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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Dotieren geschmolzenen Siliziums zur Ver-
wendung in einem Kristallzichtungsverfahren. Spe-
zieller betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zum Dotieren geschmolzenen Siliziums mit Barium
zur Verwendung in Kombination mit einem Silicatie-
gel enthaltend einen sehr geringen Gehalt an in Sili-
zium unldslichen Gasen und/oder eine oder mehrere
Wolfram-dotierte Schichten, so dass das Bariumdo-
tierungsmittel die Bildung einer dinnen entglasten
Schicht aus Silica auf den Innenwanden des Tiegels
ohne wesentliche Bariumdotierungsmitteleinlage-
rung in den wachsenden Rohling wahrend des
Schmelzens des Polysiliziums und durchweg wah-
rend des Rohlingszichtungsverfahrens bewirkt.
[0002] Bei der Herstellung von Siliziumeinkristallen,
die durch das Czochralskiverfahren geziichtet wer-
den, wird zuerst polykristallines Silizium in einem
Quarztiegel geschmolzen. Nachdem das polykristal-
line Silizium geschmolzen ist und sich ein Tempera-
tur-Gleichgewicht eingestellt hat, wird zur Bildung ei-
nes Siliziumeinkristallrohlings ein Impfkristall in die
Schmelze getaucht und nachfolgend wieder heraus-
gezogen, wahrend der Quarztiegel rotiert wird. Auf-
grund der extrem hohen Temperaturen, die wahrend
des Rohlingswachstums erreicht werden, werden
wahrend des Rohlingswachstums die Quarztiegel-
wande langsam an der Grenzflache Tiegel-Schmelze
aufgeldst. Ein Nachteil der mit der Verwendung von
Silicatglastiegeln verbunden ist, ist die Tatsache,
dass wahrend das Polysilizium geschmolzen wird
und der Einkristallrohling wachst, Verunreinigungen
auf der inneren Oberflache des Tiegels die Bildung
von Cristobalitinseln in der Silicatglasoberflache an-
regen und férdern kénnen (wobei die Inseln im allge-
meinen um die Verunreinigungszone zentriert sind).
Die Cristobalitinseln kénnen wahrend des Schmel-
zens unterschnitten werden und als Partikel in die Si-
liziumschmelze gelangen, was die Bildung von Dislo-
kationen im Siliziumrohling verursacht. Die Cristoba-
litinseln kénnen zum Beispiel durch die Einwirkung
einer niedrig schmelzenden eutektischen Flussigkeit,
die an der Grenzflache zwischen Silicatglas und Cris-
tobalit gebildet wird, unterschnitten werden, wie es
von Liu et al. ,Reaction Between Liquid Silicon and
Vitreous Silica," J. Mater. Res., 7(2), S. 352 (1992)
beschrieben wird.

[0003] Um die Menge an in die Schmelze gelangen-
den Verunreinigungen zu reduzieren, haben die fir
die Kristallzichtung verwendeten Silicatiegel im all-
gemeinen zwei verschiedene Zonen. Die &ufiere
Zone des Tiegels, welche mit dem den Tiegel tragen-
den Graphitmechanismus in Kontakt steht, enthalt
eine hohe Blasendichte, um die Ubertragung der
Strahlungswarme auf die Schmelze und den Kristall
zu regulieren. Die innere Zone enthélt eine an Blasen

reduzierte Schichte, die im allgemeinen als klare
Schicht oder blasenfreie Schicht bezeichnet wird.
Diese innere Schicht ist nicht ganzlich blasenfrei und
bei fir die Kristallzlichtung typischen Temperaturen
kann an der Tiegeloberflache geléstes oder einge-
schlossenes Gas auf der Tiegeloberflache Blasen bil-
den und in die Siliziumschmelze gelangen. Die Uber
einen langen Zeitraum stattfindende Abgabe von Bla-
sen kann den Abbau der inneren Schicht des Tiegels
und Hohlrdume in dem wachsenden Rohling verursa-
chen. Dieser Abbau ist fur das Kristallwachstum ein
zeitlimitierender Faktor und kann zu einem Verlust an
dislokationsfreier Struktur oder physikalischen De-
fekten wie etwa grofRen Lichtpunktdefekten im ge-
zuchteten Kristall fihren.

[0004] Es sind verschiedene Ansatze zur Reduktion
der Erzeugung von Verunreinigungen bekannt, in de-
nen die Haltbarkeit der inneren Schicht des Tiegels
entweder durch Stabilisierung der Silica/Silizi-
um-Grenzflache oder durch Erhéhung der Blasensta-
bilitat innerhalb der Tiegeloberflache verbessert wird.
Einige der Ansatze umfassen die Verbesserung der
Stabilitdt durch Einstellen des Hydroxidgehalts der
inneren Schicht unter einem gewissen Wert (Matsu-
mura, Japanische Patentanmeldung 08-169798), Bil-
dung einer Zweischichtstruktur durch das Verschmel-
zen einer vorgeformten Silicarbhre (die innere
Schicht) in eine Unterlagenschicht (Blasenkomposit)
(Watanabe et al.,, Japanische Patentanmeldung
08-333124) und Tempern des Tiegels in einer Was-
serstoffatmosphare bei erhéhtem Druck, um Wasser-
stoff so in das Silica einzubringen, dass bei Kontak-
tieren mit der Schmelze und nachfolgender Aufl6-
sung des Silicas Wasserstoff in den Siliziumkristall
eingelagert wird, um Stapelfehler zu reduzieren.
[0005] Zusatzlich versuchten andere, die Bildung
von Verunreinigungen in der Schmelze und/oder dem
Kristall durch den Tiegel durch Verbesserung der
Haltbarkeit des Silicas zu reduzieren, indem eine
Entglasungsbeschleunigerbeschichtung verwendet
wurde, welche vor dem Einbringen und Aufheizen
von Polysilizium auf die Tiegeloberflache aufgetra-
gen wird (Hansen et al., EP 0 748 885 A1, EP 0 753
605 A1). Wenn das Polysilizium geschmolzen wird,
bewirken diese Beschichtungen bei Anwesenheit der
Siliziumschmelze wahrend des Kristallziehverfah-
rens die Bildung einer entglasten Silicaoberflache.
[0006] Die japanische Patentanmeldung Nr.
09191779 (JP-A-11-21196) betrifft ein Verfahren zur
Verlangerung der Lebensdauer eines Quarztiegels
durch Zugabe von CaO oder BaO zu der Silizium-
schmelze in einer Menge im Bereich von 0.01 bis 10
Gew.-ppm als Konzentration in der Siliziumschmelze.
Die Zugabe dieses Additivs wird am meisten bevor-
zugt vor dem Schmelzen des Polysiliziums durchge-
fuhrt.

[0007] Die japanische Patentanmeldung Nr.
06159602 (JP-A-8-2932) betrifft einen Quarztiegel
mit hoher Hitzebestandigkeit. Der Tiegel wird herge-
stellt durch Beschichtung seiner inneren Oberflache
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mit einer LOsung, die hergestellt wird durch Lésen ei-
ner Verbindung eines Gruppe 2A-Elements in Was-
ser enthaltend mehr oder gleich 20 Gew.-% eines Al-
kohols und anschlielendes Trocknen der Beschich-
tungslésung zur Bildung einer Beschichtungsschicht
enthaltend 1-100 Mikrogramm des Gruppe 2A-Ele-
ments pro Quadratzentimeter der Schicht.

[0008] Die Europaische Patentanmeldungs-Nr. 96
304 342.7 (EP-A-0 748 885) und 96 304 341.9
(EP-A-0 753 605) betreffen einen Tiegel fir eine ver-
besserte dislokationsfreie Einkristallzichtung. Der
Tiegel umfasst einen Korper aus Silikatglas mit einer
Bodenwand und einer Seitenwand, einen ersten Ent-
glasungsbeschleuniger auf der inneren Oberflache
der Seitenwandanordnung und einen zweiten Entgla-
sungsbeschleuniger auf der duferen Oberflache der
Seitenwandanordnung.

[0009] Obwohl einige Versuche unternommen wur-
den, die Leistungsfahigkeit des Tiegels zu verbes-
sern und die Verunreinigung der Schmelze wahrend
des Rohlingszichtungsverfahrens zu reduzieren,
war bis zum heutigen Tag keiner dieser Versuche be-
zuglich der Beseitigung der gesamten Verunreini-
gungsbildung durch den Tiegel vollstandig erfolg-
reich. Dementsprechend besteht im Stand der Tech-
nik immer noch Bedarf fir einen verbesserten Tiegel,
welcher in der Lage ist, Rohlinge mit weniger Verun-
reinigungen und geringeren Defektanteilen hervorzu-
bringen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0010] Zu den Aufgaben der vorliegenden Erfindung
zahlen daher, die Bereitstellung der Herstellung einer
verbesserten Siliziumschmelze fur die Rohlingsziich-
tung, die Bereitstellung der Herstellung eines Tiegels,
der, basierend auf dem Dotierungsgrad der Silizium-
schmelze, eine kontrollierte Entglasungsschichtdicke
aufweist; die Bereitstellung eines kontinuierlichen
diinnen Films aus entglastem Silica auf einer Tiege-
loberflache fir unterschiedliche Dotierungsgrade
ohne Bildung von querlaufenden Bruchstellen an der
entglasten Grenzflache; und die Bereitstellung eines
Verfahrens zur Herstellung einer Silizium/Bariumle-
gierung.

[0011] Kurz zusammengefasst betrifft die vorliegen-
de Erfindung daher ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner Siliziumschmelze in einem Silicatiegel zum Zlch-
ten eines Siliziumeinkristallrohlings. Das Verfahren
umfasst zuerst Beschicken eines Tiegels, der eine
Boden- und eine Seitenwandanordnung aufweist, mit
Polysilizium. Der Tiegel enthalt weniger als 0.5% an
in Silizium unléslichen Gasen. Das Polysilizium wird
zur Bildung einer Masse geschmolzen und anschlie-
Rend mit Barium dotiert, so dass eine Schicht aus
entglastem Silica auf der inneren Oberflache des Tie-
gels, die in Kontakt mit der geschmolzenen Masse
steht, gebildet wird.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0012] Abb. 1 stellt eine Abbildung einer Vorrich-
tung zum Tempern eines Wolframdotierungsmittels in
die innere Oberflache eines Tiegels dar.

[0013] Abb. 2 zeigt eine Abbildung eines Quarztie-
gels

[0014] Abb. 3 zeigt eine Abbildung einer Vorrich-
tung zum Tempern eines Wolframdotierungsmittels in
die innere und/oder auRere Oberflache eines Tiegels.
[0015] Entsprechende Referenzkennzeichen zei-
gen in allen Zeichnungen die entsprechenden Teile
an.

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfih-
rungsformen

[0016] GemalR der vorliegenden Erfindung wurde
gefunden, dass die Menge an Verunreinigungen,
welche wahrend des Kiristallwachstumsverfahrens
aus einem Tiegel in die Siliziumschmelze gelangen,
durch das Dotieren der Siliziumschmelze mit Barium
oder einer Barium enthaltenden Verbindung und
durch die Verwendung eines Quarztiegels enthaltend
eine sehr geringe Konzentration an in Silizium unlés-
lichen Gasen und/oder mit einer oder mehreren Wolf-
ram dotierten Schichten, reduziert werden kann. Das
Barium ist dazu in der Lage, die Entglasung der Sili-
catiegeloberflache zu bewirken. Ubenaschend zeigte
sich, dass die Bildung der entglasten Schicht auf der
Silicaoberflache so gesteuert werden kann, dass es
wahrend der Kristallziichtung zu keiner signifikanten
Bruchbildung und/oder Abgabe von Partikeln in das
geschmolzene Silizium kommt. Der Reaktionsweg
fur die Bildung der entglasten Schicht vermeidet Po-
rositat und Insel-Unterschneiden aus Abbauproduk-
ten, die in der entglasten Schicht eingeschlossen
werden kénnen. Ferner kann die Bildung der entglas-
ten Schicht relativ zu den verschiedenen Stufen der
Kristallzlichtung so gesteuert werden, dass an kriti-
schen Stellen wahrend der Kristallziichtung die Ober-
flache die Abgabe von unléslichen Gasen aus den
Wanden des Tiegels ermdglicht und damit weniger
Kristallhohlraume und eine reduzierte Partikelbildung
erreicht werden.

[0017] Abb. 2 zeigt einen konventionellen Quarztie-
gel 10, welcher gemalR der vorliegenden Erfindung
verwendet wird. Der Tiegel 10 weist eine Boden-
wandanordnung 12 und Seitenwandanordnung 14
auf, welche sich von dem Boden 12 nach oben er-
streckt und einen Hohlraum zur Aufnahme von ge-
schmolzenem Halbleitermaterial definiert. Die Sei-
tenwandanordnung 14 und die Bodenwand 12 wei-
sen entsprechende innere Oberflachen 16, 18 und
aulere Oberflachen 20, 22 auf. Wahrend des
Schmelzens des Polysiliziums der vorliegenden Er-
findung und wahrend des Rohlingsziichtungsverfah-
rens innerhalb eines Silicatiegels wechselwirkt das
Barium, welches in der Siliziumschmelze enthalten
ist, mit dem Silicatiegel und stellt Kristallisationskeim-
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stellen an der Tiegeloberflache bereit, wo sich stabile
Kristallkeime bilden und bewirken, dass das Silikat-
glas an der Tiegeloberflache kristallisiert und eine im
wesentlichen einheitliche und kontinuierliche entglas-
te Hulle aus Cristobalit auf der Oberflache des Tie-
gels bildet. Barium kann der Siliziumschmelze als
elementares Barium oder als Barium enthaltende
Verbindung zugegeben werden. Auf der inneren
Oberflache des Tiegels bildet sich bis zur Schmelzli-
nie eine im wesentlichen einheitliche und kontinuier-
liche entglaste Hulle und wird kontinuierlich wahrend
des Kiristallzichtungsverfahrens regeneriert, wenn
die Schmelze die Hiille auflést. Die im wesentlichen
einheitliche und kontinuierliche entglaste Hiille, wel-
che auf der inneren Oberflache des Tiegels gebildet
wird, 10st sich im wesentlichen einheitlich auf, wenn
sie in Kontakt mit der Siliziumschmelze steht. So wer-
den Dislokationen, welche sich wahrend der Kristall-
zuchtung bilden, minimiert, da der wesentliche Teil
der Partikel durch die entglaste Hulle nicht in die
Schmelze abgegeben wird.

[0018] Die kontinuierliche Schicht aus entglastem
Silica, welche aufgrund der Wechselwirkung des Ba-
riums mit der Silicaoberflache gebildet wird, wird
nicht sofort beim Heizen und Schmelzen des dotier-
ten Polysiliziums gebildet. Nachdem das Bariumdo-
tierungsmittel und das Polysilizium in den Tiegel ge-
fullt worden sind und das Schmelzen anfangt, bewirkt
das Barium zunachst die Entglasung der Seitenwan-
de des Tiegels, die in Kontakt mit der Schmelze ste-
hen. Da die Entglasung des Tiegels nicht sofort beim
Heizen des Polysiliziums und des Bariumdotierungs-
mittels einsetzt, kénnen in der Tiegelmatrix enthalte-
ne, in Silizium unlésliche Gase wie etwa Argon aus
der Tiegeloberflache entweichen und die Schmelze
verlassen, bevor sie in den wachsenden Rohling als
Hohlraumdefekte eingebaut werden. Nachdem das
Barium-dotierte Silizium in einen Silicatiegel einge-
bracht und geschmolzen wurde, was die Bildung ei-
ner entglasten Schicht auf der Tiegeloberflache be-
wirkt, wird ein Siliziumeinkristall gezlchtet. Es sind
mehrere Verfahren zur Kristallziichtung im Stand der
Technik bekannt, wie etwa die in U.S.-Patent-Nr.
3,953,281 und U.S.-Patent-Nr. 5,443,034 beschrie-
benen.

[0019] Barium oder Barium enthaltende Verbindun-
gen werden als Dotierungsmittel gemaf der vorlie-
genden Erfindung in der Siliziumschmelze verwen-
det, um die Entglasung der Silicaoberflache wahrend
des Schmelzens des Polysiliziums und wahrend des
Zuchtens des Siliziumeinkristallrohlings zu férdern.
Geeignete Bariumverbindungen, die als Dotierungs-
mittel verwendet werden kénnen, umfassen z. B. Ba-
riumoxide, -carbonate, -silikate, -acetate, -silizide,
-hydride, -chloride, -hydroxide und -oxalate. Barium
kann die Form eines Elements, eines lons oder eines
lonenpaares mit einem organischen lon haben. Be-
vorzugte Bariumverbindungen umfassen Bariumhyd-
roxid, Bariumcarbonat und Bariumsiliziumoxid. Die
Bariumdotierungsmittel der vorliegenden Erfindung

werden so verwendet, dass keine wesentlichen Men-
gen an Barium in den Koérper des wachsenden Kris-
talls eingelagert werden und Kristalleigenschaften
wie Sauerstoff induzierte Stapelfehler, Punktde-
fekt-Cluster, Minoritatentrager-Lebenszeit und Gate-
oxid Integritat nicht beeinflusst werden. Es wird be-
vorzugt, dass nicht mehr als etwa 5 ppbw, bevorzugt
nicht mehr als etwas 3 ppbw und noch mehr bevor-
zugt nicht mehr als etwa 2 ppbw in den Kérper des
wachsenden Kristalls eingelagert werden.

[0020] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung wird die Einbringung eines Bariumdotie-
rungsmittel in die Siliziumschmelze, zur Herstellung
der dotierten Siliziumschmelze in einem Tiegel, durch
die Zugabe eines mit Polysilizium in fester Form le-
gierten Bariumdotierungsmittels zu einem Silicatiegel
erleichtert. Der Ausdruck ,Legierung" oder ,legiert",
wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf eine Sub-
stanz, die aus zwei oder mehreren Metallen (einer
.intermetallischer" Verbindung), aus einem Metall
und einer Metallverbindung oder aus zwei Metallver-
bindungen zusammengesetzt ist. Barium/Silizium
stellt ein Beispiel einer Legierung zur Verwendung in
der vorliegenden Erfindung dar. Bei niedrigeren Bari-
umkonzentrationen in der Barium/Silizium-Legierung
wird das Barium im wesentlichen in der Siliziummat-
rix aufgeldst, und es tritt im wesentlichen keine direk-
te chemische Reaktion zwischen dem Barium und
dem Silizium auf. Wahrend die Menge an Barium in
der Barium/Silizium-Legierung ansteigt, wird die L6s-
lichkeitsgrenze von Barium in Silizium erreicht, und
es kénnen chemische Barium/Silizium-Verbindungen
wie etwa BaSi, und BaSi in der Legierung gebildet
werden. So kann die Barium/Silizium-Legierung bei
héheren Bariumkonzentrationen zwei Verbindungen
umfassen, namlich in Silizium geléstes Barium und
chemische Barium/Silizium-Verbindungen.

[0021] Die Legierungen zur Verwendung in der vor-
liegenden Erfindung kdnnen unter Verwendung von
zum Beispiel eines Induktionsschmelzofens herge-
stellt werden. Es wird zunachst ein granulares, bar-
renformiges oder eine Mischung eines granularen
und barrenférmigen Polysiliziums in den Ofen gege-
ben und darin bei geeigneter Temperatur geschmol-
zen. Wenn die Temperatur des geschmolzenen Silizi-
ums im Gleichgewicht ist, wird dem geschmolzenen
Silizium eine geeignete Menge an Bariumdotierungs-
mittel zugegeben. Die Silizium/ Dotierungsmittelmi-
schung wird griindlich gerthrt und gemischt. Schlief3-
lich wird die Hitze entfernt und die Mischung verfesti-
gen gelassen, um eine dotierte Polysiliziumlegierung
gemal der vorliegenden Erfindung zur Verwendung
fur das Zuchten eines Siliziumeinkristallrohlings zu
bilden. Der Fachmann erkennt, dass das legierte Po-
lysilizium zum Schmelzen direkt in einen Silicatiegel
eingefillt werden kdnnte oder mit einer gewissen
Menge an unverbrauchtem Polysilizium gemischt
werden kénnte, um die Menge an Bariumdotierungs-
mittel, welche zur Steuerung der Entglasung der Sili-
caoberflache in die Schmelze gelangt, richtig einzu-
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stellen.

[0022] In einer alternativen Ausfihrungsform kann
die Herstellung des Barium-dotierten geschmolzenen
Siliziums der vorliegenden Erfindung durch die direk-
te Zugabe von Barium zu dem das geschmolzene Si-
lizium enthaltenden Tiegel bewerkstelligt werden. In
dieser Ausfuhrungsform wird zunachst barrenférmi-
ges, granulares oder eine Mischung von barrenférmi-
gem und granularem Polysilizium in einem Tiegel,
welcher sich in einer Kristallziichtungsvorrichtung be-
findet, geschmolzen. Nachdem die Temperatur des
geschmolzenen Siliziums in dem Tiegel im Gleichge-
wicht ist, wird Barium direkt zu dem geschmolzenen
Silizium zugegeben und das Kristallziichtungsverfah-
ren begonnen. Alternativ kann gleichzeitig Polysilizi-
um und Dotierungsmittel zugegeben und dann zu-
sammen geschmolzen werden. Diese Ausfuhrungs-
formen bewirken, dass sich die entglaste Schicht des
Silicas auf dem Tiegel spater in dem Kristallzlich-
tungsverfahren bildet als bei dem legierungsartigen
Dotieren, welches oben beschrieben wird. Bei dem
selben Dotierungsgrad bewirkt das legierungsartige
Dotieren eine schnellere Entglasung der Silicaober-
flache, da das Dotierungsmittel wahrend des gesam-
ten Siliziumschmelzverfahrens vorhanden ist, so
dass die Entglasung friher beginnen kann. Das Do-
tieren nach dem Schmelzen des Siliziums fuhrt zu ei-
ner langsameren Entglasung des Silicas, da die Kine-
tik der Reaktion langsamer ist, da das Dotierungsmit-
tel mehr Zeit bendtigt, um mit dem Polysilizium ge-
mischt zu werden und um die Silicaoberflache zu er-
reichen.

[0023] Die Menge an Barium oder Barium enthal-
tender Verbindung, welche mit dem Polysilizium le-
giert und geschmolzen wird oder direkt vor der Roh-
lingszuchtung zu dem geschmolzenen Polysilizium in
die Kristallzlichtungsvorrichtung zugegeben wird,
sollte so gewahlt werden, dass sich auf der Tiegel-
wand, welche im Kontakt mit dem dotierten ge-
schmolzenen Silizium steht, eine diinne, kontinuierli-
che Schicht von entglastem Silica bildet. Eine diinne,
kontinuierliche Schicht an entglastem Silica ermdg-
licht es, dass sich Spannungen in der Schicht gleich-
mafig Uber die gesamte Schicht verteilen, was zu ei-
ner im wesentlichen rissfreien Oberflache fihrt. Die
kontinuierliche Schicht ermoglicht aufgrund der kine-
tischen Bildungsgeschwindigkeit wahrend des Kris-
tallwachstums die Auflésung von Fehlstellen in der
Tiegeloberflache und reduziert so die Einfihrung von
Hohlraumdefekten in den wachsenden Rohling. Die
Menge an Bariumdotierungsmittel in dem geschmol-
zenen Silizium, die zur Herstellung einer dinnen,
kontinuierlichen, rissfreien Oberflache notwendig ist,
variiert in Abhangigkeit von der Grof3e des Tiegels.
Die vorliegende Erfindung ist geeignet fir das Erzeu-
gen einer entglasten Schicht fur alle TiegelgroRen,
umfassend, aber nicht beschrankt auf 14 Inch- bis 32
Inch-Tiegel. Ferner liegen Einzel- oder Doppelkam-
mertiegel innerhalb des Umfangs der vorliegenden
Erfindung. Die Menge an Barium, die notwendig ist,

um die Entglasung zu erreichen, ist eine Funktion des
verwendeten Ziehverfahrens sowie der Konstruktion
und Konfiguration der Heif3zone. Heilkzonen werden
im allgemeinen als entweder ,konventionelle" Heifl3-
zonen oder fortgeschrittene" Heillzonen charakteri-
siert.

[0024] Konventionelle Heiflizonen werden Ublicher-
weise bei zwischen etwa 50°C und etwa 150°C hei-
Reren Temperaturen eingesetzt als fortgeschrittene
Heilkzonen. Fortgeschrittene Heillzonen sind im all-
gemeinen besser isoliert und verwenden Spilleitun-
gen, so dass die Temperaturen nicht so hoch sein
mussen wie bei konventionellen Hei3zonen.

[0025] Die Menge an Barium, die notwendig ist, um
eine ausreichende Entglasung zu erzeugen, wird ba-
sierend auf dem Volumen der Siliziumcharge, dem
benetzten Bereich der Tiegeloberflache und der Art
der verwendeten HeilRzone bestimmt. Wie Gleichung
(1) zeigt, sollte die Menge an Barium geteilt durch
das Volumen an Polysiliziumcharge geteilt durch die
benetzte Flache des Tiegels mindestens etwa 1.5 x
10® g/lcm®cm? fir konventionelle HeiRzonen und
mindestens etwa 6 x 107 g/cm3/cm? fur fortgeschrit-
tene Heiflzonen betragen.

Barium (g)/Volumen der Si-Charge (cm®)/benetzte
Flache des Silicas (cm?) @)

[0026] Der Fachmann erkennt, dass eine kontrol-
lierte Dicke der entglasten Schicht einfach durch das
Variieren der Menge an zugegebenem Barium er-
reicht werden kann. Die Variablen wie etwa die Char-
genzusammensetzung, die Ziehtechnik und die Vor-
richtung, sowie die Ziehzeit kdnnen die Verwendung
von dickeren oder diinneren entglasten Schichten er-
fordern, um die Vorteile der vorliegenden Erfindung
zu erreichen.

[0027] In einer alternativen Ausfiihrungsform kann
das Barium-dotierte geschmolzene Silizium der vor-
liegenden Erfindung in einen Tiegel gegeben werden,
welcher einen Entglasungsbeschleuniger auf der au-
Reren Oberflache aufweist. Bezugnehmend auf
Abb. 2, befindet sich der Entglasungsbeschleuniger
24 auf der dufleren Oberflache 20 der Seitenwanda-
nordnung 14. Die auRere Oberflaiche des Tiegels
wird vor der Beflllung mit dem dotierten Polysilizium
der vorliegenden Erfindung durch das Aufbringen ei-
ner Beschichtung auf der aulReren Oberflache des
Tiegels durch z. B. Tropibeschichten oder Sprihen
prapariert, wodurch eine Schicht mit einer hohen
Dichte an Keimstellen auf der duf3eren Oberflache
gebildet wird. Wenn der Tiegel aufgeheizt wird, um
das dotierte Polysilizium zu schmelzen und einen Si-
liziumrohling zu bilden, reagiert der Entglasungsbe-
schleuniger mit dem Silikatglas und bildet auf der du-
Reren Oberflache des Tiegels kristalline Keime. Wah-
rend des weiteren Schmelzverfahrens agieren die Si-
liziumschmelze und der Graphitheizer als Redukti-
onsmittel und beschleunigen ausgehend von den
Keimstellen das schnelle Wachstum dieser kristalli-
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nen Keime auf der Oberflache in radialer Richtung. In
Anwesenheit der dotierten Siliziumschmelze und des
Graphitheizers wachsen diese kristallinen Keime zu-
sammen, so dass eine kontinuierliche keramische
Hulle auf dem Tiegel gebildet wird, welche die me-
chanische Festigkeit des Tiegels erhdht und dessen
Reaktivitat mit der Graphitvorrichtung reduziert.
[0028] Fur das Beschichten der duferen Oberfla-
che des Tiegels geeignete Entglasungsbeschleuni-
ger umfassen Erdalkalimetalloxide, -carbonate, -hy-
droxide, -oxalate, -silicate, -fluoride, -chloride und
-peroxide, Bortrioxid und Phosphorpentoxid. Andere
Entglasungsbeschleuniger wie etwa Titandioxid, Zir-
condioxid, Eisenoxid, lonenpaare eines Erdalkalime-
tallkations und eines organischen Anions, umfassend
Erdalkalimetallformiate, -acetate, -propionate, -sali-
cylate, -stearate und -tartrate und Beschleuniger, die
Ubergangsmetalle, feuerfeste Metalle, Lanthanide
oder Actinide kénnen auch, obwohl weniger bevor-
zugt, verwendet werden, um die auRere Oberflache
zu beschichten.

[0029] Der Entglasungsbeschleuniger ist vorzugs-
weise ein Erdalkalimetall, ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Calcium, Barium, Magnesium, Ba-
rium und Beryllium. Das Erdalkalimetall kann in jegli-
cher Form vorliegen, die an der Tiegeloberflache haf-
tet. Das Erdalkalimetall kann in Form des Elements
(z. B. Ba), des freien lons (z. B. Ba®") oder eines lo-
nenpaars mit einem organischen Anion wie etwa
Oxid, Hydroxid, Peroxid, Carbonat, Silicat, Oxalat,
Formiat, Acetat, Propionat, Salicylat, Stearat, Tartrat,
Fluor oder Chlor vorliegen. Vorzugsweise ist der Ent-
glasungsbeschleuniger ein Oxid, Hydroxid, Carbonat
oder Silicat eines Erdalkalimetalls.

[0030] Die auRere Beschichtung muss geniigend
Entglasungsbeschleuniger enthalten, um eine
Schicht aus im wesentlichen entglastem Silica zu ini-
tiieren. Im allgemeinen stellt eine Konzentration von
mindestens etwa 0.10 mM eines Erdalkalimetalls pro
tausend Quadratzentimeter eine gleichmalige Be-
schichtung bereit, die die Entglasung férdern kann.
Ein auBen beschichteter Tiegel weist vorzugsweise
eine Erdalkalimetallkonzentration auf, die sich im Be-
reich von etwa 0.10 mM/1000 cm? bis etwa 1.2
mM/1000 cm? und mehr bevorzugt im Bereich von
etwa 0.30 mM/1000 cm? bis etwa 0.60 mM/1000 cm?
bewegt. Die auRere Tiegeloberflache kann mit jedem
Verfahren, welches den Entglasungsbeschleuniger
auf der Oberflache abscheidet wie etwa Tropfbe-
schichtungs- oder Spriihbeschichtungsverfahren be-
schichtet werden.

[0031] In einer alternativen Ausfihrungsform kann
das dotierte geschmolzene Silizium der vorliegenden
Erfindung in Kombination mit einem Tiegel verwendet
werden, der sehr geringe Mengen an Gasen enthalt,
welche in Silizium unléslich sind (siehe U.S.-Pa-
tent-Nr. 5,913,975 und WO-A-99/40242, die beide
Dokumente im Namen der gegenwartigen Erfinder
darstellen und beide nach dem frihesten Prioritats-
datum der vorliegenden Anmeldung verdffentlicht

wurden). Ein solcher Tiegel hilft, Defekte zu reduzie-
ren, welche durch unlésliche Gase wie etwa Argon
verursacht werden und welche wahrend des Roh-
lingswachstums aus dem Tiegel entweichen kénnen.
[0032] Dieser sehr geringe Mengen an in Silizium
unléslichen Gasen enthaltende Tiegel wird durch
Schmelzen des Tiegels in einer Atmosphare mit einer
reduzierten Menge an unldslichen Gasen wie etwa
Argon hergestellt. Indem der Tiegel in dieser Art von
Atmosphéare geschmolzen wird, weisen die Blasen,
welche sich in der Tiegelmatrix bilden, einen redu-
zierten Anteil an unléslichen Gasen wie etwa Argon
auf. So werden unlésliche Gase verursachende Kris-
tallhohlraumdefekte in dem Kristall minimiert oder eli-
miniert, wenn die Blasen in die Schmelze gelangen,
wenn der Tiegel sich wahrend der Kristallziichtung
auflost.

[0033] Die Gasatmosphare, welche die Vorrichtung
zum Schmelzen des Tiegels umgibt, enthalt weniger
als etwa 0.5%, mehr bevorzugt weniger als etwa
0.1% und am meisten bevorzugt weniger als etwa
0.01% der in Silizium unléslichen Gase. Der Aus-
druck ,unldslich in Silizium", wie er hier verwendet
wird, bedeutet, dass das Gas praktisch nicht mit dem
flissigen Silizium reagiert und in der Lage ist, in flis-
sigem Silizium ohne wesentliche Auflésung bestehen
zu bleiben. Geeignete Atmospharen kénnen synthe-
tische Luft, eine Mischung aus Stickstoff und Sauer-
stoff oder reinen Stickstoff umfassen.

[0034] In einer alternativen Ausfiihrungsform kann
das dotierte geschmolzene Silizium gemaf der vor-
liegenden Erfindung in Kombination mit einem Tiegel,
welcher eine oder mehrere Wolfram-dotierte Schich-
ten aufweist, verwendet werden. Die Schichten ver-
halten sich so ahnlich als wenn sie blasenfrei waren
und kénnen blasenfrei sein. Wenn das dotierte ge-
schmolzene Silizium gemaR der vorliegenden Erfin-
dung in Kombination mit einer Wolfram dotierten
Schicht auf der inneren Oberflache verwendet wird,
vermindert die entglaste Schicht zusammen mit der
blasenreduzierten Schicht die Menge an Verunreini-
gungen in der Schmelze. Eine Wolfram dotierte
Schicht auf der duReren Oberflache des Tiegels kann
den Tiegel verstarken und seine Reaktivitat reduzie-
ren. Uberraschenderweise bewirkt das Wolframdo-
tierungsmittel in der Quarzmatrix, dass Blasen in der
behandelten Oberflache des Quarztiegels kollabie-
ren und sich wahrend nachfolgendem thermischen
Gebrauch nicht wieder bilden, ohne Ausdiffundieren
des Wolframs aus der Tiegeloberflache oder Verun-
reinigung des wachsenden Rohlings, was zu einem
Verlust an dislokationsfreiem Wachstum und/oder ei-
ner Reduktion der Kristallqualitat fihren kann.

[0035] In Abb. 1 wird eine Vorrichtung 2 zum Tem-
pern von Wolframdotierungsmitteln in die innere
Oberflache eines Tiegels 4 gemal’ der vorliegenden
Erfindung gezeigt. In Abb. 1 umfasst die Vorrichtung
2 einen horizontalen Auflagetisch 10, elektrische Lei-
tungen 12 und 14, welche mit einer Energiequelle
(nicht gezeigt) verbunden sind, eine Inertgaseinlass-
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leitung 16, welche mit einer Inertgasquelle (nicht ge-
zeigt) verbunden ist, eine Inertgasauslassleitung 18
und eine Wolframquelle 20. Das Inertgas entfernt
Sauerstoff von der Wolframquelle, um eine unge-
wiinschte Oxidation der Quelle und die Bildung von
festen Oxiden zu reduzieren. Geeignete Inertgase
kdnnen z. B. Argon, Helium, Xenon und &hnliche um-
fassen. Der horizontale Auflagetisch 10 tragt den Tie-
gel, welcher behandelt wird, und kann z. B. Edelstahl,
Glas oder Keramik umfassen. Der Tisch 10 weist in
seine Oberflache gebohrte Lécher 22 und 24 auf, um
der Inertgaseinlassleitung 16 und der Inertgasaus-
lassleitung 18 Zugang zu dem Umfeld, welches den
zu behandelnden Tiegel umgibt, zu gewahren. Fer-
ner weist der Tisch 10 in seine Oberflache gebohrte
Loécher 26 und 28 auf, um den elektrischen Leitungen
12 und 14 Zugang zur Wolframquelle 20 zu gewah-
ren.

[0036] Wenn die elektrischen Leitungen 12 und 14
mit Energie versorgt werden, um die Wolframquelle
20 aufzuheizen, wird ein Wolframdampf innerhalb
des Innenraumes des Tiegels erzeugt. Bevor die
Wolframquelle 20 geheizt wird und Wolframdampf er-
zeugt wird, wird Inertgas in die Umgebung der Wolf-
ramquelle 20 durch die Inertgaseinlassleitung 16 ein-
geleitet. Das Inertgas wird wahrend des Beheizens
der Quelle und der Erzeugung des Wolframdampfes
kontinuierlich in die Umgebung der Wolframquelle 20
eingeleitet. Das Inertgas wird durch die Inertgasaus-
lassleitung 20 aus der Umgebung der Wolframquelle
entfernt. Dieses kontinuierliche Spilen der Umge-
bung der Wolframquelle 20 entfernt im wesentlichen
allen Sauerstoff aus der Umgebung der Wolframquel-
le 20. Der Fluss des Spiilgases sollte so eingestellt
sein, dass er ausreicht, um im wesentlichen den ge-
samten Sauerstoff zu entfernen, so dass die Bildung
von festen Oxiden im wesentlichen eliminiert wird. Es
muss angemerkt werden, dass der Fachmann er-
kennt, dass kleine Mengen an Dichtungsmitteln, wie
etwa Vakuumfett, Silikon oder andere geeignete
Dichtungsmittel zwischen dem Tiegel und dem Aufla-
getisch verwendet werden kénnen, um sicherzustel-
len, dass die Menge an Sauerstoff, die in die Umge-
bung der Wolframquelle gelangt, reduziert wird. Fer-
ner kann verminderter Druck anstelle oder in Kombi-
nation mit Inertgas verwendet werden, um die Sauer-
stoffkonzentration im Bereich der Wolframquelle zu
reduzieren.

[0037] Das gasférmige Wolfram, welches durch die
beheizte Wolframquelle in der im wesentlichen sau-
erstofffreien Umgebung erzeugt wird, diffundiert in
die innere Oberflache des Tiegels. Die Wolframquelle
wird auf eine erhdhte Temperatur geheizt, was wie-
derum die Temperatur auf der inneren Oberflache er-
héht, um die Diffusion zu erleichtern. Die innere
Oberflache des Tiegels wird im allgemeinen dem
gasférmigen Wolfram fir einen Zeitraum von etwa 1
Stunde bis etwa 10 Stunden, mehr bevorzugt von
etwa 2 Stunden bis etwa 8 Stunden, noch mehr be-
vorzugt von etwa 4 Stunden bis etwa 6 Stunden und

am meisten bevorzugt von etwa 5 Stunden ausge-
setzt, um eine Wolfram dotierte Schicht zu erzeugen,
die nicht weniger als etwa 100 ppba (parts per billion
atomic) Wolfram, vorzugsweise nicht weniger als
etwa 200 ppba Wolfram, und am meisten bevorzugt
nicht weniger als etwa 300 ppba Wolfram auf der in-
neren Oberflache des Tiegels enthalt. Das Wolfram
wird zwischen etwa 0.1 Millimeter und etwa 4 Millime-
ter in die innere Oberflache eindiffundiert, um eine
Wolfram dotierte Schicht auf dieser Oberflache mit ei-
ner Tiefe zu erzeugen, die gleich der Tiefe des eindif-
fundierten Wolframs ist. Wolfram kann in Tiegel aller
Grofen eindiffundiert werden, um die Leistungsfahig-
keit zu steigern. Der Fachmann erkennt, dass durch
langeres Tempern das Wolfram tiefer in die innere
Oberflache eingetempert werden kann, falls die kom-
merzielle Nachfrage entstehen sollte. Die Wolfram
dotierte Schicht verhalt sich bei Verwendung in einem
Kristallzichtungsverfahren wie eine blasenfreie
Schicht, und kénnte eine solche sein.

[0038] Der Fachmann erkennt auch, dass das ein-
getemperte Wolfram keinen scharfen Ubergang von
z. B. 100 ppba auf 0 ppba innerhalb des Tiegels er-
zeugt. Es wird wahrend des Eintemperns des Wolf-
rams in die Oberflache ein Gradient erzeugt, und ob-
wohl eine Wolfram dotierte Schicht mit einer Dicke
von z. B. 4 Millimetern erzeugt wird, diffundiert etwas
Wolfram tber 4 Millimeter hinaus in den Tiegel.
[0039] Der Ausdruck "blasenfreie Schicht", so wie er
hier gebraucht wird, kann bedeuten, dass die Schicht
vollig frei von Blasen ist oder dass sie im wesentli-
chen frei von Blasen ist. Zur Zeit Ubliche analytische
Nachweisverfahren zum ldentifizieren von Blasen in
Quarztiegeln sind in der Lage, Blasen, die einen
Durchmesser von etwa 15 Mikrometern in einem gro-
Ren Blickwinkel im Bereich von einigen Millimetern zu
identifizieren. Wenn Wolfram in die innere Oberflache
eines Tiegels gemal der vorliegenden Erfindung in
eine Tiefe von etwa 0.1 Millimeter bis etwa 4 Millime-
ter eingetempert wird, weist der Bereich, welcher
Wolfram enthalt, 0 Blasen pro Kubikmillimeter auf,
welche einen Durchmesser von mindestens etwa 15
Mikrometern aufweisen. In gleicher Weise enthalt der
Tiegel nach den fur ein Rohlingszichtungsverfahren
typischen thermischen Zyklen 0 Blasen pro Kubikmil-
limeter auf welche einen Durchmesser von mindes-
tens etwa 15 Mikrometern aufweisen. Der Fachmann
erkennt, dass mit der Verbesserung der analytischen
Nachweismethoden und der Moglichkeit, Blasen
nachzuweisen, die einen kleineren Durchmesser auf-
weisen, es bevorzugt werden wiirde, dass die Menge
an Wolfram, die in die Tiegeloberflache eingetempert
wird, entsprechend angepasst wird, um einen Grad
an nicht detektierbaren Blasen in dem Wolfram do-
tierten Bereich wie oben erortert zu erreichen.

[0040] Wenn der Tiegel mit der Wolfram dotierten
Schicht nachfolgend in einem Kristallziehverfahren
verwendet wird, wird der Tiegel aufgrund der extre-
men Bedingungen, die fur das Rohlingswachstum
notwendig sind, langsam in der Siliziumschmelze
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aufgeldst. So gelangt das Wolfram, welches in der
Quarzmatrix enthalten ist, die in der Schmelze aufge-
I6st wird, in die Siliziumschmelze. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass das Wolfram nicht in nachweis-
baren Mengen in den wachsenden Rohling eindringt.
Es gibt scheinbar zwei Griinde dafir. Zum einen ist
keine wesentliche Menge an Wolfram in der Schmel-
ze vorhanden, da solch geringe Mengen Wolfram
zum Eintempern in den Tiegel bendtigt werden, um
den erwiinschten Effekt zu erreichen. Zum anderen
tendiert Wolfram dazu, in flissigem Silizium zurtck-
zubleiben und nicht in den wachsenden Rohling ein-
kristallisiert zu werden, da Wolfram einen sehr niedri-
gen Segregationskoeffizienten aufweist.

[0041] Fur eine alternative Ausflihrungsform der
vorliegenden Erfindung kann Wolfram in die innere
und/oder aufdere Oberflache eines Quarztiegels ein-
getempert werden, um Wolfram dotierte Schichten
sowohl auf der inneren als auch der au3eren Oberfla-
che zu erzeugen. Das Eintempern von Wolfram in die
aullere Oberflache des Tiegels, um eine Wolfram do-
tierte Schicht zu erzeugen, kann die mechanische
Festigkeit des Tiegels erhdhen, um die Deformation
des Tiegels wahrend des Rohlingswachstums redu-
zieren. Zusatzlich reduziert eine Wolfram dotierte
Schicht auf der auReren Oberflache die Reaktivitat
des Tiegels mit den Graphithaltestrukturen, die den
Tiegel halten, und daher die Menge an Verunreini-
gungen, die den wachsenden Rohling und die Silizi-
umschmelze umgeben.

[0042] Abb. 3 zeigt eine Vorrichtung 40 zum Ein-
tempern von Wolfram in die innere und/oder duf3ere
Oberflache des Quarztiegels. Zusatzlich zu den Be-
standteilen, die in der Vorrichtung zum Eintempern
von Wolfram in die innere Oberflaiche des Quarztie-
gels, wie sie in Abb. 1 gezeigt wird, dargestellt wer-
den, umfasst die Vorrichtung 40 einen Behalter 42,
ein zweites Wolframelement 44, eine zweite Inertga-
seinlassleitung 30, eine zweite Inertgasauslasslei-
tung 32 und einen zweiten Satz an Stromleitungen 34
und 36, die mit einer Stromquelle (nicht gezeigt) ver-
bunden sind. Der Behalter 42 kann z. B. Glas, Edel-
stahl oder Keramik umfassen und sollte genau auf
die horizontale Auflageflache 10 passen, um eine
gute Dichtung sicher zu stellen, um Eindringen von
Sauerstoff in den Inertgas-gespulten Bereich zu ver-
hindern. Die zweite Wolframquelle 44 gleicht der
Wolframquelle wie oben beschrieben, und die Inert-
gaseinlass- und -auslassleitungen 30 bzw. 32 spuilen
den Behalter wahrend des Temperns.

[0043] Die innere und aufliere Oberflache des
Quarztiegels kann mit einer Vorrichtung, die in
Abb. 3 gezeigt wird, behandelt werden, so dass
Wolfram in beide Oberflachen eingetempert wird, um
Wolfram dotierte Schichten zu erzeugen. Die innere
Oberflache des Tiegels wird wie oben beschrieben
behandelt, so dass die Wolframquelle 20 mit Energie
versorgt wird, um Wolfram in die innere Oberflache
des Tiegels bis zur gewlinschten Tiefe einzutempern.
Aulerdem wird die Wolframquelle 44 mit Energie

versehen, um Wolfram in die duRere Oberflache des
Tiegels einzutempern. Die Bereiche, welche die bei-
den Wolframquellen umgeben, werden kontinuierlich
wahrend des Heizens der Quelle mit dem Inertgas
gespult, um die Anwesenheit von Sauerstoff zu mini-
mieren und die Mdglichkeit der Oxidation der Quelle
und die Bildung von festen Oxiden zu reduzieren.
[0044] Die zweite Wolframquelle wird mit Energie
versehen und geheizt, um Wolfram in die duflere
Oberflache des Tiegels einzutempern. Die auflere
Oberflache des Tiegels wird im allgemeinen flr einen
Zeitraum von etwa 1 Stunde bis etwa 10 Stunden,
mehr bevorzugt von etwa 2 Stunden bis etwa 8 Stun-
den, noch mehr bevorzugt von etwa 4 Stunden bis
etwa 6 Stunden und am meisten bevorzugt von etwa
5 Stunden gasférmigem Wolfram ausgesetzt, um
eine Wolfram dotierte Schicht zu erzeugen, die nicht
weniger als etwa 100 ppba Wolfram, bevorzugt nicht
weniger als etwa 200 ppba Wolfram und am meisten
bevorzugt nicht weniger als etwa 300 ppba Wolfram
in der auBeren Oberflache des Tiegels enthalt. Das
Wolfram wird zwischen etwa 0.1 Millimeter und etwa
6 Millimeter in die duRere Oberflache eindiffundiert,
um eine Wolfram dotierte Schicht auf dieser Oberfla-
che zu erzeugen, die eine Tiefe gleich der Tiefe des
eindiffundierten Wolframs aufweist. Der wolframhalti-
ge Bereich weist 0 Blasen pro Kubikmillimeter auf,
welche einen Durchmesser von mindestens etwa 15
Mikrometern aufweisen.

[0045] Der Fachmann sollte erkennen, dass die au-
Rere Oberflache eines Tiegels alleine behandelt wer-
den kann, um einen Tiegel zu erzeugen, bei dem
Wolfram nur in die duBere Oberflache eingetempert
wird. Diese Erzeugung einer Wolfram dotierten
Schicht auf der duReren Oberflache alleine kann un-
ter Verwendung der Vorrichtung, wie sie in Abb. 3 ge-
zeigt wird, erreicht werden, indem einfach die zweite
Quelle flir die gewlinschte Zeit mit Energie versehen
wird. In dieser Ausflihrungsform wird nur die duflere
Oberflache getempert, da die Wolframquelle zur Be-
handlung der inneren Oberflache nicht mit Energie
versorgt wird.

[0046] In einer alternativen Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung kann vor der Herstellung des
Barium-dotierten Polysiliziums und der Befillung des
Tiegels Wolfram durch Verwendung einer metallorga-
nischen Wolfram-haltigen Verbindung in die innere
Oberflache, in die dufRere Oberflache oder in die in-
nere und auflere Oberflache eines Quarztiegels ein-
getempert werden. In dieser Ausfuhrungsform stellt
die metallorganische Verbindung eine Ldsung einer
Wolframverbindung in einem organischen Lésungs-
mittel dar. Die Verbindung wird auf die innere Ober-
flache, auf die dulRere Oberflache oder sowohl auf die
innere als auch dulRere Oberflache des Tiegels bis zu
einer Dicke von etwa 500 bis etwa 2000 Angstrom
aufgetragen und trocknen gelassen. Darauffolgend
wird auf den behandelten Tiegel eine Schicht Silica
unter Verwendung von Silikagel aufgetragen, wel-
ches zur Bildung einer Silicaschicht trocknet. Das Be-
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schichten mit Silikagel kann wiederholt werden, um
mehrere Schichten zu erzeugen. Der Tiegel wird da-
rauffolgend bei Temperaturen von etwa 550°C bis
etwa 900°C fur einen Zeitraum von etwa 1 bis etwa
10 Stunden getempert, um die zwei Schichten zu in-
terdiffundieren, so dass die physikalische Struktur
der Silicamatrix verandert wird, was aufgrund der er-
héhten Gasldslichkeit, wie oben beschrieben, zum
Kollaps der Blasen flihrt. Wahrend des Temperns
werden mindestens 100 ppba Wolfram in die Tiegelo-
berflache diffundiert und die organischen Verbindun-
gen verdampft.

[0047] In einer alternativen Ausfihrungsform zu den
oben beschriebenen Beschichtungsschritten, kann
das Vermischen der Silica- und Wolframverbindun-
gen unter Verwendung von geeigneten Precursorlo-
sungen wie etwa Wolframisopropoxid und Tetraethy-
lorthosilikat angewendet werden. Die vermischten
Verbindungen werden darauffolgend wie oben be-
schrieben aufgeheizt, um die organischen Verbin-
dungen zu verdampfen und das Wolfram einzutem-
pern, um den erwinschten physikalischen Effekt
nach dem Tempern zu erzeugen. Zusatzlich kann ge-
malR der vorliegenden Erfindung eine Mischung von
Wolfram und Quarzsand in einem Lichtbogenverfah-
ren verwendet werden, so dass das Wolfram in der
Siliziummatrix zurtickbleiben kann. Geeignete Wolf-
ramquellen fur die Anwendung in einem Lichtbogen-
verfahren kdnnen Oxide des Wolframs umfassen.
[0048] In Anbetracht der obigen Ausfiihrungen zeigt
sich, dass die vielen Aufgaben der Erfindung gel6st
werden. Da verschiedene Abwandlungen des oben
beschriebenen Siliziumdotierungsverfahren durch-
gefuhrt werden kdnnen, ohne den Umfang der Erfin-
dung zu verlassen, soll der Inhalt der obigen Be-
schreibung illustrativ und nicht limitierend verstanden
werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Silizium-
schmelze in einem Silicatiegel zur Ziichtung eines Si-
liziumeinkristallrohlings, wobei das Verfahren um-
fasst:

Beschicken eines Tiegels mit einer Bodenwand- und
einer Seitenwandanordnung mit Polysilizium, wobei
die Boden- und Seitenwandanordnung innere und
aullere Oberflachen aufweist und der Tiegel weniger
als 0.5% in Silizium unlésliche Gase enthalt;
Schmelzen des Polysiliziums zur Bildung einer Mas-
se aus geschmolzenem Silizium in dem Tiegel;
Dotieren der geschmolzenen Masse mit Barium; und
Bildung einer Schicht aus entglastem Silica an der in-
neren Oberflache des Tiegels, die mit der geschmol-
zenen Masse in Kontakt ist, wobei in der Schicht Kei-
me durch das Barium in der geschmolzenen Masse
gebildet werden.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Bari-
umdotierungsstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe be-

stehend aus Bariumoxid, Bariumsilikat, Bariumace-
tat, Bariumsilicid, Bariumhydrid, Bariumchlorid und
Bariumoxalat.

3. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei das Bari-
umdotierungsmittel ausgewanhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Bariumhydroxid, Bariumcarbonat und
Bariumsiliziumoxid.

4. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei eine Kon-
zentration von wenigstens etwa 5 x 10® Gramm Ba-
rium/Volumen Siliziumcharge (cm®)/von Barium be-
netzter Bereich an Silica (cm?) zugegeben wird.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei eine Kon-
zentration von wenigstens etwa 6 x 107 Gramm Ba-
rium/Volumen Siliziumcharge (cm®)/von Barium be-
netzter Bereich an Silica (cm?) zugegeben wird.

6. Verfahren gemall Anspruch 1, weiterhin um-
fassend Beschichten der auferen Oberflache der
Seitenwandanordnung des Tiegels mit einem Entgla-
sungspromoter vor der Beschickung mit dem Polysi-
lizium.

7. Verfahren gemafl Anspruch 1, wobei die inne-
re Oberflache der Seitenwandanordnung und die in-
nere Oberflache des Bodens des Tiegels vor der Ein-
fuhrung des Polysiliziums und des Dotierungsmittels
eine Wolfram-dotierte Schicht enthalt.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Abb. 2
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