten GeSi—Kristall

In Abbildung 5.22 ist der Ubergang zwischen dem Si—Impfkristall (dunkel) und dem
gewachsenen Kristall (hell) zu sehen. Deutlich ist eine "Aufranhung" der Impfkristall
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oberfliche zu sehen. Diese wurde durch den Ldsungsvorgang der Schmelze hervorgerufen.
Da der Impikristall nur angelst und nicht angeschmolzen wurde, findet ein scharfer
Ubergang vom Impfling zum Kristall statt (100 % Si — 40 % Si)

37
= R
3 X
35:‘ ®
; x
35 %
] x X
34 *
] *
= b3
— 334
oQ .
<]
32 : : ; . : ;
~ T Sa 0 -2 b 2 4
=
o]
= 4
s ]
o ]
. 401 *
U) .. 9 x b x X
: X
39_ l—l4 L) -!2 1 b L3 é L A L]

‘Radius (mm)

Abb. 5.23: Homogemta,tsverglelch zw1schen mnknstalhnem (unten) und polyknsta&
linem (oben) Knstallstuck STREEE

In der folgenden A_bbi_l_dung 5.23_ist :de;r_ :gleiche Kristall im Ubergangsbereich vom Kri-
stallhals zur Kristallschulter zu sehen. In dezMi_tte des ‘Bildes lduft ein Rif quer durch
den Kristall. Wie Laue—Aufnahmen und metallographische Untersuchungen-éeigten, ist
der Kristall bis zur RiBlinie einkristallin gewachsen. Die Gesamtlinge des Einkristalls
betrug etwa 15 mm.

Vergleicht man den radialen Konzentrationsverlauf im einkristallinen Bereich mit dem
im polykristallinen, so ist ein eklatanter Unterschied erkennbar.
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Im einkristallinen Bereich liegen die Si—Gehalie der einzelnen Mefipunkte nahe beiein-
ander. Aus dem leicht konkaven Verlauf kann auf ebenso geformte Isothermen geschlos-
sen werden. Berechnet man aus dem radialen Konzentrationsgefille mit Hilfe des Pha-
sendiagramms den radislen Temperaturgradienten, so erhilt man:

1, Tx 9 K/ecm

Dieser Wert liegt nahe bei dem Wert des Temperaturgradienten, der aus der Analyse
der effektiven Wachstumsgeschwindigkeit erhalten wurde (VT = 7 K/cm).

Im polykristallinen Bereich strenen die lokalen Si—Gehalte sehr stark. Ein gleichméfiger
radialer Konzentrationsverlauf kann nicht mehr gegeben werden.

Die genaue Ursache fiir den Ubergang vom einkristallinen in polykristallines Wachstum
ist unklar. Moglich ist, daf durch die immer noch vorhandenen Temperaturschwan-
kungen kurzfristig die kritische Wachstumsgeschwindigkeit berschritten wurde, so da8
konstitutionelle Unterkiihiung auftrat.

Zur exakten Bestiminung des Gitterparameters wurde an einem Mefipunkt des einkri-
stallinen Bereiches ein Rontgendiffrakiogramm nach dem Bond—Verfahren /5. 8/ erstellt
{Abb. B.24). Der gemessene Gitterparameter von - '

8 = 5.55024 A

weicht vom theoretisch berechneien

@

a(Ge 5,56681 A

g, 5 0 4)
um weniger als 0,3 % ab. Die Abweichung ist dabei hauptsichlich durch die Unsicher-
heit in der Konzentrationsbestimmung (EDX) gegeben. Die Halbwertsbreite fiir den
{444} —Reflex entspricht dabei dem Aufldsungsvermigen des Diflraktometers, die durch
die Primérstrahldivergenz gegeben ist /5.9/

Der Grund, warum nur dieser Kristall einkristallin wuchs, kann durch die Tiegeliorm

erkiirt werden.
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Abb. 5.24: Rockingkurven am {444} Reflex von Ge, (S

Der Konus dieses Tiegels war im Vergleich zu den anderen Tiegeln erheblich spitzer.
Dadurch konnte der Wirmeaufstau gleichmifiiger verteilt werden. Der Temperaturgra—
dient in der Schmelze war gréfler als bei stumpfen Tiegeln, so dafl die Erstarrungs—
bedingungen hier, im Hinblick auf konstitutionelle Unterkiihlung, besser waren.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden Kristallzuchtversuche nach dem Bridgman—Ver-
fahren im System Germanium—Silizium durchgefithrt. Die Zusammensetzung der Legie-

rungen variierte dabei zwischen 5 % und 25 % Silizium.

Im Rahmen dieser Versuche gelang erstmalig die Schmelzkristallisation eines GeSi—Ein-
kristalls mit einem Si—Gehalt von 40 %. Dieses einkristalline Wachstum konnte erreicht
werden durch die Verwendung eines Si~Impfkrigtalls und durch die langsame Erstarrung
mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von 0,2 mm/h.

Bei schneller erstarrten Kristallen mit einer Wachstumsgeschwindigkeit bis 1,8 mm/h
zeigte der axiale Konzentrationsverlauf ein makroskopisches Segregationsverhalten wie
es fiir diffusiven Transport charakteristisch ist. Gleichzeitig wurden bei diesen Kristallen
starke radiale Inhomogenititen in der Zusammensetzung festgestellt. Diese Diskrepanz
konnte erkldrt werden durch eine Uberlagerung von thermischer Konvektion und soluta-

ler Dampfung.

Die Konvektionsstréme wurden verursacht durch radiale Temperaturgradienten. Diese
waren im konischen Teil des Tiegels besonders intensiv ausgeprigt (VI = 9 K/cm).
Diese Ausprigung wurde hervorgerufen durch einen starken Wirmetransport von der
schmelze zum Tiegel. Die dafiir bendtigte Temperaturdifferenz konnte sowohl durch
Messungen als auch durch die Analyse der Wirmestrome nachgewiesen werden.

Die solutale Didmpiung der Strémung wurde hervorgerufen durch einen Dichtegradienten
in der Schmelze, der in Richtung des Gravitationsfeldes zeigte. Da dieser Dichtegradient
am Anfang des Erstarrungsvorgangs gering war, iiberwogen dort die lokalen Strémun-
gen, so dafl die Kristalle zunéchst homogen erstarren konnten. Mit forischreitender Kri-
stallisation fiithrte der ansteigende Dichtegradient schnell zu einer starken Dimpfung der
Strémung, so daf sich ein durch Diffusion bestimmter Materietransport einstellte. Da~
durch ist erkldrbar, daf sich stationfires Wachstum mit kesr = 1 einstellen konnte.

Zur Analyse des Wérmetransports bei der Kristallzucht wurde die Phasengrenze durch
regelméflige Leistungspulse markiert. Dabei zeigte sich, dafl es durch den Tiegelanfban
zu einem Wiarmestau im konischen Teil des Tiegels kommt, der zu einer Abnahme des
Temperaturgradienten und zum Wirmestrom in Richtung Tiegel fithrie. Es konnte ge-
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zeigt werden, dafl die effektive Wachstumsgeschwindigkeit (vers ~ 1/3 v2) sich direkt auf
Reduzierung des Temperaturgradienten zuriickfithren 1aft.

Die fiir die Kristallzuchtversuche verwendete Bridgman—Anlage wurde im Rahmen die-
ser Arbeit entworfen, gebaut und in Betrieb genommen. Die wesentlichen Merkmale
dieser Anlage sind die hohe Einsatztemperatur von iiber 2100 °C, der zweite Bereich von
Ziehgeschwindigkeiten (102 — 104 mm/h), der maximale Xristalldurchmesser von
80 mm und die Temperaturstabilitdt von AT/T = 10-4. ' B

Zur genauen Analyse der Temperaturverteilung und der Wirmestréme wurde ein rech-

nergesteuertes Meflsystem entwickelt.
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* TEMPERATURSTEUERUNG FUR BRIDGMAN-KRISTALLZUCHT *
* : *
* H.FECHNER,R.SCHLOSSER,E.KARTHAUS *
* FORSCHUNGSZENTRUM JULICH, ZEL/IFF *
* . ¥
*  STEUERUNG: PAS 1000 *
*  BETRIEBSSYSTEM: CP/M *
*  PROGRAMMIERSPRACHE: MSR-BASIC *

INTERPRETER: MSRBASCI *

L R s A A R T P R TR R L R ]

1 dat=0
close all
REM INITIALISIERURNG
u]$=u ) 1
dabasi=112 B
INV=10000
ATIME=1
end%=0
YP=0
wort§=""
PZ=0
REM Spe21a1vers1on mit Filterverstdrker, ohne Autoca1 und Offset
DIM TDOWN{Z2)
DIM MUX(8)
DIM WERT{(7)
DIM IST(7),ISTL1(7),ISTU(7),ISTUL(7)
DIM SOLL(6),RS(6),PE(6),PR(6)
DIM Y(6),E(6),E1(6),E2(6),KP(6), KI(G) KD(6)
DIM YO(6),YU(6),YD(6),AK(6) L
DIM YH(6),TN(6),UN(6), Vo1t(6)
DIM abfrag(6) S
MUX(1)=129
MUX(2)=130
MUX(3)=3
MUX(4)=132
-MUX(5)=5
MUX(6)=6
MUX(7)=150
S0LL=0,RS=0,RP=0,DELTA=0
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350 REM Reglerparameter Grundeinstellung
352 AK=0, Y=0,3=0
354 YU=0,Y0=5000,YD= 10000

356 E=0,E1=0,E2=0
358 TA=3,TN=1200,KD=0

359 KP=30,PE=0,PR=0

360 KI=TA/TN

362 MAT Y=[Y],AK=[AK],E=[E],E1=[E1],E2=[E2]

363 MAT KP=[KP],KD=[KD],TN=[TN],PE=[PE],PR=[PR]
364 MAT YO=[YO],Yu=[YU],YD=[YD], KI=[KI]
366 MAT RS=[RS],SOLL=[SOLL]

400  REM ITMIOO0 initialisieren
410  REM und Vergleichstemperatur bestimmen
420 GOSUB 2000

600 BEG=1
610 END=3
620 MUX(END+1)=MUX(BEG)
630 I1=BEG

640 COMMAND (0)=20*256
800 TDOWN(1)=1

810 TDOWN{2)=1

820 DEFINE TASK1,0.2,8000

830 DEFINE TASKZ2,ATIME,1300
840 DEFINE TASK3,2,4000

850 ACTIVATE TASK1,TASKZ,TASK3
%00 G0T0 10000

1300 REM PI-Regel-Routine ,TASK 2 .-
1305  REM Schaltroutine B

1310 REP=3

1315 IF GET(193)<>78 THEN 1315

1320 CALL(1,X,E)

1330 IF E <> 0 THEN 1320

1332 REP=REP-1

1333 IF ABS(X-IST(I)) < 1 THEN 1340 S
1334 if dat=1 then PRINT ON(12) X tasz I;REP;J
1335 IF REP > 0 THEN 1315 SR

1340 IST(1)=X

1350 PUT(128)=MUX(1+1)

1360 OK=GET{128)

1440 IF I <> BEG THEN 1470
1450 tasz=tasz+l
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1455 if tasz>=9899 then tasz=0

1460 PRINT [15,70] tasz AS 41

1470 DELTA = SOLL{I)=-RS(I) :
1480 IF ABS{DELTA)} < RP THEN RS(I)=SOLL(I) ELSE 1500
1485 GOT0 1510 ' SRR
1500 IF DELTA > O THEN RS({I)=RS(I)+RP

1505 it DELTA<0Q then RS{I)=RS(1)-RP

1506 if ha$="hand" then RS{I)=IST(I)
1510 E{I)}=RS(I)-1ST(1)

1511 if j=0 then E(I)=0

1512 i RA=0 then E{I)=SOLL(I)-IST(I)

1520 VEC Y=PI(Y,E,ELl,KP,KI,YO,YU,YD,AK)

1525 IF ha$="hand" THEN 1526 else 1530

1526 IF tasz/20-int(tasz/20)=0 Then YH(I)=YH(I)+PR(I}

1527 IF abs(YH{I)-PE(I))<=PIR THEN YH(I)=PE(I)
1528 Y{I)=YH{I) SR
1530 UW(I)=SQR(Y(I)*0.1)

1531 if tasz>=INV then 1532 else 1540 '

1532 if ma$="EIN" then UW(I)=SQR{(Y{I)}+YP)*0.1) else 1540 "
1533 PZ=PZ+1 B T L A
1534 IF PZ>=PD then tasz=0

1535 IF PZ>=PD then PZI=(

1540 IF UM(I)<0 THEN UW(I)=0

1550 IF UW(I)>30 THEN UW(I)=30

1560 Volt(I)=UW(1)*4096/30

1570 if dat=1 then goto 1571 else goto 1580

1571 IF I=1 THEN PRINT ON(11) IST{I),IST(I+1),IST(I+2),tasz::
1580 GOSUB 29000 SR '
1590 I=I+1

1600 IF I>3 THEN I=1

1900 RETURN

2000  REM Vergleichstemperatur Tv bestimmen
2010 GOSUB 2400

2020 LET PUT(128)=17

2030 A = GET{128)

2040 GOSUB 2200

2050 NORM=X

2060 LET PUT(128)=20
2070 A = GET(128)
2080 GOSUB 2200

2090 PT100=X

2100 Tv = 25
2110 GOSUB 2500
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2120  RETURN

2200 REM 1s warten und Spannung lesen

2205 CALL(2,11,0)

2210 FOR WART = 1 T0 5

2220 IF GET(193)<>78 THEN 2220
2230 CALL(1,X)

2240 NEXT WART
2260  RETURN

2400  REM ITM 1000 fir PTI00 initialisieren
2402 REM ' P
2410  REM 80-fache Verstdrkung

2412 CALL(2,2,20)

2414 CALL(2,3,4)

2416 REM Messdauer 200ms

2418 CALL(2,4,200)

2424 REM Positive Polaritdt

2426 CALL(2,6,0)

2428 REM Werte {bernehmen

2430 CALL(2,7,0)
2432 FOR WART=1 TO 200
2434 NEXT WART

2436  REM Filter ausschalten
2438 CALL(2,9,0)

2440  REM Spannungsausgabe
2442 CALL(2,8,2)

2450  RETURHN

2500 REM ITM 1000 fiir Thermoelement initialisieren -

2502  REM "
2504  REM Vergleichstemperatur iibergeben

2506 X=Tv

2507 X=20

2508 CALL(2,1,X)

2510  REM 1000-fache Verstdrkung
2512 CALL(2,2,200)

2514 CALL(2,3,5)

2516  REM Messdauer 200ms

2518 CALL(2,4,200)

2520  REM Thermoelementtyp B
2522 CALL{2,5,2)

2524  REM Positive Polaritdt
12526 . CALL(2,6,0) '




2528
2530
2532
2534
2536
2538
2540
2542
2550

3000
3010
3020
4000
4001
4002
4003
4005
4010
4020
4025
4030
4035
4040
4045
4050
4080
4090
4091
4092
4100
4110
4190

6000
6010
6020
6030
6040
6045
6050
6060
6070
6080
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REM Werte lbernehmen
CALL{(2,7.0)
FOR WART=1 TO 200
NEXT WART

REM Filter ausschalten
CALL(2,9,0)

REM Temperaturausgabe
CALL(2,8,0)

RETURHN

FOR Ji=1 TO 50
NEXT J1
RETURN
REM Task 2, 2000 ms
IF TDOWN(2)>0 THEN RETURN
TDOWN(2)=TDOWN(2)+5
GOSUB 6000
FOR K=1 T0 3
PRINT [2,K*12] IST(K) AS 7F2
PRINT [3,K*12] SOLL(K) AS 7F2
PRINT [4,K*12] RS(K) AS 7F2
PRINT[5,K*12] E(K) AS 7F2
PRINT[6,K*12] Y(K) AS 7F2
PRINT[7,K*12] YH(K} AS 7F2
PRINT[8,K¥12] KP(K) AS 7F2
PRINT{9,K*12] TN(K) AS 7F2
NEXT K '

IF ha$="auto" THEN PRINT[Q,ﬁO]."Rampe :"sRA AS 3I;"C/h™
IF ha$="hand" THEN PRINT [4,60] “Rampe :";PLR AS 7F2;"W/min"
2! PIE AS 41 AR

IF ha$="hand” THEN PRINT [5,60] "End1e1stung
PRINT[6,60] "Puls ":YP AS- B LIRS

RETURN

REM Bildschirmmaske
PRINT [0,K*12] "Kanal ";K'AS 11 «
PRINT [2,0] "X in
PRINT [3,0] "W in
PRINT [4,0] "RS in
PRINT [5,0]1 "E in
PRINT [6,0] "Y din W "
PRINT [7,0] "YH in ¥ ™

lon I I o B o |

PRINT[7,60] "fuer"; DD as 2I;"s a]]e."'IZ as. 51,"5"




6090
6100
6150
6155
6200

7000
7005
7010
7100
7165
7110
7120
7124
7125
7130
7135
7140
7150
7210
7500

8000
8010
8020
8030
8040
8045
8046
8047
8048
8049
8050
8051
8052
8053
8054
8055
8068
8069
8070

8080

- 8090

8100
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PRINT [8,0] "KP in MW/K:"
PRINT [9,0] "TH in s ="
PRINT {10,0]uls
PRINT [10,40]Jul$

RETURN

REM Eingabe routine
LET chx3="",wort$="",zahi§=""
ein%=0
REM
IF end%=1 THEN GOTC 900C
IF ein%=0 THEN GOTO 7105
REM ein%=0
end%=0
IF LEN{zah1$)>0 THEN 7140
zah1=0
RETURN
zah1=VAL{zah1$)
RETURN
GOTO 7100
GOTO 7000

REM taskl , 200 ms { 19 ms)
chx$=INCHAR$(0) : -
IF LEN (chx$) = 0 THEN RETURN:
IF chx3$=CHR$(27) THEN end%=1 "
IF chx$=CHR$(13) THEN 8200
IF chx$=CHR$(08) THEN 8100 .
IF chx$=CHR$(48) THEN 8300 = -
IF chx$=CHR$(49) THEN 8300 - -
IF chx$=CHR$(50) THEN 8300
IF chx$=CHR$(51} THEN 8300
IF chx$=CHR$(52) THEN 8300
I[F chx$=CHR$(53) THEN 8300
IF chx$=CHR$(54) THEN 8300
IF chx$=CHR$(55) THEN 8300
IF chx$=CHR$(56) THENW 8300
IF chx$=CHR$(57) THEN 8300
IF chx$=CHR§(45) THEN 8300
IF chx$=CHR$(46) THEN 8300
wort$=wort$+chx$ :
PRINT[20,30]wort$

RETURRN _

- LET chx$="",wort$="",zah1§=""




8110
8200
8210
8220
8230
8300
8310
8320

9000
9cio
9015
9020

16000
10010
10020
10030
10040
10050
10060
10670
10071
10100
10105
10110
10112
10115
10120
10130
10140
10150
10160
10170
10080
20000
20100
20110
20120
20200
20210
20211
20212

20213
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GOTO 8200
ein%=1
PRINT[20,15]" "
PRINT[20,30]" L
RETURRN
zah1$=zahi$+chx$
PRINT[20,15]zah1$
RETURHN

REM definiertes Programmende
SUSPEND TASK ALL
COMMAND(0Q)=0

STOP

REM EingabeSequenz (Seq 2)
PRINT[11,0]1"HAND/AUTO
PRINT[12,0]"Aufnahme EIN/AUS
PRINT{13,0]"Sollwerte-
PRINT[14,0]"Stellwerte
PRINT[15,0]"Prop.~Verstaerkung
PRINT[16,0]"Nachstellzeit
PRINT[17,0]"Leistungspuls EIN/AUS
PRINT[20,0]"Bitte waehlen !

GOSUB 7000
GOSUR 20100 ' SRR
IF zahl<Q or zahl > 7 THEN 10100.--
zah1l=zahl
PRINT [10+zahl1l,34]"*"
IF zahl=1 THEN GOSUB 20200 ...
IF zah1=2 THEN GOSUB 20400
IF zah1=3 THEN GOSUB 20600
IF zahl=4 THEN GOSUB 20800
IF zahl=5 THEN GOSUB 21000
IF zahl=6 THEN GOSUB 21200
IF zahl1=7 THEN GOSUB 21400
GOTO 10000 o mn
zah1=INT(zanl) -
zah1=ABS{zah1}
RETURN

GOSUB 7000
IF wort$ = "hand" THEN 20212 ELSE 20211

IF wort$="HAND" THEN 20212 ELSE 20220
GOTO 23000 . _
ha$="hand"

(1)11
_k(z)tl
{3

: (4)n

(5)"
(6)"

()




20214
20215
20216
20220
20222
20225
20227
20228
20229
20230
20240
20245
20247
20250
20255
20270
20280
20290
20400
20402
20404
20406
20407
20408
20410
20412
20413
20414
20415
20417
20420
20425
20430
20435
20440
20450
20455
20460
20465
20470
20490
20500
20510
20520
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KP1=0
MAT XKP=[KP1]

GOTO 20250
IF wort$ = “"auto" THEN 20225 ELSE 20222

IF wort$ = "AUTO" THEN 20225 ELSE 20240 S

MAT KP=[KP]

geto 22000
ha$="auto"

zahll=1

GOTC 20250

worts="
PRINT[20,30] wort$
GOTO 20200

wort$="
PRINT[20,30] wort$
PRINT[11,707]ha$
PRINT[10+zah11,34]" *

H

RETURN

GOSUB 7000 ' .
IF wort$="ein" THEN 20406 ELSE 20404
IF wort$="EIN" THEN 20406 ELSE 20450
fi§="ein" S D
PRINT[18,30]"Filename 7"
GOSUB 7000
IF LEN(wort$) > 5 THEN 20408
filnd="A:"+wort$ ik
SUSPEND TASK ALL
FOR i2= 1 T0 2 _
CREATE filn$+CHR$(48+12) . L
OPEN f11n$+CHR$(48+12) (10+i2),0 -
NEXT 12 nRET T
ACTIVATE TASK ALL
PRINT[18,30]" Lf{“
GOTO 20550 o ' R
IF wort$="aus" THEN 20460 ELSE 20455 .
IF wort$="AUS" THEN 20460 ELSE 20500
fi$="aus"
dat=0
CLOSE ALL
GOTO 20550 i -
wort$§=" a
PRINT[20,30]wort$

'GOTO 20400




20550
20560
20570
20575
20580
20590

20600
20605
20610
20615
20620
20700
20800
20805
20810
20815
20820
20900
21000
21005
21010
21015
21020
21100
21200
21205
21210
21215
21220
21300

21400
21401
21410
21420
21421
21430
21440
21441
21450
21500
21501
21510
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worts="

PRINT[20,30]wort$

PRINT[12,70]f1i3

PRINT[13,70]}fiIn$

PRINT[10+zah11,34]" "
RETURRN

REM Sollwerteingabe
abfrag$="Sollwert *
GOSUB 30000
IF chan=0 THEN RETURN
SOLL(chan)=abfrag(chan)
GOTO 20610

REM StellgroBeneingabe
abfrag$="Stellwert"
GOSUB 30000
IF chan=0 THEN RETURHN
YH{chan)=abfrag(chan)
G0TO 20810

REM Proportionalverst.
abfrag$="P.-Verst. "
GOSUB 30000
IF chan=0 THEN RETURN
KP{chan)=abfrag(chan)
GOTO 21010

REM Nachstellzeit
abfrag$="Nachst.-Z."
GOSUB 30000
IF chan=0 THEN RETURK
TN(chan)=abfrag(chan)
GOTO 21210

REM LEISTUNGSPULS
zahll=zahl

gosub 7000

if wort$="ein" then 21500
if wort§="EIN" then 21500

if wort$=:|ausn ‘thenYP=O

if wort$="AUS" then YP=0Q
goto 21581
return

PRINT [20,0] "Puls (W) ~ »

ma$="EIN"
‘GOSUB 7000




21530
21540
21550
21551
21553
21560
21570
21571
21572
21573
21574
21581
21582
21583
21584
21590

22000
22010
22020
22030
22031
22032
22033
22034
22035
22040
22105
22110
22116
22117
22118
22120
22121
22122

23000
23010
23020
23021
23022
23030
23040
23050
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YP=int{zahl)

PRINT [20,0] "Intervall (s)
gosub 7000

it zah1<0Q then 21540

IZ=zahl

INV=int(zah1/3)

Print[20,0] "Pulslaenge (3s)
gosub 7000
PDP=int(abs{zahl})
PD=3*PDP

tasz=0

wort$="
print[20,0]worts
print{10+zah11,34]" ¥
gosub 10000

refurn

REM Sollwertrampe berechnen
PRINT [20,0] "Rampe (xC/h} : ";
GOSUB 7000

IF zah1=0 THEN RP=0 ELSE GOTO 22105 .

for i=1 to 3
RS(1)=SOLL{1)
next i

RA=0, j=1
wort$="

GOTO 20228
RA=zahl

RP = zahl/3600*ATIME*(END-BEG+1)
wort$=" " o
for i=1 to 3

RS(1)=IST(1)

next i

J=1

GOTO 20228

REM Leistungsrampe berechnen.
PRINT[20,0] "Endleistung (W)"
GOSUB 7000 .
PiE=abs{zahl)

IF PIE>5000 THEN P1E=5000
FOR i=1 T0 3 |
PE(1)=P1E

NEXT 1

]
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23060 PRINTI20,0] “"Leistungsrampe (W/min}"
23070 GOSUB 7000

23071 PlR=abs{zahl)

23080 FOR i=1 TO 3

23090 IF YH(i)-PE(i)>0 THEN PR{i)=PIR*(-1) ELSE PR(i)=PIR _

23100 IF PIR=0 then YH(i)=PE(i)
23110 NEXT i
23120 GOTO 20213

29000  REM DAC-Ausgabe

29005 danr =2%(I-1)

29010 Volt=Volt(I)

29030 REM 1sb bestimmen und linksbilindig verschieben
25040 PUT(dabasi+danr) = INT(16%(Volt-16*INT(Vol1t/16)})
29050 PUT(dabasi+danr+1)=INT(Vol1t/16)

29060 RETURN

30000 worth=""

30010 PRINT[20,0]"Kanal=Nr. ? "
30020 GOSUB 7000
+30030 - GOSUB 20100 - .-
30040 chan=zahl.
30050 IF chan = 0 THEN 30110
30055 IF chan > END THEN 30110 _
30060 PRINT[20,0]abfrag$;chan AS 21;" 72 L

30070 wortg=""

30080 GOSUB 7000

30090 abfrag(chan)=VAL(zah1$)
30100 RETURN

30110 PRINT[10+zah11,34]" *

30120 RETURN

31010 PRINT ON (0)"rechenzeit-Messprogramm"

31020 PRINT OK (0)"Zeilennummer";

31025 INPUT Q9

31030 CALL(247,Q9)"CTC~-START & GOSUB Q9"

31040 CALL(246,79)"CTC-STOP & EVAL T9" _
© 31050 ~ PRINT ON (0) T9 AS 6I :“ms Rechenzeat"'”"f
~ 31060 STOP - : : Ot
31100 chx$=INCHAR$(0) -

31105 FOR jx=1-T0-10 .-

31107 NEXT jx
C31110 IF LEN(chx$) 0 THEN 31100

31120 PRINT “1",chx$ |

~31130 ©  GOTO 31100
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Temperaturen in einem Kristallzuchtofen R.Welzel, ZAT

1. Finleitung

Es werden Temperaturen in einem elektrisch beheizten Kristalizuchtofen bestimmt.
Seine im wesentlichen rotationssymmetrische Strukfur zeigt Abb. 3.1 (Seite 31). Es wird
ein Finite—Element—Programm benutzt, das die stationire Warmeleitungsgleichung be-

arbeitet. Nichtlinearititen treten auf:

1. durch Materialkonstanten wie die Wirmeleitfhigkeit A und Warmequellen Qv, die
temperaturabhingig eingegeben werden; : : :
2. durch Strahlungsrandbedingungen.

2. Geometrie

Das Rechenmodell des Ofens bildet nur einen Teil der Gesamistruktur (einen 600 Sektor)
nach. Es ist ein bezliglich der Geometrie und der thermischen Randbedingungen sym-
metrischer Teil. Das Modell besteht aus 207 3—D—FElementen mit je 20 Knotenpunkten.
Seine Geometrie geht aus den Abbn. 14 hervor. Die Abbn. 1 und 3 zeigen das
Gesamtmodell, dessen Elemente grob in 2 Gruppen unterteilt werden kénnen.

1. Elemente, die feste Materialien beschreiben (Abb. 2 und 4).

2. Elemente, die das Vakuum nachbilden.

3. Material-Nummern

Die beiden Elementgruppen 1. feste Materialien, 2. Vakuumelemente werden weiter in
Untergruppen aufgeteilt und durch Material-Nummern gekennzeichnet.Die Abb. 4 zeigt
die Elemente mit den Material-Nrn. 1-16, welche die festen Materialien heschrelben
Die Abb. 2 zeigt das Gesamtmodeil mit allen 27 \L’[&tenal—Nummern e

‘Die 27 Elementgruppen unterscheiden sich durch Materialkonstanten und 'R.andbe-
dingungen; d.h. durch die Wirmeleitfihigkeit A, dic Wirmequellen Qv und. die an den
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Randflichen des Modells vorgeschriebenen Wirmestromdichten §. Sind an Randfiichen
keine Wiarmestromdichten vorgeschrieben, so wird dort Adiabasie (§ = o) angenommen.

Die Tabelle 1 zeigt, wodurch sich die festen Materialien voneinander unterscheiden.
(Material-Nrn. 1-16). Die Tabelle 2 zeigt entsprechend, wodurch sich die Vakuumele—
mente voneinander unterscheiden (Material—-Nrn. 17-27).

4. Materialkonstanten A, Qy; Wirmestzromdichten

Die Temperaturabhingigkeit der Materialkonstanten X und Q. bzw. des elektrischen
Widerstandes R(T)} wird durch Polynome ausgedriickt.

{(T) =% asT* Tain < T < Tax.

1

Im folgenden werden die Polynomkoeffizienten a; und der Bereich: [Tpin, Tnax] ange-
geben.

An den Auflenflichen derjenigen Elemente, die am Rande des 60° Sektors des Rechen-
modells liegen (diese haben keine Nachbarelemente), wird als Randbedingung die
Wirmestromdichte § vorgeschrieben. Sie berechnet sich nach einer der folgenden 4

Formeln:
. g=0 Adiabasie {Default—Annahme)
2. gg=cto Finfallende Wérmestrahlung (s. Mat—Nr. 16)
3. 4,=oT-Ty) Konvektiver Wirmeiibergang
o Wirmeiibergangskoeffizient
‘Ty: Umgebungstemperatur
4
o-(T 4—’I‘u)
4. q, = G B Wirmeaustausch durch Strahlung
NS

. T: Temperatur der betrachteten Randfliche ¥,
Ty Temperatur einer Fliche Fz, ‘mit der F}. im
Strahlungsaustausch steht. ' '
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€1,€9 Emissionskoeffizienten der Fléchgn_ F, und
| : R, S _
K=1:  unendlich ausgedehnte, ecbene, parallele
Platten _ _
[K| <1: endliche ebene Platten; richtungsab—
hingiger Stra;hiungsaustausch.' o -
Im folgenden werden die eingegebenen Konstanten: ¢, o T T K €4: €9 angegeben.

4.1 Feste Malerialien

a) Wirmeleitfahigkeit A [W/mm - °C}

Das Modell beriicksichtigt 4 feste Materialien mit unterschiedlicher Wirmeleitiihigkeit

A (i = 1,2,3,4); s. Tabelle 1, 3. Spalte.
1. Graphit EK90 fiir Heizer und Halter
2. . .“Sigra_,_therm Hartfilz, Typ PR

Stahi .1.4541 fiir Gefdfiwand und Boden

4. Kupfer fiir den Kihlkanal .

. Graphit EK 90

-

2(T) = 0.1-Z &;T*

i

ao — 0.662792671036 ey =

= 751731107647 - 107 ag =
8 = 121058028436 - 1012 e =
2 = ~ 6.00017841469 - 1076 ag=

(s.Abbn.: 5,6,7;
. Material-Nrn.:1-6) _
(s. Abb.: 8,
: Material-Nrn.7-9)
(s. ADb, g

Material-Nrn.:10-12)
(s. Material-Nr.:13-16)

500C < T < 18000C

— 6.88338237423 -
1.17235681976 -

6-00017841469 -
1.09609732334 -




2. Hartfilz Typ PR

M) =2 @ 2, T)

b = 2.31911696257

8, = ~7.03740507442 - 1074

3. Stahl 1.4541

Ay (T) = 10%5;: asT?

1

a,= — 5.017
ag= — 1457 - 1073
a,= — 3.937 - 1077

go(T) = 10-3=5;3 a;T1
i

ao = 9.503

ay= —4.989 - 1079

4. Kupfer

A4 (T) =0.1-3 ;T

1

Ca, = 428015845201

52 = 2.95115282507 - 10

2, = 6.25556173835 - 10713
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6300C < T € 11600C

Normierungsfaktor

&y = 2.74805232728 - 10

50K < T < 320K

&y = 0.2488

-5

aq = 3.957 - 10

320K < T <1430K

a, = 1.446 - 1072
B -9
ag = 3.33 - 10

273.2K < T < 1356K

a, = — 149644603334 - 10

a2, = —2.08710055103 - 10

-5

9 -
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b) Wirmequellen Qy (W /mm®]

Der Heizer (5. Abb.5) und der Halter (5. Abb. 6) werden elektrisch aufgeheizt. Sie haben
unterschiedliche Wirmequellen Qv (s. Tabelle 1; 4. Spalie), die sich folgendermafen
berechnen:

2
Qy; = Ki““%ﬁ"g“R(T)

I: Strom (A)

V : Volumen (mm3)

R(T) : Widerstand ()
1: Heizer

Indexi =
2 : Halter

Die Unterschiede kommen bei gleichem Strom I durch die verschiedenen Volumina und
durch unterschiedliche R(T)—Verldufe zustande.

Ry(T) =2 a1 273K < T < 1400K
i
a,= 158.31554103 a, = — 0.13520005642
8, = — 2.04868298681 - w9 a5= 176970589585 - 1077
a;= — 181871728573 - 10710 a; =  8.00440139088 - 1014
ag = — 136771641796 - 1
Ry(T) =2, +2, T 1400K < T < 3000K
a, = 77.712705 | a, = 1185385 - 107

Der Kristallzuchtofen besitzt drei 120°—Heizsegmente aus Graphit EK90. Da im Rechen-
modell nur ein 600 Sektor nachgebildet wird, gilt: K; = 1 /2 Der Wldersta,nd im Halter
ist um den Faktor 3 kleiner als im Heizer, also: K = 1 /2 /3.




1. Heizer
V, = 2.166 - 10°mm?;
I=165 A,
I=135A;
2. Halter
VZ = 1.7734 - 105 mmg;
I=165 A;
I =125 A;
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Oy = v R(T) = Ay(D) - R(T)

-2 .2 3
Al(I) =6.284 - 10 ©“ A®/mm
—2 .2, 3
Al(_n.= %.20;66 . 10 | A /m

L]

Gy, = %%%—Q-R(T) = A(D) + R(T)

Ay(T) = 2.5586 - 1077 A%/mm®

Ay(I) = 1.7128 - 1072 4 /mm

¢) Randbedingungen, Wirmestromdichte { fW/mmZ]

Die Wirmestromdichten 'q auf den Ra,ndﬂachen (s Tabelle- 1) ‘beschreiben . folgende

Arten des Wirmeiibergangs:

a) Bei Elementen des Heizers (Mat—Nr.: 2-5) und Elementen des Sigratherm—Hart-
filzes (Mat—Nr.: 8,9): Wirmeiibergang durch Strahlung: g ,(Tabelle 1, Spalte.6). .

b) Bei Elementen der Gefiwand und des Bodens (Mat.~Nr.: i0—12), sowie Elementen
des Kupfer-Kiihlkanals (Mat.—Nr.: 13-16):

1. Konvektiver Wirmeiibergang: qa, Tabelle 1, 5. Spalte;

2. Einfallende Wé,rmestxahlung:_qB, Tabelle 1, 7. Spalte.
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Warmestromdichte g, Strahlungsaustausch

4
o-(T° - T) : 4 .
q =K L o-T fir T << T (1)
8 1 1 1 1
et -l gte-t
1 2 1 2

Falls K = 1, beschreibt ¢  aus (1) die Warmestromdichte, die zwischen zwei unendlich
ausgedehnten ebenen parallelen Platten ausgetauscht wird. Bei endlichen Platten gilt

dagegen:

dy_p=F g0 [T+ T (1)) P, )] o
2

€ -cT-'I‘4

1-9 " § fiir T,<<T

F,_gist der "shape—factor" (er beschreibt denjenigen Teil der von F, ausgehenden

Strahlungsenergie, der auf F, trifft). Setzt man G, = Qy_g 80 erhilt man:

Fiir Elemente des Heizers (Mat.~Nr. 2-5) wird 4, nach GL(1) mit K nach G1.(3) be-
nutzt. Diese Elemente stehen im Strahlungsaustausch mit der-Kreiséffnung des Hart-
filzes, durch die Wirmestrahlung entweichen kann.

Fir Elemente des Sigratherm-Hartfilzes (Mat.—Nr.:: 8,9) wird in: K nur  eine
Richtungsabhngigkeit der Strahlung beriicksichtigt. - . .. -

Tabelle 3 enthilt die berechneten K—Faktoren.
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Tabeile 3

Material—Nr. | Index i (q.)(s. Tab. 1) K,
2 1 0.05291 'ZEI =0.8
3 2 0.0347 €y = 0.4
4 3 0.01883 Tu =293 K
3 4 0.00538
8 5 cos (00) = 1
9 6

cos (37.79)

Wirmestromdichten § (Konvekiion, Blasensieden) u. ag_

q,=a(T-T)

In der fiiissigen Phase des Kiihlwassers hingt die Warmestromdichte 4, die von der
Heizwand an das Wasser abgegeben wird, aufer von den Temperaturen T (der Heiz-
wand) und T, (des Wassers) bzw. von der Temperaturdifferenz AT = T — T, nur noch
von den Strémungseigenschaften des Kithlwassers ab (s. oy, a,).

Beim Blasensieden {Phasenwechsel: Flissigphase — Gasphase) treten Zusatzeffekte auf,
so dafl die an das Kithilwasser abgegebene Wirmestromdichte q, in Abhingigkeit von der
Temperaturdifferenz AT merklich grc‘jﬁer ist als vor dem Blasensieden; der
Wirmeiibergangskoeffizient o nimmt ca. um den Faktor 10 zu (s 0"2) Im folgende*i
werden o; und T, {Tabelle 1, 5. Spalte) angegeben. '

Gefifiwand, Boden (Stahl 1.4541)

_ -3 W _

Kupferkiihlkanal

Die Fig. 1 zeigt 4 Begrenzungsilichen des Kupferkiihlkanals. Die vorgeschriebenen
Warmestromdichten g, und qq beschreiben die Wirme, die an das Kithlwasser abgege—
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AT = o

QB " Q3 A QE
T 03

ben wird.Die Warmestromdichte 4 an der vorderen (der Ofenachse:_iugewa;_ndt_en)_
Fliche beschreibt die Wérme, die durch Strahlung zugefithrt wird. . =~

(:12:

Oberhalb der Fliche, auf der §, vorgeschrieben ist, schliefi{ sich der elekirisch geheizte
Halter an. Es tritt Blasensieden auf. | o

- —2 W —

= ~“4 W B
=N g Tw =000
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€, =109
Tl =673 K

4.2 Vakuumeclomente

Mit Hilfe der Vakuumelemente (Ma‘t.——Nm.: 17-27) wird der Warme—Strahlungstrans-
port zwischen den festen Materialien simuliert. Als Materialkonstante erscheint nur die
Wirmeleitfahigkeit Ag,. Als Randbedingung tritt nur Adiabasie (§ = 0) auf. |

Wirmeleitfghigkeit Ag, [W/mm - K]

4 4 _

o (T] - Ty) S,
q,= o . )
g - é—-}-}——-—l . L

IR § 2

Ta - T

. 2
4y = A2t (2)

Die Gleichung (2) beschreibt die konstante Warmestromdichie in einer Platte der Dicke
s, wenn die Temperaturen T;, Tyan den Ré#ndern vorgegeben sind.

Man setzt. qs = q)\ und 16st nach A auf:

(T, + T) -(T2+T§)
5t - %+L_1
' 1 & '

Die Vakuumelemente benutzen dze Warmeieztf‘ahlgkelt Agy aus (3) Damit ist man aber
nicht auf (1—d1m) Pla,ttengeometne beschrankt sondern ka.nn auch andere Fa,lle be-
rechnen. .
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1. Das Programm behandelt die Wiarmeleitfihigkeit X nicht als Skalar, sondern als
Tensor. Benutzt man nur 3 Komponenten )‘XSt’ ’\‘ySt und }‘zSt (Hauptachsentrans—
formation eines symm. Tensors), s0 kann maen die Strahlung richtungsabhingig

eingeben.

2. Um auch den Strahlungsaustausch zwischen endlichen Flichen zu berechnen, 138t
sich durch: s* = s - X ein Faktor K (0 < X < 1) einfithren, der die shape—Faktoren

beriicksichtigt (s.0.).

Die Vakuumelemente sind in 11 Material-Gruppen 1727 aufgeteilt, die sich durch
Ag A voneinander unterscheiden. Die Unterschiede sind in Tabelle 2 ange-

geben.

ySt? )‘ZSt

5. Ergebnisse

Die Temperaturen einzelner Bauteile sind in den Abbn. 5—10 zu sehen. Die Abbn. 11-13
zeigen die Temperaturen des Heizers lings einer Geraden (sie ist in Abb. 2 tot markiert),
die parallel zur Ofenachse in z—Richtung verlduft. Zur genaueren Auswertung der Abbil—
dungen 11-13 sind in Tabelle 4 die Knotenpunkts—Nrn. und die Koordinaten der Kno—
tenpunkte, die auf dieser Geraden liegen, sowie die zugehdrigen Temperaturen aufge—

listet.

§. Bemerkungen

1. Um die berechneten Temperaturen zu erhalten, wurden die Quellen QVi im Eingabe-
datensatz mit dem Faktor 0.2 multipliziert.

2. Die Abbn. 11 und 13 (s.a. Tabelle 4) zeigen 2 Temperaturverliuie des Heizers. Die
Temperaturdifferenzen an den heiflen Stellen betragen ca. 232°C. Sie kommen durch
unterschiedliche Werte von A des Hartfilz—Strahlungsschildes zustande.

Der 'Eingabedatensatz, der zu den Frgebnissen der Abb.11 fiihrt, enthdlt das (oben
angegebene) temperaturabhéingige A = A,(T). Der Eingabedatensatz der Abb. 13
benutzt ein kenstantes A = A, (T = 1100°C) = 10~ W/mm-°C.
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Das temperaturabhingige A = A,(T) &ndert sich im angegebenen Temperaturintervall

[Tmin, Tmax| Bur wenig:

— —

T, = 630 oC Az (Tl) = 4.431 . 1070 ( — ﬁf’ )
—B W

TB = }.160 OC Az (Tz) —_ 10.71 ¢ 10 ( _’.—'ﬁc'—)

3. In der beschriebenen Temperaturrechnung ist der durch Strahlung transportierte
Energiebetrag in der Groflenordnung des durch Leitung transportierten Betrages.
In solchen Fillen spielen die Emissionskoeffizienten ¢ eine grofe Rolle. Datenblatter
iiber die Emissionskoeffizienten des Graphits EK90 und des Hartfilzes (aber auch des
Stahls 1.4541 und des Kupfers) lagen nicht vor.

4. Es konnte nicht gekldrt werden, ob der (in der 1. Bemerkung) erwihnte Fakior 0.2,
mit dem die Wirmequellen multipliziert wurden, auf ungenaue Angaben der
Materialkonstanten zuriickgefithrt werden kann. '




© Tabelle 1 — Feste Materialien, Beschreibung der Materialgruppen

Material Bauteil

Mat.—Nr. Wéirmeleit— Warme— Konvektion: qamd(TmTu) ~Strahlungsaustausch
fahigkeit quellen | Fliche 1 Flache 4 | “Fliche 6 Fliche 6
A Qy

Graphit EK 90 1 A QVI

2 M “yi

) 3 M Uy

Heizer 4 ,\1 QVI

5 M Qy1 |

[
Halter 6 A Qyg £
|
Sigratherm 7 Ao
Hartfilz 8 Ao Ao
Typ PR 9 A . As5
Stahl 1.4541 10 Ag T 5
GefaBwand i1 Aq
Boden 12 Mg
!
Kupfer 13 A 4 i S
as ! .. y K

Kiihlkanal 14 A4 QB’TuI

16 A 4 5 T al



Tabelle 2 — Vakuumelemente, Beschreibung der Materialgruppen

2 2
g- (Tl + Tg)(Tl + Tg) . .
Agi=B;Spcosp B, = ) R R, = Innenradius Zylinderwand
€ Byt g
Rz = Auflenradius
2 2
. (T + T HTY + T3) W
A a, = B. Sy, sin ¢ m”(1 2\ 2 _ —14
& €9 |
AZSt = B2'Sz' Lo
Geometrische Lage, Mat.—Nr. i € €, Sp S, @
zwischen den Bauteilen mm mra
Heizer—Filz =~ - 17 1 0.8 0.8 40.5 - 15
'Heizer Filz IR 18 1 0.8 0.8 40.5 — 45
Halter—Filz 19 1 0.8 0.8 5 — 15
Filz—Gefafwand 20 1 0.8 0.4 35 — 15
- Filz—Gefiffwand 21 1 0.8 0.4 35 — 45
Filz—Boden, Gefiflwand 22 1 0.8 0.4 80 - 15
Filz—Boden, Gefiflwand 23 1 0.8 0.4 80 — 45
. Kithlkanal-Boden 24 2 0.8 0.4 4 27 15
- Heizer—Filz (waager.Teil 25 i 0.8 0.8 40.5 i 15
“Heizer—Filz (waager.Teil 26 1 0.8 0.8 40.5 o 45
* Beizer—Filz (waager.Teil) o7 . 1 08 08 40.5 5. —

— Qi —
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Tabelle 4

Knotenpunkte, Koordinaten, Temperaturen (s.Abb. 11 und Abb. 13)

Knoten X Y pA Filz = £(7T) Filz Const.

Nr. mm Tom mm N Cc T Oc

467.3
467,3
478.7
504.
537,
640.

1182 44.5  22.8 116 513.
1177 " " 123.5 514.
1173 I T - 01 527,
1239 . " 140.4 559.
1236 g " 149.9 599,
1232 " “ 174.9 730.
1229 " o 200.0 842, 728.
1225 R " ~© 230.0 977. 829.
1222 " " ©260.0 1087 912.
1218 " " ©290.0 1183 984 .
1215 v " 320.0 1254 ' 1038
1211 % w7 350.0 1304 1077
50 o - 380.0 1330 1098
46 . o ' 395.0 1335 1102
43" = 1 410.0 1335 1102
39 v e 425,00 1331 1099
236 " . 440.00 . 1324 1092
209 e 0 455,00 1314 1083
2060 ottt 470,00 1303 1072
202 : : " oy f:‘.'_ : | _485 : '0..' n 1290 e 1057

Sy W OO W

B R =T R YR - NPV
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Abb. 11

Abb. 12
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B A BB g P e T X
' %

*

* ROTATION UMD TRANSLATION EINES TEMPERATURFUMLERS MIT MESSWERTAUFNAHME *
% . S ¥
% E.KARTHAUS, IFF, FORSCHUNGSZENTRUM JULICH *
& *
* PROGRAMMIERSPRACHE : TURBO BASIC 1.0 *
* %
* SCHRITTMOTORSTEUERUNG: ISEL 3.0, Fa. Isert *
% %
* INTERFACE: IEFE-488, Fa. Keithley *
‘ MULTIMETER: DiM 186, Fa. Keithley .

e e L R e e R e R R e S e R R T A R R e

$INCLUDE “"TB488.BAS" REM Unterprogramm Tir IEEE-488 Karte
cls

REM Einlesen der Grundwerte fiir EL18

dim T{120) REM Temperatur
dim Uth(120) REM Thermospannung
dim dU{120) REM Spannungsdnderung

open "a:\ekltb\GR EL18.dat" for input as #I
for x=1 to 119

input #1,T{x)

input #1,Uth(x)

input #1,dU(x)}

next x

close #1

REM Programm fiir Schrittmotorsteuerung -

$coml 10 A
REM open "coml: 9600,N,8,1,RS,CD,DS,CS" as #3
print #3,"603"
gosub 3000
print #3,"€0d 21,400"
gosub 3000
ref: '
input "Referenzfahrt [j] oder [n]",Ref$
if Ref$="j" then _

print #3,"€04i"

gosub 3000

print #3,"0 4,21,0,400"




end if
if Ref$=

end if
goto ref
start:

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

print #3,

gosub 30

gosub 3000
print #3,"7. 3"
gosub 3000
print #3,"9"
gosub 3000
print #3,"80S"
gosub 3000
=-18

w=0

goto start

n" then
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‘REM r=Winkelposition in Einzelschritien

REM w=Verfahrweg in mm

input "aktuelle Position Z- Achse Tew
input "aktuelle Position Rotation";r

goto start

"@0i"
00
"2 33,10
00
"2 34,5"
00

00
"1 125"
00
n3 1'_1n
00
IE3 0;“’6“
00

00
"1 124"
00

"3 1,-1"
00

"3 0,-10"
00

::2 3735“
00

"5 510"
00

“0 6,21,200,400"

"0 0,21,-200,400"

REM 33=Bewegung z-Achse

REM 34=Aufwérts,35=Abwirts

REM Riicksprung zum Start

REM Riicksprung zum Start N

REM 37=Warten fiir Is,
REM »>37= Referenzfahrt Z-Achse




print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub
print
gosub

60:

#3,"1 123 *
3000

#3,"3 1,-1"
3000

#3,"3 0,~15"
3000

#3,"2 38,4"
3000

#3,"0 4,21,0,400"
3000

#3’ N7 3”
30G0

#3,"3 0,-19"
3000

#3,"2 39,5"
3000

#3,"0 1,21,0,400"
3000

#3,"1 122"
3000

#3,"3 1,-1"
3000

#3,"3 0,-24"
3000

#3,"0 -1,21,0,400"
3000

#3,"1 121"
3000

#3,"3 1,-1"
3000

#3,"3 0,-28"
3000

#3,"9"

3000

cls
close #2

input "maximaler Verfah

if m>285 then

—135 ~

REM Riicksprung zum Start

REM  Referenzfahrt

REM Rotation um 1 Schritt

REM Rotation umsél Schritt

- REM Eingabeprozedur

print, "Verfahrweg ist zu“grqs_gewah}tﬁf;ajL ;

goto 60
end it
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if m<0 then goto 60
70: input "tiefster Punkt [mm]";tp
if tp>m then 80
input "hochster Punkt [mm]";hp
if hp<0 then 80
goto 90
80: print,"falsche Eingabe"
goto 70
90: input "Abstand der MeBpunkte[mm]®;dp
if dp>30 then
orint,"Abstand ist zu groB gewdhit"
gote 90
end if

i=(tp=hp)/dp REM Intervallberechnung
if i-int(i)>0 then goto intervall
goto 150
intervall:
e=int(i)
for x=e to 1 step -1
doi=(tp-hp)/x
if dol-int{dol)=0 then x=1
next x
g=int(i)+1
for y=g to (tp-hp)
dul=(tp-hp)/y
if dul-int{dul)=0 then y=tp-hp
next y
print"Anzahl der Messwerte ist nicht ganzzahlig”
print using "wdhie ###mm oder##fmm";dol;dul
goto 90

150: input"Tiegel 7 [up] oder [down] ",ti$
if ti$="down" then

cls
screen § REM Darstellung des Tiegels in der
pi=&*atn(l) REM Aufsicht

circle (300,100),30,12
circle (300,100),50,12
paint {260,100),12 o
circle (300,100),60,3 ° +
circle (300,100),4
paint (300,100} = -

circle (245,104).4
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paint (245,104)
circle (355,104),4
paint (355,104)
circle (300,300),274,14,-0.4%pi,-0. 6*p1
locate 3,25
print "18 0 ' #18"'3
line (300,100)-{300,45),10
line (355,104)-(400,45),10
Tine {245, loé)m(200f45),10'
locate 1,25
print using "aktuelie w1nke19051t1aﬂ e
locate 23,22 s
input "erste Winkelposition";ewp
if ewp>18 then ewp=18
if ewp<~18 then ewp=-18
locate 23,22
input”letzte W1nke1pos1t1on "3 pr B
if ewp>lwp then :
Twpl=Twp
Twp=ewp
ewp=lwpl
end if
if lwp>18 then lwp=18-
if Iwp<-18 then Twp=-18
locate 23,22
input"Hinkelabstand ? ", dwp
if dwp<=0 then dwp=1
iwp=int({Iwp-ewp)/dwp)
rQ=ewp
cls
goto 100
end if

input"Menii fiir Rotation [j] oder [n]":R$
if R§="n" then
rx=1
cls
screen 9
pi=4*atn(l)
circle (300,100),30,12
circle (300,100),50,12
paint (260,100),12
circle {300,100),60,3
circle (300,100),4




end it
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paint (300,100)

circle (245,104),4

paint (245,104)

circle (355,104).4

paint (355,104)

circie (300,300),274,14, 0 4*p1 -0. 6“p1
jocate 3,25

print "18 ¢ ;--~18"~
Tine (300,100)-(300,45),10

line (355,104)-(400,45),10

line (245,104}-(200,45),10

locate 1,25

print using "aktuelle Hinbeiposition-###““
locate 23,22

cls
if abs{r0)>18 then

if r0>=18 then r0=18

if r0<=18 then r0=-18
end it
if abs{r0)>8 then

if abs(r0)<18 then

if tp>40 then
if r0>8 then r0=8 -

end if
end if
end if
i=int((tp~hp)/dp)

if R§="3" then

dim rv(5)

dim zr(5)

CLS

screen 9

locate 12,10

print "Meni 2 Menit 1

pi=d*atn(l)

circle (100,100),30,12
circle (100,100),50,12

paint (60,100),12

circle (100,100),60,3

circle (100,100),4

paint (100,100)

input "neue Winkelposition [-18 bis +18]" rd -

if r0<-8 then. r0=-8 . -

Mentt 3"
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circle (75,101} ,4

paint (75,101)

circle (125,101),4

paint (125,101)

circle (100,300),274,14,-0.4%pi,-0.6%pi
circle (300,100),30,12

circle (300,100),50,12

naint (260,100),12

circle (300,100),60,3

circle (300,100),4

paint {300,100)

circle (245,104}),4

paint (245,104)

circle (355,104),4

paint (355,104)

circle (300,300),274,14,-0.4%pi,-0.6%pi
locate 3,25

print "18 0 -18"
line (300,100)-(300,45),10

line (355,104)-(400,45),10

line (245,104)-(200,45),10

circle (500,100),30,12

circle (500,100),50,12

paint (460,100},12

circle (500,100),60,3

circle (500,100),4

paint {500,100)

circle (445,104).,4

paint (445,104)

circle (555,104),4

paint (555,104)

circle {475,101),4

paint (475,101)

circle (525,101),4

paint (525,101)

circle (500,300),274,14,-0.4%pi,-0.6%pi
locate 1,25

print using “aktuelle Winkelposition ###f;r*_f' S

“locate 23,30
input "Menii 1,2 oder 3";mr$
cls o
rv(1)=-18

zr(l)=tp

 rv(2)=-8.
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zr(2)=130
zr(3)=150
rv{3)=0
rv{4)=8
zr{4)=130
rv(5)=18
zr(5)=tp
rx=1
end if

100:
input "Wartezeit am MeBpunkt [min] (0= Eznzelmessung)
if tw=0 then goto 200 e
if tw<l then
print"Wartezeit ist zu kurz"
goto 100
end if

200:
input"2.Themoelement [ 3] oder [n]":te2§

cls
if R§="j" then print using "Meni 1";mr}
print using "Winkelposition ###";r0
orint using "tiefster MeBpunkt ### [mm]";tp-
print using "héchster MeBpunkt ### [mm]":hp
print using "MeBwertabstand ### [mm]";dp
print using "Wartezeit am MeBpunkt ##[minj";tw
print using *2.Thermoelement 1";te2$
print
input "MeBwertaufnahme [J] oder [N] ";ma$
if ma$="J" then goto 5000
if ma§="j" then goto 5000
kk=0
5001:
input “Start der Messung :[J] oder [K] ";s$
if s§="J" then 5002 '
if s$="3" then 5002
input "Abbruch der Messung [A] oder Neue1ngabe [E] s $

if a$§="A" then s
print "Abbruch der Messung”
stop

- end if |

.if .a$=..uE|i' then gOtOI 60 o
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print "falsche Eingabe’
goto 60

5002: cls REM Dateierdffnung fir 2. Thermoelement
it te2$="j" then : -
open "a:\ekltb\werte2"+z1$§+".dat" for random as #4 len=4-
field #4, 4 as temp2$ o
end if

400:

if mr$="1" then
if rx=7 then goto 4000
rO=rv(rx)
{p=zr(rx)
i=int((tp-hp)/dp)
PA=PXH2

end if

if mr3="2" then
if rx=4 then goto 4000
rO=rv{rx+1)
tp=zr{rx+1)
i=int({tp-hp)/dp)
rX=rx+1

end if

if mr$="3" then
if rx=6 then goto 4000
rO=rv{rx) . B
to=zr{rx)
i=int{(tp-hp)/dp)
rX=rx+l

end if

if R$="n" then
if rx=0 then goto 4000
rx=0

end if

if w>40 then
if abs{r)<=8 then
if abs(r0)<=8 then r0=r0
if abs(r0}=18 then r0=r
end if '
if .abs(r)=18 then r0=r
end if ' -
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if ti$="down" then

end if
if kk=1

end if

if jwp<=-1 then goto 4000
rO=ewp

rx=2

ewp=ewp+awp

fwp=1iwp-1
i=int((tp-hp)/dp)

then

it rx>1 then close #2

sti=stri{r0) REM Dateierdéffnung fir 1.Themoelement
sti=len(st$)-1 ' -

if r0>=0 then st$="+"+right$(st$,st1}

z3$=z1%+st$(r0)

z$="a:\ekltb\werte"+z3§+" .dat"

z2%=right$(z$.13)

open z§ for random AS #2 len=12

field #2, 4 as temp$,2 as w$,2 as h1§,2 as m2$ 2 as sl$ -
mlx={i+3)*tw*60/t1 SR

if mix>mx then mx=mlx

cls

on com{l) gosub zeit

com{1) on
rd=r0-r '
REM Thermoelementbewegung zum
if rd>0 then REM i.MeBpunkt -
com{l} off ’ Gl

end if
if rd<G

end if
300:
if rd=0

primt #3,"€0S"
print #3,chr$(34),chr$(38),chr$(39),chr§(39)

com(1) on

then

com(1) off

print #3,"80S"

print #3,chr$(34),chr$(38),chr§(39),chr${40)

com({1) on

then
twl=tw

=2 tw




X=Tp-W
if x>0 then
- dpl=dp

to=xtw
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com(1l) off

print #3,"@0S"

print £3,chr$(33),chr${34)
com{1) on

end if

it x<0 then
dpl=dp
i=i
dp=-x

com{1l) off

print #3,"@0S"

print #3,chr${33),chr$(35)
com{1) on

end if
if x=0 then

if tw>0 then

end if

dpl=dp

tp=tp-hp

com(1) off

print #3,"80S"

print #3,chr$(34),chr$(37)
com{1} on

if tw=0 then goto 4000

end if¥

end if
if kk=0 then 3

Messung :

call find

def seg=pc4B88seg%
initialize=0
my.address%=21
controller%=0

REM Temperaturmessung
REM Grundeinsteliung
REM DMM Initialisieren

REM Basisadresse Keithliey-Karte
REM Speicheradresse Eprom

REM Controlleradresse
REM System Controller
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call absolute initialize(my.address%,controliers)

address%=7
A1$="FOROS3TOGIX"

REM Muitimeteradresse
REM Befehisstring Tir DMM 196

call send{address%,Al$,status%) REM Steuerbefehl uebergeben

tG=0
sku=tb-10%dG
sko=tb+10%dG
ta=th

xa={

Xe=mps
zaghler=0
mbx=1
x0=-100
y0=-100

kookreuz:

REM Aufbau des Koordinatenkreuzes

my={sko-sku)/dG
screen 9
locate 3,1

print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print
print

using "#HHF" sko

[ITI]
|IEH
IIMIE
l!PiI
IEEII
HRH
liAll
IITH
lIUiI
HRIE

using“iiiE“;chr%{gi),chr$(248),chr%(ﬁ?),chr$(93)

PY"T'H'E: SRR By TR TSP

print
print

print
print

using “####"'Sku

locate 24, 5

print

Xa -
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locate 23,34

print "MESSWERT MR.*
locate 23,74

print xe

Tine (40,300)-(640,300),2
Tine (40,300)-(40,0),2
maz=mps/max

for iG=1 to maz+l
xG=40+(1G-1)*560/maz
Tine (xG,300)-(xG,305),2
next iG

for y=1 to my+l
da=300-(y-1)*300/my

Tine (40,da)-{30,da),2
next y

screen 9

pset (x0,y0),3

th=ta

on timer (1) gosub 1100
timer on

muells

if tG=ti1 then goto 110

zeitl:

if zaehler=mx then ende
goto muell :
ende:

timer off

close #2

close #4

GOTO 4601

1100: REM Sekundenzéh]er;= i  
16=tG+1 L
return

110: REM Sprung zur Leseprozedur
gosub 30000 o
t6=0
for xG2=1 to 119

REM Umrechnung Thermospannung

if-UM<Uth(xG2) then REM - in Temperatur. ..
a=Uth(xG2-1) T r S R T
 bedu(xG2-1)




c=T{xG2-1)
xG2=99

end if

next xG2

Ta=c+(UM-a)/b
ub=time$
focate 1,70
print u$
locate 1,57

print using "Pos.:##fmm #4°w

locate 1,38
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print using"Temp. :####.##11";Ta CHR$(248) CHR$(67}

locate 1,18

print using"File:\
locate 23,46

print zaeshler
h$=Tleft$(us$,2)
mi§=right$(us$,5)
m$=lefts(mi$,2)
s$=right$(u$,2)
m=val(m$)
h=val(h$)
s=val(s$)

1set temp$ = mks$(Ta)
Iset wh=mki${w)
Iset hi$=mki$(h)
Iset m2$=mkis{m)
Iset s1$=mki$(s)
put #2,zaehler

x0=40+mbx*560/mps

\ ":z2%

REM Speicherung der Daten

REM Temperatur
REM z-Position
REM Stunde

REM Minute

REM Sekunde

REM auto. Biidschirmumbruch

y0=300-{{Ta-sku)*300/(sko-sku))

if Ta > sko then a
if Ta < sku then b
if mbx > mps then ¢
if-mbx>1 then :

x2=x1
y2=yl
end if '
Oxi=xg
yiyo

if mbx>1 then Tine (x1, yl) (x2 y2) i2

-_pset (x0, yO) 12




— 147 —

if te23="j" then
y20=300-{{c2-sku}*300/(sko-sku})
if y20>0 then

if y20 <300 then pset (x0,y20)

end if

end if

mbx=mbx+1

goto zeitl

sku=int(Ta-dG)
sko=sku+20*dG
xa=zaehler
XE=Xa+mps

x0=40
y0=300-(Ta-sku)*10
mbx=1

cls

goto kookreuz

sko=int(Ta+dG)
sku=sko-20*dG
xa=zaechlier
XE=Xa+mps

x0=40
y0=300-(Ta-sku)*10
mbx=1

cls

goto kookreuz

if Ta > Th then a
if Ta <= Tb then b
return

3: -+ REM Bildschirmanzeige von
u$=time$ “ 1 REM Zeit, z-Position und
locate 1,70 ~ REM Temperatur
print u$ i
locate 1,57
~print using "Pos.:f#ddémm 4" W
locate 1,38
-__pr1nt us1ng"Temp sHEEE BEIYTa CHR$(248) CHR$(67)
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goto 3
zeit: REM Kommunikation mit der
a$=input$(1,3) REM  Interfacekarte
y=1oc(3)

if a$=chr$(124) then

bf=input$(1,3)

if tw=0 then dp=-x

Waw-1

d=d+1

if d<dp then
com{1} off
print #3,"@0S"
print #3,chr$(33),chr$(35)
com(1l) on
return

end if

dp=dpl

d=0

if tw=0 then
com{1) off
goto 400
return

end if

t=0

com{l) off

print #3,"@0S"

print #3,chr$(34),chr$(37)

com{1l) on

return

end if

if a$=chr$(123) then
b$=1input$(1,3)

t=t+l
it t<tw then
o “com(1) off
cootoos vooprint #3, "€0ST
Lo print #3,chr$(34),chr$(37)
com(1) on -
return
‘end if

if t=tw then
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if i<=-1 then
tw=twl
t=0
com{i) off
goto 400
end if
com{1) off
print #3,"@0S"
print #3,chr$(33),chr§(35)
com (1) on c
d=0
tw=twl
return
end if
end if

if a$=chr${125) then
bé=input$(1,3)
w=w+1
if w<tp then
com(1l) off
print #3,"60S"
print #3,chr${33),chr$(34)
com{1} on
return
end if
if tw=0 then
com{1l) off
goto 400
return
end if
com{1) off
print #3,"€0S"
print #3,chr$(34),chr$(37)
com{1) on '
return
end if

if a$=chr$(122) then =
' b$=input$(l,3)
rd=rd-1
it rd>0 then
com(1l) off
print #3,"@0S"




return

3000:

4000:

4001:
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print #3,chr${34),chr$(38),chr${39),chr§{39)
com(1) on
return
end if
r=r{
goto 300
end if
if a$=chr$(121) then
b$=1input${1,3)
rd=rd+l
it rd<0 then
com{1) off
print #3,"@0S"
print #3,chr${34),chr$(38),chr§(39), chr$(40)
com{1l) on
return
end if
r=r(
goto 300
end if

cé=input$(1,3)
if loc(3)<0 then goto 3000
return

REi .Ende der Messung
if kk=1 then goto muell :

locate 6,30 e
print using “"max. Verfahrweg ### mﬂ",m L
locate 7,30 '
print using “aktuelle Position Z: ### Wm R ##" sw, rQ
locate 8,22
input “"Referenzfahrt [R] oder neue Position[P]";:x$
if x$="R" then
print #3,"@0s" _
oprint #3,chr$(34),chr§(38),chr§(38). -
b$=input$(1,3) T
w=0
=0
. .r==18 ..
.cls .
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goto 60
end if
it x$="P" then goto 60
goto 4000
return

5000: REM Hauptprogramm
input "Dateiname";z1$

input "Anzanl der Messwerte"; mx
input "MeBwerte pro Seite";mps
input "Marke nach x Werten";max
input "Zeitintervall [s]";ti
input'Startpunkt [C]":tb
input"Aufldsung [C/Skt]";d6

kk=1

cls

goto 5001

30000: REM Einlesen der 1.Thermospannung

30020: UM = 0
t$=space$(30)
address%=7 REM Datenstring einlesen DMM 196
call enter (t$,length%,address%,status%)
t$=left$(t$, length%)
UM=VAL (%)

if te2%="j" then REM Einlesen der 2.Thermospannung
t2$=space$(33) :
address%=17 REM Adresse Tir Multireg 1732

a2$="MESSE? 20"
call send(address%,a2$,statusk)
call enter(t2§, length%,address%, status%)
c2$=right$(t2§,24)
c2$=left$(c2$,.8)
c2=val{c2$)
Iset temp2%=mks$(c2)
put #4
end if

30170: REM  Spannungsausgabe in Mikrovolt
UM=UM*1000000
zaenler =zaehler +1

return '
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