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1 Einleitung i

1 Einleii_:ung

“ Halbleiter wie GaAs oder Al,Gay _yAs, die aus Elementen der dritien und fimften Hauptgruppe
des Periodensystems aufgebaut sind, bieien als Materialsysteme fiir elektronische und optische
Anwendungen gegeniiber dem herkdmmlichen Silizium mehrere Vorteile. Aufgrund des meist groBeren
Abstandes zwischen Valenz- und Leitungsband (z.B. GaAs: 1.43 eV, Alg 3Gag  7As: 1.80 eV gegeniiber Si:
112V bei 300K) sind elektronische Baueclemente ans diesen Materialien temperaturstabiler als
Bauelemente aus Silizium /1/. Durch die hohe Beweglichkeit der Elektronen (GaAs ca. 7000 cm?/Vs; Si ca.
1400 em?/Vs bei 300 K und n=10% cm™ 3) lassen sich im Prinzip mit GaAs schnellere Bauelemente als
mit Silizinm verwirklichen /2/. Bei Abscheidung von ternéiren oder quaterniren III/V-Halbleitern wie z.B.
AlyGay _yAs, Gaylng _,As, Gaglng _yAsyPq _y lassen sich durch Variation der Elementanteile x und y
Bandliicke sowie auch Gitterkonstante der Halbleiter veridndern /3/. Dadurch ist es mdglich, Halbleiter mit
verschiedenem Bandabstand und gleicher Gitterkonstante aufeinander abzuscheiden und so Bauelemente
mit gitterangepassten Heterostrukturen herzustellen, die aufgrund ihrer neuen physikalischen Eigenschaften
(z.B. extrem hohe Beweglichkeiten des 2-dimensionalen Elekironengases) neue Anwendungsbereiche
erdfinen. Da die meisten II-V Halbleiter im Gegensatz zu Silizium eine direkie Bandliicke haben, kénnen
mit ihnen Bauelemente hergestellt werden, bei denen elekironische und optische Schaltelemente integriert
sind, wobei die Eigenschaften dieser optoclektronischen Bauelemente (wie zB. der empfindliche
Wellenléngenbereich eines Photodetektors) noch iiber die Zusammensetzung der Halbleitermaterialien
variiert werden konnen /3/.

' Fiir die epitaktische Abscheidung dicser II-V Halbleiter haben sich drei Verfahren etabliert: MBE
(Molecular Beam Epitaxy), MOVPE (MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy) und MOMBE (MetalOrganic
Molecular Beam Epitaxy). Bei der MBE wird dic Epitaxie in einer UHV-Apparatur bei cinem
Hintergrunddruck von etwa 107 7 Pa durchgefiihrt /4/. Die bendtigien Quelimaterialien wie As, Ga, Al oder
In werden dabei durch gerichtete Molekularstrahlen, die durch Verdampfen aus dem jeweilicen Metall in
Effusionszellen erzeugt werden, auf das zur Abscheidung dienende geheizte Substratmaterial transportiert.
Der “Strabldruck der -Komponenten wird tiber die Temperatur der Effusionszellen geregelt. Uber
mechanische Shutter Ikann der Molekularsirabl abrupt unterbrochen werden, so daB eine fur die
Herstellung von scharf begrenzien Schichtstrukturen notwendige sehr gute Kontrolle der Zusammensetzung
der ﬁuf die Oberfliche aufireffenden Spezies gegeben ist /4/. Die UHV-Umgebung wihrend der Epitaxic
hat neben der Reinheit auch den Vorteil, dag eine in situ Analyse der Oberfliche durch gingige Methoden

.' der Oberflichenanalytik sowie eine Weiterverarbeitung der Schicht ohne Bruch des Vakunms mglich ist.
- _Insbesondere RHEE_D-Uutersﬁchungen haben smh als wichiiges Hilfsmittel bei der 'Epitaxie, bewikrt;
-durch Ausmessen der ‘Intensitétsoszillationen .dcs direkt reflektierten Elektronenstrahls, - die auf den
zweidimensionalen - Wachstumsprozefs ‘zuriickzofithren “sind, ist eine 'genaue " Bestimmung der
_:Waci_;s_tpmsratc .und ‘eine. Kontrolle ‘der ?abgeschiedenen Schichtdicke im Bereich unter einer Atomlage
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mdéglich /5/. Die MBE hat sich besonders bei der Epitaxie im System GaAs/Al,Gaj _yAs ctabliert; die
Abscheidung phosphorhaltiger Halbleiter dagegen ist aufgrund der technisch schwierigen Handhabung des
fesien Phosphors mit Schwierigkeiten verbunden /6/. Bei der Epitaxie mittels MOVPE dagegen wurden in
dem Materialsystem GaInAsP/GalnAs/InP schr gute Resultate erzielt /7/. Bei diesem Verfahren werden dic
Halbleiter aus der Gasphase in einem Durchflufreaktor bei Atmosphérendruck oder darunter ( >
2000 Pa) abgeschieden /8/. Als Ausgangsmaterialien dienen hier gasformige metallorganische Verbindungen
- wie zum Beispiel TMGa (TriMethylGallium) und TEIn (TriEthylindium) - und Hydride wie AsHg und
PH3. Dies erlaubt eine gute Konirolle der Wachstumsparameter wie DurchfluBmenge und
FluBgeschwindigkeit sowie, bei geeigneter Dimensionierung des Reakiors eine gropflichige Abscheidung
der Haibleiter. Durch spezielle Konstruktion des Gaseinlafsystems ist auch hier die Konirolle der
Schichtdicken im Bereich einer Monolage moglich /9/. Der Wachstumsmechanismus in der MOVPE ist im
Gegensatz zu dem in der MBE, wo nur Oberflichenreakiionen stattfinden, sehr komplex; neben den
Oberflichenreaktionen spielen auch Reaktionen in der Gasphase und die Zerlegung der
Ausgangsmaterialien eine Rolle /10/. Zur Untersuchung der in der MOVPE statifindenden
Oberilichenreaktionen ist Anfang der achtziger Jahre ein neues Epitaxieverfahren entwickelt worden /11/.
Bei diesem Verfahren wird die Deposition der Halbleiter wie bei der MBE in einer UHV-Kammer
durchgefiihrt; als Quellmaterial werden hier jedoch wie bei der MOVPE gasférmige Materialien benuizt,
die iiber Injekioren in die Wachstumskammer geleitet werden. Dadurch verfiigt diese Methode sowokl fiber
die Vorteile der Epitaxie in einer UHV-Umgebung (Moglichkeit zur in situ Oberflichenanalytik,
Kontrolle des Wachstums im Sub-Monolagenbereich) als anch itber die der gasformigen Quellmaterialien
(einfache und genaune Kontrolle des Materialflusses, einfacher Quellenwechsel). Je nachdem, welche
Feststoffquellen durch gasformige Ausgangsstofie ersetzt werden, haben sich verschiedene Bezeichnungen
fiir dieses Verfahren eingebiirgert. Filr den Gebrauch von Gruppe I Feststoffquellen und gasférmigen
Gruppe V Quelimaterialien wird die Bezeichnung GSMBE (Gas Source MBE) benutzt; bei Verwendung
von gasformigen Gruppe V und Gruppe I Quelimaterialien wird das Verfahren MOMBE oder CBE
(Chemical Beam Epitaxy) genannt und bei ausschlieflicher Ersetzung der Gruppe I Feststoffquellen
durch gasfﬁrmigc Ausgangsmaterialien hat sich ebenfalls der Name MOMBE durchgesetzt. Obwohl
ursprilnglich - mur als. Methode zur Untersuchung der bei der MOVPE stattfindenden
Oberflichenreaktionen gedacht, hat sich dic MOMBE innerhalb eines Jahrzehnts zu einer eigenstindigen
Depositionsmethode fiir II-V: Halbleiter - weiterentwickelt. Ein groper Teil der Forschungsarbeit
konzentriert éich zur Zeit aof die Abscheidung terndrer und quaterndrer Halbleiter im System
GalnAsP/GalnAs/InP - /12/. In diesern System wurden aus mitiels MOMBE abgeschiedenen
Schichtstrukturen Bauelemente wie zum Beispiel MQW-Laser, DBR-Laser, pin-Photodioden ﬁnd
Heterobipolartransistoren hergestellt /13/. Die Eigenschaften dieser Bauclemente zeigen, dap die Qualitit
5 _jdiesgr_:S_chichisystam_e_._vcrgleichbax ist - der ‘mittels MBE oder MOVPE -abgeschiedenen Schichten, Im
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Materialsystern Al.Gay _,As/GaAs dagegen 145t die Qualitit der mittels MOMBE hergesteliten Schichten
noch zu wiinschen fibrig. Dies ist bedingt durch die hohe Reaktivitit des Alumintums gegeniiber
Verunrcinigungen wie Kohlenstoff und Sauerstoff, die in Spuren in den gasformigen Quellmaterialien
enthalten sind, sodaB sich in den mittels MOMBE oder MOVPE abgeschicdenen aluminiumbaltigen
Schichten hohe Konzentrationen (> 10%7 cm"3) dieser Verunreinigungen befinden, die eine Anwendung
in Bauelementen verhindern /14/. Doch auch in diesem Materialsystem kann die MOMBE mit einigen
Vorteilen gegeniiber MBE und MOVPE aufwarten. So ist die Defektdichte der mittels MOMBE
hergestelliten GaAs-Schichten wesentlich geringer als bei der Epitaxie mittels MBE /15/. Wachstum von
GaAs auf strukiurierien Oberflichen ist iiber einen gropen Temperaturbereich in der MOMBE mit sehr
guter Selektivitdt moglich; auf den SiOo Masken ist dabei keine Deposition von GaAs festzustellen /16/.
Zusatzlich tritt bet der selektiven Epitaxie auf sehr kleinen Strukturen mittels MOMBE keine Schwankung
in der Komposition des terniren Halbleiters auf, wie dies in der MOVPE beobachtet wurde /17/.Die bei der
Epitaxie unter Verwendung von TMGa aufiretende hohe Kohlenstoffkonzentration kann zur gezielten
p-Dotierung von GaAs mit Kohlenstoff benutzt werden /18/. Kohlenstoff ist dabei aufgrund seiner
Eigenschaften als nahezu idealer Akzeptor anzusehen. Durch die hohe Loslichkeit des Kohlenstoffs und
seine hohe elekirische Aktivitit in GaAs kénnen damit hohere Locherkonzentrationen (bis zn 1.5X10%%
cm™3 /19/) erreicht werden als mit anderen als Akzeptor fungierenden Dotierstoffen wic etwa Beryllium
(bis zu 6x10%° cm™3 120/). Die geringe Diffusionskonstanie des Kohlensioff in GaAs (D = 6x10" 12 em?/s
fir C gegeniiber D = 1x10™12 cm®/s fiir Be bei 1175K /19/) macht den Kohlenstoff zusitzlich noch als
Dotiermaterial fiir GaAs in Bauelementen interressant. So ist zum Beispiel der Einsatz von mit Kohlenstoff
hoch p-dotierten GaAs in Kontaktschichten fir Transistoren interessant, da aufgrund des niedrigen
Widerstandes dieser Schichten die ansonsten notwendige aufwendige Kontaktierung der Baunelemente
entfallen konnte und die Herstellung der Bauelemente damit wesentlich vereinfacht wiirde. Eine weitere
Anwendungsmoglichkeit wire die Herstellung von lichtemittierenden Dioden (LED) aus GaAs, da die
hohe p-Dotierung die Energie des bei Rauratemperatur emiitiertems Lichtes bis in den sichibaren Bereich
hinein verschiebt /21/. SchlieBlich kénnen solche Schichien als hoch p-dotierte Basis in einem
Heterobipolartransistor eingesetzt werden /22/. Obwohl solche Anwendungen teilweise schon realisiert
wurden, ist das Verstindnis der Einbaumechanismen des Kohlenstoffs in GaAs noch liickenhaft. Die
dariiber vertffentlichten Ergebnisse sind teilweise widerspritchlich und wnvollstandig /23,24,25,26/. Eine
genaue Kenninis der physikalischen Prozesse beim Einbau des Kohlenstoff wilrde die gezielte Kontrolle der
' C—Konzentration und somit die  Herstellung von  hochreinen oder  hochdotierien
GaAs/Al,Ga;y _As-Schichten, wie sie fiir Bauelementanwendungen bendtigt werden, ermoglichen. Auch
‘fiber das Verhalten des Kohlenstoff in GaAs bei sehr hohen Konzentrationen herrscht noch Unklarheit. Bie
_ gcnaue Kenntnis der physikalischen Eigenschaften soicher GaAs:C-Schichien ist aber fiir die Konstruktion
: von aus sqlc_h_e_n S_chi(_:h_ten aufgebauten Bauvelementen unerldflich. Diese Arbeit soll daher zur Klirung
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dieser noch offenen Fragen beitragen. Anhand von systematischen Untersuchungen zur Abhéngigkeit des
Kohlenstoffeinbaus von grundlegenden Parametern wie Wachstumstemperatur, Quellmaterialen und
Materialfluf sollen die komplexen Einbaumechanismen transparenter und verstindlicher werden.
Zusitzlich soll die Tauglichkeit des Elementes Kohlenstoff als Dotierstoff fiir GaAs-Schichten in
elektronischen Bauelementen anhand der Einflilsse des Kohlenstoff auf die Schichteigenschaften sowie der

Eigenschaften des Kohlenstoff selbst untersucht werden.
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2 Vorbetrachtungen zum Kohlenstoifeinbau

Die meisten II-V Halbleiter kristallisieren in der Zinkblende-Struktur, die ans zwei ineinander
verschachtelten flichenzentrierten kubischen Untergittern besteht /27/. Die beiden Untergitter sind im Falle
des HI-V Halbleiters jeweils von Gruppe III beziehungsweise Gruppe V Atomen besetzt, sodap jedes Atom
von vier aquidistanten Nachbarn der anderen Gruppe in einer Tetraederkonfiguration umgeben ist.
Zwischen den Atomen der verschiedenen Untergitter bilden die Elektronen der 4uBeren p und s Schalen
durch Sp3 -Hybridisierung eine kovalente Bindung mit leicht ionogenem Anteil; dic Elektronen sind zwar
delokalisiert, jedoch ist ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Nihe der Gruppe V grifer als in der
Nihe der Gruppe IIf Atome.

' Kohlenstoff kann nun als Gruppe IV Element in einem III-V Halbleiter sowohl in das Gruppe III
als auch in das Gruppe V Untergitter eingebaut werden. Im letzten Fall entsteht etwas oberhalb der
Valenzbandkante ein unbesetztes Niveau, das von cinem Valenzelektron besetzt werden kann, Das so
entstandene Defektelektron oder Loch im Valenzband kann nun zur Leitung von Strom beitragen, falls das
Kohlenstoffatom ionisiert wird. Dies geschieht durch Znfuhr thermischer Energie; bei einer typischen
Bindungsenergie von 26 meV /28/ sind bei einer Kristalltemperatur von 300 K nahezu alle akzeptorartigen
Kohlenstoffstérstellen ionisiert. Beim Einbau des Kohlenstoff in das Gruppe ITI Untergitter hingegen ist ein
Elektron mehr vorhanden, als fiir den Ausbaun von Bindungen zu den nichsten Nachbarn bendtigt wird. Es
besetzt einen Zustand knapp unterhalb des Leitungsbandes und kann iiber thermische Auregung in dieses

gelangen und zur Stromleitung beitragen (typische Anregungsenergie ca, 6 meV /28/). Kohlenstoff hat also

in ITI-V Halbleitern einen amphoteren Charakter, das heift es kann sowohl als Akzeptor als auch als _
Donator eingebaut werden; die elektrische Art der Stérstelle hangt vom Einbauplatz ab. “ _

‘Neben diesem substitutionellen Finbau ist auch ein Einbau ..(ies Kohlenstoffs  auf
Zwischengitterplitzen denkbar. Dabei ist auch die Bildung eines Komplexes von mehreren
Kohlenstoffatomen im II-V Halbleiterkristall mdglich. Die elekirischen Eigenschaften einer solchen
interstitiellen Kohlenstoffstorstelle sind bisher jedoch noch nicht untersucht worden. Weiterhin ist in
bisherigen Untersuchungen noch kein direkter Nachweis fir diese Einbauart des Kohlenstoffs gefonden
worden /29/. '

" Es gibt Indizien dafiir, dap die Einbaustelle des Kohlenstoff davon abhingt, ob der Kohlenstoff
wahrend des Wachstuims oder erst spiter durch Implantation eingebant wird. Laut SIMS Messungen an mit
Kohlenstoff _dotif_:rte_n InAs- und InP-Schichten war die C-Konzentration in diesen Schichten jeweils um
cine GréBenofdnung “geringer als die Konzentration der freien Ladungstrager vermuten .IieB

(n= 1018. cm™3 bzw. n=1017 cm™ 3) 730,31!. In ciner dieser Untcrsuchungen 31/ wurde jedoch gezeigt,

_'__daB der Eichstandard der SIMiS-Messungen - Schichte_n, in die der Kohlenstoff implantiert worden war -

ein vollig anderes Verhilinis zwischen den Intensitdten der bei der SIMS detckt_iert_en_ Spezies (AsC, C, As).
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aufwies als die wihrend der Epitaxic mit Kohlenstoff dotierten Schichten. Dies lift auf verschiedene
Einbau_stcllen von implantierten und wihrend der Epitaxie eingebauten Kohlenstoff schliefen.

| Im Folgenden sollen die verschicdenen Einbaumecharismen des Kohlenstoff bei der Epitaxie auf
einer (100)-Oberfliche (soweit nicht anders angegeben) diskutiert werden. In die ITI-V Halbleiter wird
Kohlenstoff hauptsachlich auf substitutionellen Plitzen eingebaut, da Messungen mittels SIMS bis auf die
oben besprochene Ausnahmen gezeigt haben, dap die Konzentration der freien Ladungstriger von der
Gropenordnung her mit der Konzeniration des Kohlenstoffs itbereinstimmt /19,24/. Der elektrische
Charakter héingt dabei jedoch vom jeweiligen ITI-V Halbleiter ab. So wird Kohlenstoff in GaAs, GaP und
AlGaAs als Akzeptor, in InAs und InP dagegen als Donator eingebaut /18,19,31,30/. Im terndren Halbleiter
GaylIng _yAs wird Kohlenstoff teilweise als Akzeptor und teilweise als Donator eingebaut; der Anteil des
als Akzeptor eingebauten Kohlenstoff hingt dabei direkt von dem Anteil x des Ga ab /32,33/. Die
Einbaulage des Kohlenstoff in GayIng _ P ist noch nicht vollstindig geklirt; hier wird fiir einen Ga-Anteil
von 0.5 sowohl von einem Einbau als Akzeptor als auch als Donator ‘berichtet /34/. Es gibt zwel
verschiedene .Erkléirungen des unterschiedlichen Einbauverhaltens. Zum einen wird Kohlenstoff
hauptsdchlich in HI-V Halbleitern mit grofer Gitterkonstante wie InP und InAs ( a2 = 5869 A
bezichungsweise a = 6.058 A /2/) als Donator eingebaut, so daB diese Gitterkonstante fiir den Einbauplatz
des Kohlenstoffatoms verantwortlich sein kann; zum anderen fallt jedoch anf, daf bei Halbleitern, die In
enthalten (bis auf GalnP, wo diese Frage noch nicht cindeutig geklart ist), der Anteil des auf Gruppe V
Untergitter eingebauten Kohlenstoffes direkt vom In-Anteil abzuhingen scheint und somit die Einbaustelle
des Kohlenstoff durch das In im Halbleiter bestimmt ist, indem der Kolenstoff Bindungen mit Gruppe V
Elementen gegeniiber Bindungen mit In bevorzugt. Eine Klirung dieser Frage kann eine genaucre
Untersuchung des Einbauverhaltens des Kohlenstoffes in GagIng _ P bringen, da dieser Halbleiter sowohl
In enthlt als auch bei gesigneter Komposition x eine Gitterkonstante vergleichbar zu GaAs und AlGaAs
hat (a_=. 5.66 A bei x=0.5).Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird nun die Diskussion auf den Halbleiter
GaAs beschrinkt, da der Einbau von Kohlensioff in GaAs das Thema dieser Arbeit ist.

In GaAs ist der Einbauplatz zumindest fiir Konzentrationen unterhalb 10%% ¢m™3 bekannt; hier
wird Kohlenstoff als Akzeptor eingebaut. Die Einbaumechanismen jedoch hingen hier in exiremen MaPe
sowohl von der Epitaxiemethode als auch von den dabei verwendeten Quellmaterialien ab. Weiter mu$ man
auch Ev_.rischen dem éxtrinsischen Finbau, der aus Verunrcinigungen des Quellmaterials und der
Wachstumsapparatur herritbren kann, und dem intrinsischen Einbau, der durch die verschiedenen
Quellmaterialien selbst sowie deren Zerlegungsreaktionen bedingt ist, unterscheiden. Wihrend bei der
MOVPEund der MOMBE in erster Linie der intrinsische Einbau durch die bei der Epitaxie verwendeten
'Meta]lorganika_bcobachtet Wird,_ ist Be__i der MBE der extrinsische Einbau aus Verunreinignngen des

"Restgases fiir den Kohlenstoffgehalt in cien abgeschiedenen Schichten veraniwortlich. Bei Versuchen zum
_"Einb_au. von .Koh}e_nsto_ff in GaAs mit aus CO bestehenden gerichteten Molekularstrablen wurde eine
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maximale C-Konzentration von 8x10%8 ¢cm™2 bei einem Strahldruck von 2.7x107 Pa erreicht f35/. Die
daraus ermittelte Einbaueffizienz von Kohlenstoff aus CO (ca. 2 %) liegt im Rahmen der Werte, die man
aus der Abschdtzung der Einbaueffizienz aus der typischen Hintergrunddotierung mittels MBE
abgeschiedener GaAs-Schichten (ca. 1x10%% cm'3) und dem bei der Epitaxie herrschenden typischen
Partialdruck von CO (ca. 1x10™ 12 Pa) erhilt. Da andere Kohlenstoff enthaltenden Verunreinigungen wie
COy und CH,, meist in geringerem Anteil im Restgas enthalten sind, miipten diese eine noch héhere
Einbaueffizienz aufweisen, um signifikant zum Kohlenstoffeinbau beizntragen, so da CO als Hauptquelle
des Kohlenstoff in der MBE anzusehen ist. Durch griidliches Ausheizen der Wachstumskammer und der
Effusionszellen, die anfgrund ihrer Erwirmung wihrend der Epitaxie eine Quelle von CO sind, und durch
hohere Pumpleistung der Pumpen kann der Partialdruck der Kohlenstoff enthaltenden gasformigen
Verunreinigungen gesenkt und die Qualit4t der abgeschiedenen Schichten verbessert werden /36/.

Bei der Epitaxie mittels MOMBE und MOVPE ist der extrinsische Einbau des Kohlenstoff meist
gegeniiber dem in groperen Mape aufiretenden intrinsischen zu vernachlissigen; jedoch kann auch hier
durch Wahl geeigneter Wachstumsparameter die Kohlenstoffkonzentration in den GaAs-Schichten so weit
gesenkt werden, da@ der Einbau aus extrinsischen Kohlenstoffquellen dominieren kann. Der Grenzwert der
Ladungstrégerkonzentration, ab dem der extrinsische Einbau beriicksichtigt werden mup, ist nicht genaun
bekannt und mup fir jede Epitaxiemethede und das dabei verwendete Quellmaterial einzeln abgeschitzt
werden. In der weiteren Diskussion wird nun auf den intrinsischen Einbau des Kohlenstoff bei der MOVPE
und -der MOMBE eingegangen; dabei werden nur solche Literaturquellen beriicksichtigt (falls micht
gesondert vermerkt), bei denen man von einem vernachldssigbaren EinfluB des extrinsischen
Koblenstoffeirbaus ansgehen kann.

- Der intrinsische Einbau des Kohlenstoffs bei der Verwendung von metallorganischen
Quellmaterialien ist in hohem Mape von dem wihrend der Epitaxie herrschenden Druck abhingis. Bei der
MOVPE unter Athmospharendruck konnen sowohl mit TMGa und AsH3 als auch mit TEGa vnd AsH4
als Quellmaterialien GaAs-Schichten mit sehr geringen C-Konzeatrationen abgeschieden werden, sodap bei
iiblichen Wachstumsparametern der Kohlensioffeinbau kein Problem ist /37/. Die beim TEGa gegeniiber
TMGa. schwichere Ga-C Bindung driicki sich hier durch die schon bei geringeren Temperaturen
einsetzende Dekomposition des TEGa aus /38/. Dic Zerlegung des TEGa lauft groBtenteils iiber eine
B-E_Ii_x_ui_n_ation___der_Ephylgruppen ab /38/.

- Ga(CaHs)3 --> GaH(CyHs)y + CoHy ®
'GaH(CyHs); --> GaCyHg + CoHy, + Ha @)
~..GaCgHg --> GaH + CoHy 3)

Die im letzten Schritt auftretende Ga-H Bindung kann leicht thermisch aufgebrochen werden,

“sodaB schlieplich elementares Ga auf der Oberfliche zur Verfiigung steht, wihrend der Kohlenstoff in
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Form von CoH,, entfernt wird. Ab welchem Schritt diese Reaktion auf der Oberfliche stattfindet, ist nicht
hinreichend geklart; der Einbau von Kohlenstoff jedenfalls wird durch diese unimolekulare Dissoziation
unterbunden /39/.

Die Zerlegung des TMGa kann nicht itber eine B-Elimination statifinden, stattdessen dissoziiert
TMGa bei Anwesenheit von AsHq nach Reaktion (4 ) /40/.

Ga(CHgs)3 + AsHs --> GaAs + 3CH, 4

Untersuchungen zur Kinetik dieser Reaktion haben ergeben, da TMGa dirckt mit AsH 4 reagiert;
die Abspaltung der Methylradikale erfolgt schrittweise, wobei, wie schon aus (4) ersichtlich, das bei der
Epitaxic verwendete Trigergas nicht an der Reaktion teilnimmt /40/. Sofern geniigend AsH 4 vorhanden ist,
wird itber (4) der Einbau von Kohlenstoff verhindert. Wachstumsversuche mit anderen As-Quellen wie
elementarem As, Trimethylarsen (As(CHj)y), Diethylarsin (AsH(CH3)p) oder Tertidrbutylarsin
(AsH,(CyHg)) haben gezeigt, dap das Vorhandensein von an Arsen gebundenen H-Atomen cine
notwendige Bedingung fiir eine Entfernung der Methylgruppen ist; die Menge des eingebauten Kohlenstoffs
sinkt mit zunehmender Anzahl dieser H-Atome pro Molekill /41/. Die genauen einzelnen Reaktionsschritte
von (4) sind nicht klar; moglich wire zum Beispiel eine Adduktbildung von AsHgz und TMGa in der
Gasphase mit anschlieBender schrittweiser Abspaltung der Methylgruppen /42/. Allerdings sind diese
Addukte in massenspektrometischen Untersuchungen nicht beobachtet worden /40/, was aber auch an der
geringen Stirke dieser Addukibindung liegen kann, da diese im Kopf des Massenspekirometers
aufgebrochen werden kann und so nur die Einzelprodukie detekiiert werden. Eine anderer mdglicher
Reaktionsweg wire die getrennic Adsorption von TMGa und AsHsy auf der GaAs-Obeifliche mit
anschlieBender schrittweiser Zerlegung nach (4) /43/. Gegen diese reine Oberflichenrcaktion sprechen
jedoch die Ergebnisse der bei geringerem Totaldruck vorgenommenen Experimente zum Kohlenstoffeinbau
in der MOVPE und in der MOMBE.

" Beim .ﬁbergang zu niedrigeren Driicken wihrend der Epitaxie nimmt die Anzahl der
Gasphasenreaktionen stetig ab, wihrend die Bedeutung der ‘Oberflichenreaktionen stindig zunimmi. So
lassen ~sich .'.aiso aus den Wachstumsversuchen bei niedrigerem Druck Riickschiiisse auf die
Oberfléchenreaktionen bei hoherem Druck ziehen. Bei der MOVPE von GaAs unter piedrigem
Gesamtdruck (ca. 10* Pa ) - auch Low Pressure MOVPE genannt - wird ein mit sinkendem Druck
zunehmender Einbau von Kohlenstoff im System TMGa-AsHs beobachtet /40/. Weiter ist dic Menge des
eingebauten Kohlenstoffes in hohem MaBe vorn V/II-Verhiltnis und der Substratorientierung abhéngig
/44,45/. Der Einbau von Kohlenstoff legt den Schiuf nahe,'daﬁ die Reaktion (4) druckabhingig ist ond
zumindest der erste Zerlegungsschritt in der Gasphase stattfindet, sodap bei geringerem Totaldruck, das
h_eiﬁt geringerer Anzahl Stofe der Molekille untereinander, die Zerlegung des TMGa nicht mehr
_ vollstandxg i.abiéiuft, :was auch durch die Beobachtung der Abnzhme der CH,-Konzentration in der
. 'Gasﬁh_ase b_alegt ist !%/."Dics fithrt sowohl zu nicht aufgebrochenen Ga-C Bindungen als auch zu einer
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erhohten Konzentration von CHg-Radikalen auf der Oberfliche /46/. Beides kann zum Einbau von
Kohlenstoff fiihren. Welcher der beiden Effekie den gropten Anteil am Kohlenstoffeinbau hat ist noch
unklar und soll weiter unten diskutiert werden. Ein Einbau des Kohlenstoff aus dem bei der Reaktion (4)
entstehenden CH,, findet nicht statt, wie aus Untersuchungen mittels mit C13 markiertem CH 4 folgt /47/.

Auch beim Wachstum von GaAs im System TEGa-AsH3 wird bei einem geringeren Gesamtdruck
(< 103 Pa) ein Anstieg des Kohlenstoffeinbaus zu geringerem Totaldruck hin beobachtet, jedoch in
wesentlich geringerem Mafe als im Systern TMGa-AsHg /48/. Im Einklang mit dieser Beobachtung steht
der Nachweis einer mit sinkendem Gesamtdruck zunehmenden Konzentration von Ethylradikalen auf der
Oberiliche, was ein Hinweis auf eine bei geringerem Druck unvollstéandig ablaufende Zerlegung des TEGa
nach (1 bis 3) ist /46/. Die so enistchenden CoHs Radikale kénnen untereinander rekombinieren und
stabile Kohlenwasserstoffe wie C,Hjq aber auch wiederum Radikale wie CHg bilden, die fiir den
Kohlenstoffeinban verantwortlich sein kénnen /46/. Eine weitere Moglichkeit wire auch hier der Einbau von
Kohlenstoff fiber nicht aufgebrochene Ga-C Bindungen,

Interessant sind in dieser Hinsicht besonders Wachstumsversuche, die mit anderen Ga- und
As-Quellen als Arsin, TMGa und TEGa durchgefithrt worden sind. Bei mit TMAs anstelle von
AsHg abgeschiedenen Schichten wurden sowohl bei Verwendung von TEGa als auch bei der Verwendung
von TMGa hohe Locherkonzentrationen gemessen (1016 em™3 - 10*? cm™3 ), die auf den Einbau von
Kohlenstoff zuriickzufithren sind /49/. Dagegen wurde beim Wachstum mit Phenylarsin nur bei Verwendung
von TMGa ecine hobhe C-Konzeniration (> 1016 em™ 3) festgestellt, wihrend mit TEGa abgeschiedene
Schichten keinen signifikanten Kohlenstoffeinbau zeigten /49/. Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen
werden, daf die Anwesenheit von AsH 5 fiir die Zerlegung von TEGa nicht notwendig ist. Daher diirfte der
Kohlenstoffeinban bei Verwendung von TEGa und TMAs eher auf die durch die Zersetzung des TMAs
verursachie erhGhte Konzentration der Methylradikale anf der Oberfliche als auf nicht aufgebrochene Ga-
C Bindungen zuriickzufithren sein, Fin direkter Nachweis des Einbaus von Kohlenstoff aus von TMAs
stammenden CHgz-Radikalen wurde durch Markieren der ans As gebundenen Methylgruppen durch das
Kohlenstoffisotop cl3 , das dann auch in den GaAs-Schichten nachgewiesen werden konnte, erbracht /47/.

" Der hohe Kohlenstoffgehalt der mit TMGa und Phenylarsin abgeschiedenen Schichten diirfte wie
bei der MOVPE unter Athmosphérendruck auf die geringere Anzahl direkt an das As gebundener
Wasserstoifatome zuriickzufithren sein. Die bei der Epitaxie von GaAs mit TMGa und AsH 3 oder PhAsH,
jb_eobachtete étarke Abhingigkeit des Kohienstoffeinbaus vom V/III-Verhilinis 14pt sich so mit dem mit
‘zunehmenden Partialdruck der Gruppe V Komponente ansteigenden Angebot an atomaren Wasserstoff
‘erklaren. - ' '

(e “Wihrend.der Einbau von Kohlenstoff aus Methylradikalen so eindeutig nachpgewiesen ist, ist die
Rolle der nicht aufgebrochenen Ga-C Bindungen noch ungeklirt; dap sie nicht zu vernachlissigen sind,
' wmi “durch. -dig_. mittels. MOMBE durchgefithrten Untersuchungen deuilich. Beim Wachstum mittels

i
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MOMBE finden wegen des geringen Druckes in der Wachsturnskammer (ca. 10~3 Pa wihrend der
Epitaxie) lediglich Oberflichenreaktionen statt. Im Gegensatz zu den Metallorganika der Gruppe II
miissen die meisten Gruppe V Quellmaterialien aufgrund ihrer hohen Stabilitdt thermisch vorzerlegt
werden /50/. Auf der GaAs Oberfliche befinden sich in der MOMBE deshalb andere As-Spezies als bei der
MOVPE {Asy und As,, in durch die Injektortemperatur gegebenem Verhiltnis, teilweise wurden auch
AsH,-Spezies beobachtet /51/), so dap sich die Oberflichenreaktionen in den beiden Epitaxieverfahren
durchaus voneinander unterscheiden konnen.

Die C-Konzeniration der mittels MOMBE abgeschicdenen GaAs-Schichten ist in hohem Mafe
vom verwendeten Ga-Quellmaterial abhiingig. Bei der Verwendung von TMGa und AsHsg lassen sich
Kohlenstoffkonzentrationen von 107 cm™> bis 1021 cm™3 erreichen, wihrend bei der Verwendung von
TEGa und AsHg C-Konzentrationen unter 1074 cm™3 erzielt werden konnenf19,26/. Zwei Erklarungen
bieten sich fiir dieses unterschiedliche Einbauverhalten an: erstens die nur bei TEGa mégliche Zerlegung
iiber die B-Elimination und zweitens die unterschiedlichen Ga-C Bindungsenergien (TEGa < TMGa)
/39,24/. Ein Einban des Kohlenstoffs aus bei der Dekomposition von TMGa entstehenden Methylradikalen
kann nicht die Ursache fiir den Einbau von Kohlenstoff in solch hohen Konzentrationen sein, wie
Ergebnisse aus dem Wachstum von GalnAs mittels MOMBE zeigen. Dort wurde bei Verwendung von
TEGa, TMIn und AsHj trotz der aus der Zerlegung von TMIn folgenden hohen Konzentration der
Methylradikale auf der Oberfliche eine C-Konzentration in den Schichten von eiwa 10 18m "%‘estge—
stellt /32/.

'Sowohl mit TEGa als auch mit TMGa als Quellmaterialien wurde eine mit zunehmendem V/III-
Verhiltnis im Strahldruck sinkende Kohlenstoffkonzentration in der Schicht festgestelit; der Grad dieser
Abhingigkeit st -aber in beiden Fallen in der Literatur strittig /24,52,53,54/. Eine bessere Zerlegung des
AsHsg * durch’ FErhohung der Injektortemperatur bewirki ebenfalls eine Verminderung des
Kohlenstoffeinbaus /54,55/, was auf die dabei stattfindende Zunahme des effekiiven V/III-Verhiltnisses auf
der - Oberfliche -zuritckzufithren ist. Uber den Einfluf der unterschiedlichen As-Spezies (hauptséchlich
Dimere “bei vorzelegtem AsHz gegenilber Tetrameren bei normalen As-Feststoffquellen) auf den
Kohlenstoffeinbau ist bisher noch nichts bekannt; eine Verbesserung der morphologischen Eigenschaften
durch den Einsatz von Asp anstatt As, wurde dagegen bereits festgestelit /56/. Die Beimischung von
molekularem Hy withrend der Epitaxie beeinfluBt bei niedrigen C-Konzentrationen nicht wesentlich die
Schichteigenschaften, wahrend atomarer Wasserstoff den Einbau von Kohlenstoff reduziert /57,58,59/. Es ist
auch iiber eine Passivierung des C-Akzeptors durch Wasserstoff berichtet worden, allerdings ist dies nur bei
sehr geringen Temperaturen der Fall (< 600 K) /60/. Beim Wachstum mit TEGa und AsH 5 wie auch beim
© Wachstum ‘mit TMGa und A34 zeigt - sich" eine Abhé#ngigkeit des Kohlenstoffeinbaus von der
: .Wachstumstemperam:. Im ersten Fall sind die Ergebnisse bei verschiedenen Untersuchungen recht

. unterschiedlich; zwar berichten alle Gruppen von einem Anstieg der Kohlenstoffkonzentration zu hoheren




2 Vorbetrachtungen zum Xohlenstoffeinbau 1

Wachstumstemperaturen hin, jedoch ist der Grad dieses Anstiegs wie auch das Verhalten zu niedrigeren
Temperaturen hin recht nnterschiedlich /24,26,23/. Im zweiten Fall sinkt die C-Konzentration exponenticll
mit zunehmender Temperatur /19/; dies kann aunf einen Einban von Kohlenstoff aus Ga-C Bindungen
hindevien. Experimente zur Temperaturabhingigkeit des Kohleastoffeinbaus bei Verwendung von TMGa
und AsH, in der MOMBE sind jedoch bisher noch nicht bekannt. Desweiteren ist bei allen bisherigen
Untersuchungen der Einflup der unterschiedlichen Desorption von As und Ga auf die C-Konzentration
auPer acht gelassen worden, so da8 wunklar ist, ob dic bei TEGa und AsH, beobachtete
Temperaturabhéingigkeit nicht durch cine Reduzierung des cffektiven V/HI-Verhdlinisses anf der
Oberfliche vorgetduscht wird.

Die mittels MOMBE erreichbaren hohen Locherkonzentrationen in GaAs durch absichtliche
Dotierung mit Kohlenstoff sind auch fiir Anwendungen in elektronischen Bauclementen interessant, nicht
zuletzt wegen der geringen Diffusionskonstante des Kohlenstoffes /61/. Deswegen wird versucht, auch mit
anderen Quellen als TMGa eine solch hohe C-Konzentration in GaAs und anderen III-V Halbleitern zn
erreichen, um die bei der Verwendung von TMGa nachteilige BeeinfluBung der Wachstumsrate zu
umgehen. So wurde in der MBE GaAs mittels eines auf etwa 2000 K geheizten Graphitdrahtes
Lécherkonzentrationen bis 5x10%° cm™> erreicht /62/. Bei der GSMBE von GaAs und GaP wurde mit
gasformigem CCl, eine C-Konzentration von 1x10%% cm™3 erzielt /34/. Wihrend im orsten Fall der
Kohlenstoff ungebunden ins Kristallgiiter eingebant werden diirfte, ist im zweiten Fall nichts iiber den
Finbaumechanismus bekannt,

Bei der Verwendung von Kohlenstoff als Dotierstoff fir GaAs sind, besonders bei den gewiinschten
hohen Konzentrationen, neben den Einbaumechanismen die Eigenschaften des Kohlenstoff in GaAs von
besonderem Interesse. Neben der schon bekannten niedrigen Diffusionskonstante mbchte man aunch
Aufschluf iiber dic thermische Stabilitit und eine eventuelle Verspannung des Gitters (wie bei hoher
Dotierung mit Be beobachiet) erhalten. Zusdizlich interessiert auch, ob bei hohen
Kohlenstoffkonzentrationen eine Selbstkompensation wie bei der n-Dotierung mit Silizinm auftritt. Obwohl
die erreichbaren Locherkonzentrationen von 1.5x10%% cm™3 eine Selbstkompensation des Kohlensioff als
eher unwahrscheinlich erscheinen lassen, sind die Unte;'suc_}_mngen so_w_ohl hierzn als auch zur thermischen

Stabilitit und zur Gitterverzerrung noch liickenhaft.
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3 Versuchsdurchfthrung

3.1 MORJBE-Anlage

Die in dieser Arbeit benutzte Anlage zur Abscheidung der GaAs-Schichten ist eine kommerziell
erhialtliche modifizierte Varian Modular Gen II GSMBE. Sie besteht im wesentlichen aus einer in weiten
Teilen mit einer herkdmmlichen MBE identischen UHV-Apparatur sowie einem Gaskabinett zur Steuerung
des in die Wachstumskammer eingelassenen Gasflusses.

RHEED-Gun Ionisotionsroehre m
Hydridin jektor I l U
Ausheiz-§
Alkylin jektor station®
Buffer-
Subs-tm-z:— kammer
Pyrometer ! he.zung
Lie-
Ef fusionszelle é? Schild
Wachstums— —o—
RHEED-
kammer schirn Mossen— E/E-
' - B o ' spektrometer: .
kammer

Bild 3.1: schematischer Aufbau der MOMBE-Anlage .

Die UHV-Apparatur (Bild 3.1) besteht aus drei Kammern, die &urch manuell betdtigie
Plattenventile voneinander getrennt sind. Die Enatry/Exit-Kammer dient lediglich zum Ein- und
Ausschleusen der Proben, sodaB bei dieser Prozedur nicht das Vakuum in der Wachstum- oder
Bufferkammer pebrochen werden muf. Sie wird beim Einschleusen durch eine Adsorptionspumpe (Varian
Megasorb) von Atmosphirendruck auf einer Druck von unter 1 Pa heruntergepumpt und anschliefend
~ durch eine Kryopumpe (CTI Cryo Torr 100) bis zu eincm Druck von 107 6 Pa evakuiert. Die B/E-Kammer
- kann durch Quarzlampen auf 475 K erhitzt werden, um die eingeschleusien Substrate und Substrathalter

ausgasen zu lassen. In der Bufferkammer, die iiber einen direkten Anschiuf zu ciner gewthnlichen
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MBE-Anlage verfiigi, konnen die Proben zwischengelagert werden. Der Druck in der Kammer (etwa
10~8 Pa) wird durch eine Ionengetterpumpe und eine Titansublimationspumpe aufrechterhalten. Auf der
Ausheizstation kdnnen die Proben vor dem Einschleusen in die Wachstumskammer bei 475 X ausgeheizt
werden. Die Wachstumskammer selbst ist von innen vollsténdig mit einem LN2-Schild ausgekleidet, der
nur durch die notwendigen Offnungen fiir Analysegerite, Injektoren und Sichtfenster unterbrochen ist.
Dieser Kiihlschild erhoht die effektive Pumpleistung und vermindert so den Partialdruck moglicher
Verunreinigungen im Restgas. Die Wachsiumskammer wird durch eine Turbomoiekularpumpe mit einem
Saugvermogen von 2200 Ifs (Balzers TPU 2200 S) abgepumpt; fiir den von der Turbomolekularpumpe
bendtigien Vordruck sorgt eine Drehschieberpumpe (Edwards EM 80). Zusitzlich kann wihrend der
Epitaxie eine Kryopumpe (Varian FS 8), die ilber eine hohe Saungleistung fiir H, verfiigt, iiber ein
Plattenventil zugeschaltet werden, um den bei der Zerlegung der Quellmaterialien entstchenden
Wasserstoff zu pumpen. Schlieflich kann die Wachstumskammer noch iiber eine Ionengetterpumpe
evakuniert werden. Diese Pumpe wird jedoch wihrend der Epitaxie abgeschaltet. Der Basisdruck der
Kammer liegt nach mehrtigigem Ausheizen bei 475 K unterhalb 10~8 Pa; wihrend der Epitaxie herrscht in
der Kammer ein typischer Druck von etwa 5%10~> Pa. Mittels eines Quadrupolmassenspektrometers {UTI
160 C) kann die Zusammensetzung des Restgases bestimmt werden; da der Kopf des QMS von einem Teil
der Molekularstrahlen erreicht werden kann, sind auch Aussagen iiber deren Zusammensetzung moglich.
Eine wichtige Analysemethode, die in situ durchgefithri werden kann, ist RHEED (Reflection High Energy
Eleciron Diffraction). Von der RHEED-Kanone aus werden Elekironen mit einer kinetischen Energie
von etwa 10 keV unter sehr flachem Winkel (1° bis 3°) auf die Substratoberfliche geschossen und zum
RHEED-Schirm hin gebeugt. Uber das Beugungsbild erhilt man dann Informationen itber die
Oberflichenrekonstruktion der Probe.

Zum EinlaB in die Wachstumskammer steht fir die Hydride und die Alkyle jeweils cin heizbarer
Injektor zur Verfiigung. Wihrend der Alkylinjektor nur auf 375 K erhitzt wird, um die Kondensation der
Quellmaterialien zu vermeiden, mup der Hydridinjekiorm auf eine Temperatur iiber 1000 K gebracht
werden, damit__cﬁf_: notwendige Zerlegung des AsH 4 gewihrleistet ist. Der Gasfluf wird @iber den Druck vor
dem Injektor geregelt; dieser Vordruck wird iiber einern kapazitiven Druckaufnehmer (MKS Baratron Typ
221A) gemessen und iiber einen geschlossenen Regelkreis durch ein Leckventil (MKS 148) konstant
gehalten (Bild 3.2). Die sich vor dem Injektor in der Runline befindiiche Blende dient znm einen dazu, den
Leitwert der Leitung so anzupassen, daf der benbtigte Strahldruck in der Kammer gut iiber den Vordruck
kontrolliert werden kann; zum anderen verhindert die Blende auch cine gegenseitige Beeinflussung der
Vordriicke zweier an den selben Injektor angeschlossenen Gaslinien. Dic Regelung des Gasflusses iber den
' Vordruck._}ﬁat 'gegenﬁber der von der MOVPE her bekannten und auch von Varlan standardmiBig
: angebotenen Regelung miftels Massenflufregler den Vorteil, daf aufgrund der itber mehreren
..Gr_éﬁgnprdnung_en prizisen Druckmessung der Materialfluf iiber mehrere Gropenordanungen sehr genau
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{(bei dem verwendeten Baratron ist der MeBehler etwa 0.1% des Vollansschlags) und reproduzierbar
cingestellt werden kann; ein Massenflupregler hingegen ist nur in einem sebr viel kleineren Bereich

vergleichbar genau.

Ventline Runline

I

Blenden

Absperr—
ventile

—%:) Baratron
i

Regel~- :

ventil -

Absperer-—
ventil

Quetlmaterial

Bild 3.2: schematischer Aufbau des Gasregelsystems

Ein schnelles Umschalten der Gasfliisse wird durch cine Run/Vent-Schaltung ermdglicht. Die
Ventleitung wird dabei von einer Twrbomolekularpumpe (Balzers TPU 170) in Verbindung mit einer
Drehschieberpumpe (Edwards EM40) evakuiert. Um beim Umschalten die Schwankung des Vordrucks
relativ gering zu halten, ist in die Ventline ebenfalls eine Blende eingebaut, damit der Leitwert der beiden
Leirungen etwa gleich ist. Bei zweien der vier Gaseinlaplinien fiir die Alkyle besieht die Mbglichkeit, mit
cinem Trégergas z arbeiten. Dies hat jedoch mehrere Nachteile: zom cinen ist der Druck in _der
Wachstumskammer ‘wihrend der Epitaxie hoher, weiter konnen durch das Tragergas (meist Hp)
Verunreinigungen in die Kammer gebracht werden, und schlieBlich ist die Regelung des Massenflufies
komplizierter und ungenauer, da dieser aun von drei Parametern (Ho-Vordruck, Temperatur des
Quellmaterials, Vordruck vor Injektor) anstatt von einem abhéngt. Der einzige Vorteil des Arbeiten mit

_"frégc?rgas ist der hohere mogliche Materialflu@ bei Ausgangsmaterialien mit ﬁicdrigcm Damp_fdruc_:k. Da
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aber sowhl TEGa als auch TMGa iiber einen ausreichend hohen Dampfdruck verfiigen (570 Pa bzw.
23600 Pa bei 293 K /63/), konnte im Rahmen dieser Arbeit auf das Tragergas verzichtet werden.

Die Eigenschaften des Gaseinlapsystems sind aufgrund der ungiinstigen Realisierung von seiten des
Herstellers nicht optimal. So ist zum Beispiel der Leitwert der einzelnen Linien fiir die Verwendung
gasformiger Quellen mit niedrigem Dampfdruck viel zu gering; dies ist zum einen auf falsch dimensionierte
Leckventile und zum anderen avf die zu dilnnen (1/4 Zoll) und zu langen (bis zn 2 m vom Regelventil zum
Injektor) Rohrieitungen zurfickzufithren. Die falsche Dimensionierung des GascinlaBsystems vom
Hersteller aus zeigt sich auch darin, das die eingebauten Druckaufnehmer einen Mefbereich von 0.1 bis
100 torr aufweisen und nicht thermostatisiert sind. Zudem treten teilweise beim Umschalten des Flusses von
der Vent- in die Runline durch das groBe Toivolumen der Runline bedingte Schwankungen des Vordrucks
auf, Wahrend diese Fehler fiir die Abscheidung von biniren Halbleitern nicht allzu gravierend sind, ist bei
der Epitaxie von ternéren Materialien, wo die Strahldriicke sehr prizise und zcitlich konstant eingestellt
werden miissen, mit Schwierigkeiten zu rechnen. ¥m Hinblick auf die zukiinftige Abscheidung von
Al,Gaj _yAs sind daher teilweise schon Modifikationen am Gassystem wie etwa der Austavsch von
Leckventilen und Baratrons ausgefithrt worden.

Zusitzlich zu den beiden Injektoren fiwr die gasformigen Ausgangsmaterialien befindet sich noch
eine gewthnlicke Effusionszelle in der Kammer, die mit einem festen Dotierstoff beschickt werden kann.
Vor die Injektoren und die Effusionszelle konnen zur abrupten Unterbrechung der Molekularstrahlen
mechanische Shutter gefahren werden.

_ Im Schnittpunkt der von den Injekioren erzeugten Molekularstrahlen wird das Subsirat auf einem
aus Molybdin bestehenden indivmfreien Halter geklammert, der durch Bajonetiverschlup auf einem
Manipulator gehalien wird. Auf der Riickseite des Manipulators befindet sich eine IonisationsmeBrdhre.
Durch Drehung des Manipulators kann diese in den Molekularstrahl gefaliren werden, sodaf der
Strahidruck direkt gemessen werden kann. Zur Verbesserung der Schichthomogenitit kann die Probe
wiabrend der Epitaxie rotiert werden. Der Wafer wird von hinten durch Strahlungswirme gelieizt; die
Temperatur wird - dabei iiber ein Thermoelement mit angeschlossenem PID-Regler (Eurotherm 820)
geregelt. Da dieses Thermoelement jedoch keinen direkten Kontakt zum Wafer hat, wird die tatsichliche
Temperatur écr Probe iiber ein Pyrometer (Ircon Modiine Plus V, empfindlicher Wellenlingenbereich
091 ;un bis 0.97 ;Lm)__gc;mess_en. Das Pyrometerfenster wird gegen As-Bedampfung durch ein Plattenventil
goschiitzt.

. Eine Epitaxic kann auch nahezn vollstindig durch den angeschlossenen Rechner (digital
equipment PDP11) gesteuert werden. In Form eines Programms erhilt der Rechuer die benétigten Daten
wie Vordruck, Ventilstellungen, Temperaturen und Waferposition itber die einzelnen Epitaxieschritte und
fithrt diese bei Programmablauf automatisch aus. Lediglich die Einstellung der Wachstumstemperatur wird

noch von Hand vorgenommen, Besonders bei der Herstellung von Schichtsysiemen wurde aufgrund der
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dabei notwendigen vielen Umschaltvdrgénge von der Moglichkeil der rechmergesteverien Epitaxie

(Gebrauch gemacht.

3.2 Probenpriperation und Epitaxie

Als Substratmaterial wurde standardmiBig semiisolierendes GaAs-(100) mit 2° Fehlorientierung
zur néichsten (110)-Ebene verwendei. Bei manchen Wachstumsversuchen wurden auch exakt orientierte
GaAs-(100) Substrate benutzt; dies ist aber jeweils gesondert angegeben. Eine genaue Beschreibung der
Eigenschaften der verwendeten Substrate ist in Anhang A gegeben. Zur Reinigung der Substrate wurden
zwei verschiedene Verfahren angewendet (Anhang B). Beim ersten wird die Waferoberfliche zur
Entfernung von Verunreinigungen in organischen Losungsmittel gereinigt und anschlieBend in kochendem
HCI die Oxidschicht entfernt. Durch Spiilen in deionisiertem Wasser bildet sich schlieflich eine definierte
Orxidschicht auf der Substratoberfliche. Dieses Verfahren wurde jedoch durch ein einfachereres und
besseres ersetzt. Dabei wird auf eine Reinigung mit Lsungsmitteln verzichtet und die Waferoberfliche eine
Minute lang mit einer HySO4:HoO09:HoO (10:1:1) Losung angedtzt und anschlieBend mit deionisiertem
Wasser gespiilt.

Dic so behandelten Substrate werden direkt im Anschiuf an die Reinigung auf einen aus Molybdén
bestehenden Substrathalter aufgebracht. Dabei wird der Wafer von hinten durch Molybdindrihie gegen
den Halter gedriicke, so dap gegeniiber dem sonst gebrauchlichen Aufklebens des Wafers mit Indinm ein
besserer thermischer Kontakt entsieht und zudem weniger Verunreinigungen in die Wachstumskammer
eingeschieppt werden. Nach dem Einschleusen in die Wachstumskammer und der Arretiemng auf dem
Manipulator wird dic Probe in Wachstumsposition 'gedreht und énschlicBend durch Tempern unter
As-Fluf bei etwa 900 X von der Oxidschicht befreit, Mit Hilfe des Pyrometers wird nach dem Tempern
die Wachstumstemperatur eingestelit. Durch Umschalten des TEGa- bezichungsweise TMGa-Fiusses von
der Ventline in die Kammer wird die Epitaxie begonnen. o ' '

Dic verschiedenen {rerwendeten Queﬂmateria}.icn sind in Anhang C 'aufgefiihrt. Wihrend der
Epitaxie wird die Temperatur des Substrates etwa alle 15 min nﬁt dem Pyrometer kontrolliert nnd fails
notig nachgeregelt, um langfristige Temperamvcrénderungen zu vermeiden. Durch Unterbrechen des
Gruppe IHi-Flusses wird die Epitaxie beendet. Bis zu einer Temperatur von 675 K wird die Oberflache der
Probc beim Abkilthlen noch durch As-FluB sitabilisiert. Anschliefend wird das Substrat durch den
Mampulator in Transferposmon gedreht und aus der Wachstumskammcr ausgeschicust '
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3.3 Probenchavakterisierung

Die aus der Kammer geschleusten Proben wurden zur Analyse in einzelne Stiicke gespalten und
routinzemBig auf ihre Schichtdicke, Morphologie und elektrischen Eigenschaften untersucht.

Die Schichtdickenbestimmung wurde anfangs mit einem optischen Mikroskop an einer frischen, mit
A-B Aize /64/ angedtzten (110) Spaltfliche durchgefithrt; anfgrund der unterschiedlichen Atzung von
Schicht und Substrat ist an deren Grenzfliche eine Trennlinie sichtbar. Diese Methode weist eine absolute
Ungenauigkeit von etwa 0.4 pm aof Genaver ist die Bestimmung der Schichtdicke miitels eines
Oberflachenprofilers (DEKTAK 3030). Dabei wird eine Nadel iiber die Oberfliche gefahren und jede
Erhebung mit einer vertikalen Aufldsung unter 10 nm gemessen. Da der Wafer wihrend der Epitaxie von
hinten gegen den Substrathalter gedriickt wird, bildet sich am Rand des Wafers eine Stufe, deren Hohe der
Schichtdicke entspricht. Durch Ausmessen dieser Stufe kana die Schichtdicke bis auf einen Fehler von etwa
0.2 wm bestimmt werden. Der Fehler ist auf die Inhomogenitdt der anfgewachsenen Schicht am Rand des
Wafers und auf dessen Abflachen zum Rand hin zuriickzufithren.

Die Morphologie der Schicht wurde unter einem Lichimikroskop untersucht, das sowohl im
Interferenzkontrast- als auch in cinem normalen Modus betrieben werden konate, Die Defekidichte wurde
mit einer Dunkelfeldlinse bei 200-facker oder 100-facher VergroBerung ausgezihlt.

Die elektrische Charakterisierung der Schichten wurde entweder mittels Hall-Messungen oder,
bei Schichtsysiemen, durch CV-Profilermessungen durchgefithrt, Fiir die Hall-Messung wurden die etwa
Tmmx7mm grofen Proben am Rand durch Einlegieren von In-Kiigelchen kontaktiert. Das Legieren wurde
in einem Legierungsofen bei 625 K unter einer Schutzgasatmosphire von Ny (Ho) durchgefithirt. Mit diesen
Kontakten lieffen sich jedoch p-leitende Schichten mit einer Ladungstrigerkonzentration unterhalb
1017 em™3 nur bei Raumtemperatur messen; filr Messungen bei 77K wurden einige dieser niedrig
dotierten Schichten mit Sn/Zn-Kiigelchen Lkontaktiert. Die Ladungstrigerkonzentrationen und
Beweglichkeiten der Schichten wurden teilweise mit einer sclbstgebanten Apparatur nach der
van-der-Pauw Methode /65/ und teilweise mit einem gekaofien HallMeBstand (Keithley 926
Hall-Profiler /66/) bestimint, Vergleichende Messungen zeigten eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse der beiden MeBapparaiuren, Fine Aussage fiber das Tiefenprofil der -elekirischen

Eigenschaften von Schichisystemen wurden mittels eines CV-Profilers gewonnen. Diese Mefmethode ist

3

jedoch nur fiir cinen Bereich der Ladungstrigerkonzeniration von 1016 em™3 bis 1020 em” zuver]dssig;

bel niedrigeren Dotierungen ist die Schicht zn hochohmig und bei hoheren Dotierungen wird der
erforderliche Schottky-Kontakt zunehmend chmsch. Deshalb wurde auch an manchen Schichten mit einer
‘Ladungstrigerkonzentration oberhalb 10*° cm™3 vergleichsweise Hall- und CV-Messungen durchgefiibrt,
deren Ergebnisse aber durchweg im Rahmen der MePungenauigkeit fibereinstimmten. Zusétzlich zur
Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration wurden an einigen Proben SIMS (Secondary Ton Mass
:'Sp:ctr_osc_ppy)_ Messungen zur Bestimmung der C-Konzentration durchgefithrt, um aus dem Vergleich
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dieser Messungen Aussagen iber die elekirische Aktivitit des Kohlenstoffs zu gewinnen. Bei der Anlage
handelt es sich um cine kommerziell erwerbliche Apparatur der Firma Riber.

Dic optischen Eigenschaften der Schichten wurden mit ciner FTPL-Anlage (Fourier
Transformation Photoluminescence, BIORAD PL 6100) ermiitelt. Die Proben wurden bei einer
Temperatur von 4 K mit cinem Ar-Laser angeregt und das von ihnen emittierte Photolumineszenzsignal
wird durch ein Interferometer mit sich selbst zur Interferenz gebracht. Das Interfercnzsignal wird von
ginem Ge-Detektor aufgefangen und von einem Rechner iiber eine Fouriertransformation in die
spektralen Bestandteile zerlegt. Auf diese Weise kdnnen relativ schnelle PL-Messungen mit einer
Auflosung von etwa 0.5 cm™? durchgefithrt werden.

An manchen Schichten wurden zusdtzlich noch Untersuchungen zur Kristallinitdt und
Gitterkonstante mittels XRD-Messungen (X-Ray Diffraction) gemacht. Bei der dabei verwendeten
Apparatur handelt es sich um ein PHILIPS PW 1754 High Resolution X-Ray Diffractometer. Die zur
Messung benutzte Strahtung ist ein ausgeblendeter Teil der Cu-k Linie (Wellenldnge 1.5405 A) /67. Die
Messungen wurden meist an dem (004)-Reflex des GaAs durchgefiihrt; lediglich zur Bestimmung der
Relaxzation einer Schicht wurde der (115) und der (115)-Reflex bemntzt. Die Auﬂosung des
Diffraktometers liegt bei dem verwendeten Betriebsmodus bei 12 Bogensekunden.
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4 Experimentelle Erpgebnisse

4.1 Einbau von Kohlenstoff

Bei der Epitaxic von GaAs 1apt sich der Einflup der einzelnen Wachstumsparameter teilweise nicht
voneinander trennen. Die Wachstumsrate ist sowohl vom V/III-Verhiltnis als auch von der
Wachstumstemperatur abhingig und hat laut Literatur einen Einflup auf die C-Konzentration der
GaAs-Schichten /68/. Bei Untersuchungen der Abhingigkeit des Kohienstoffeinbaus von V/AII-Verhaltnis
oder Wachstumstemperatur kann dies zu einer Verfilschung der Ergebnisse fithren. Um den dadurch
enstehenden Fehler abzuschitzen, wurden mit verschiedenem TEGa-Strahldruck unter ansonsten
identischen Wachstumsbedingungen GaAs-Schichten abgeschieden.

—h
o

Wachstumsrate (m#(1e—8)/h)
&
|

o
o

3 3 10 15 20 25
Strahldruck (Pax(1e—4))

Bild 4.1: Wachstumsrate in Abhingigkeit des TEGa-Strahidruckes (T, = 865 K, V/III = 2.24)

Wie aus Bild 4.1 exsichtlich, steigt die Wachstumsrate im Rahmen der MeBgenavigkeit lncar mit
dem TEGa-Strahldruck an. Den in Tabelle 4.1 angegebenen elekirischen Daten der Schichten kann man
entnehmen, daB deren Ladungstrigerkonzentration (bis auf die der bei niedrigstem TEGa-Strahldruck
abgeschiedenen Schicht) kaum von der Wachstumsrate abhfingen; diese relativ kieinen Unterschiede
konnen auch von der Ungenauigkeit der Hallmessung oder der Schichtdickenbestimmung herrithren.
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Probe # 5 20 - 37 38
TEGa-b.e.p 10.0 10.7 127 153
r [pm/h] 2 0.58 0.60 0.84 0.50
300 [cm S] 408 370 418 425
P300 [cm_é‘]/ 33x10L° 4.1x101° 210+ 2.1x101°

Tabelle 4.1: elekirische Figenschaften in Abhingigkeit von der Wachstumsrate

Dic Ergebnisse zeigen, daf zumindest im Bereich von 0.6 wm/h bis 0.9 pm/h die Wachstumsrate
cinen im Hinblick auf die allgemeine Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Ladungstragerkonzentration
vernachldssigharen Einfluf auf dic Ergebnisse hat. Da nahezu alle Experimente im diesem Bereich
durchgefiihrt wurden, wird ein Hinflup der Wachstumsrate bei den nachfolgenden Untersuchungen nicht

weiter beriicksichtigt.

4,1.1 Abh#ngigkeif vom V/{il-Verhaltuis

Der Binbau von Kohlenstoff weist fir TEGa und TMGa als Ga-Quellmaterialien eine Zhnliche
Abhdngigkeit vom V/II-Verhiiltnis der Strahldriicke auf. Mit zunehmendem V/HI-Verhaltnis sinkt die

Konzentration des eingebauten Kohlenstoff betrachtlich (Bild 4.2, 4.3)

Bild 4.2: Abbéngigkeit der p-Ladungstrigerkonzentration bei 360 K vom V/II-Verhéltnis bei zwel

Bei der Verwendung von TEGa lieBen sich die bei einer Wachstumstemperatur von 815 K und
ei_nem V/II-Verhilinis groper als 2 abgeschiedenen Schichien nicht mehr elektrisch auswcrten;' die
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verschiedenen Temperaturen (Quellmaterial: TEGa)
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Schichten sind auf einem Niveau von etwa 1012 cm™> kompensiert. Die Kompensation der auswertbaren
Schichten ist dagegen gering ( < 2), wie der Vergleich der Beweglichkeiten (typischerweise 440 cm?/Vs
bei p=1.9x10%7 cm™3, 390 cm®/Vs bei p=1.2x10"¢ cm™2 und 275 em?/Vs bei p=2.1x10"7 cm™3) mit
Literaturwerten zeigt /28/. Durch an diesen Schichten durchgefithrte PL-Messungen, auf die in einem
spateren Kapitel noch eingegangen wird, wurde der fiir die p-Ladungstrigerkonzentration verantwortliche

Akzeptor als Kohlenstoff identifiziert. Die Ladungstrigerkonzentration der bei 925K abgeschiedenen
Schichten, die grundsatzlich hoher ist als die der bei 815 K abgeschiedenen, zeigt cine Abhéngigkeit vom
V/I-Veshaltnis von der Form x°. Die bestangepasste Kurve dieser Form mit a=-143 ist in Bild 42

eingezeichnet.
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f,:[; 4
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Bild 4.3: Abhingigkeit der p-Ladungstrigerkonzentration bei 300 K vom V/II-Verhalmis bei zwei
verschicdencn Temperaturen (Quelimaterial: TMGa)

Bei der Verwendung von TMGa anstelle von TEGa als Quelimaterial werden bei &hnlichen
Wachstumsbedingungen um etwa drei Grofenordnungen hohere Ladungstragerkonzentrationen erreicht.
Auch hier konnte der Akzeptor durch PL~ und SIMS-Messungen als Kohlenstoff identifiziert werden. Die
_ﬁ)-ladungstrﬁgcrkonzcntraﬁon sowohl der bei 815 K als auch der bei 925 K mit TMGa abgeschiedenen
Schichten zeigt eine gleiche Form der Abhingigkeit vom V/II-Verhilinis wie beim Gebrauch von TEGa.
Die fir die beste Anpassung (Bild 4.3) erhaltenen Werte sind a=-1.65 bezichungsweise a=-0.81 fiir

' T=815K und 925 K. Der bei der hoheren Wachstumstemperatur fesigestellte geringere Einfluf des
- VAII-Verhalinis kann auch auf die Hochstgrenze der mitiels MOMBE erreichbaren p-Ladungstrigerkon-
- _icntr_aticn {etwa 3x10%% em™ 3) zurlickzafiibren sein; fir das Absinken der Ladungstrigerkonzentration der
':_ ‘bei dieser Wachstumstemperatur abgeschiedenen Schichten zu schr niedrigem V/II-Verhiltnis hin steht
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dagegen keine plausible Erkddrung zur Verfigung. Epitaxien mit cinem‘V/III—Verhéltnls der Strahldriicke
unter 0.58 konnten bei 925 X nicht durchgefithrt werden, da das Arsenangebot auf der Oberfliche dann
nicht mehr zur Stabilisierung der Oberfliche ausreicht. Bei der Wachstumstemperatur von 815 K konnte ¢in
Absinken der Ladungstrigerkonzentration zu sehr niedrigen V/III-Verhiltnissen hin nicht beobachtet
wcrden., obwohl hier die Abscheidung von GaAs-Schichten mit relativ guten kristallinen Eigenschaften
unter so niedrigen V/II-Verhiltnissen wie 0.25 moglich war.

Die Abhingigkeit der Konzentration des eingebauten Kohlenstoffes vom V/III-Verhiitnis der
Strahldriicke kann also - den Ergebnissen der aussagekraftigsten Mefreihen zufolge - sowohl fir TEGa als
auch fiir TMGa als Quellmaterial durch eine Funktion der Form x* ausgedriickt werden, wobel a den Wert
-1.43 bezichungsweise -1.65 hat.

4.12 Temperaturabhfngigkeit

Bisherige Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit des Koldenstoffeinbaus, die bei festem
V/II-Verhiltais der Strahldriicke durchgefiihrt wurden, sind insofern fragwiirdig, daf sic den Einfluf des
sich mit der Wachstumstemperatur #nderaden effektiven V/II-Verhiitnis auf der Oberﬂi&e
vernachlissigien. Diese Anderung Ist dm’ch den mit zunehmender Temperatur unterschiedlichen Anstieg
der Dcsozptidnsraten von As- und Ga-Spezies gegeben (Biid 4.4).

=& AS, -
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- Bild :Mi Gleichgewichtsdampfdruck von As, Ass, As,, und Ga entlang des bindren Liquidus als Fenktion
©-von T die Gleichgewichtsdriicke von As, und Asy iiber reinem festem und flissigem As sind ebenfalls
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Das mittels Epitaxie hergestellte GaAs ist Ga-reich /70/, so daP gegeniiber der Desorption von Asy
die Desorption der anderen As-Spezies vernachlissigt werden kann. Unterhalb etwa 950K ist die
Desorptionsrate von Ga héher als dic von Asp; falls jedoch mehr Ga als Asp desorbiert, wird die
Zusammensetzung des GaAs zur As-reichen Seite hin verdndert und somit die Asp-Desorption erhoht,
sodap sich schlieBlich ein Gleichgewicht mit gleich grofem Desorptionsflup fiir Ga und Asy einstellt. Man
nennt diesen Bereich auch den der kongruenten Verdampfung, Oberhalb von etwa 950 K jedoch desorbiert
unabhéingig von der genanen Zusammensetzung des GaAs mehr Aso als Ga, was zur Folge hat, da ohne
zusitzliches As-Angebot dic GaAs-Oberfliche degradiert und sich metallisches Ga auf der Oberfliche
bildet. Durch dieses von der Temperatur abhéngige Verhéltnis von Asg- zu Ga-Desorption wird daher
das effektive V/III-Verhiltnis auf der Oberfliche beeinflupt.

Zusitzlich sind die Ass- und Ga-Desorptionsraten von den Oberflichenrekonstruktionen
abhéngig: fiir eine As-reichere Rekonstruktion wird eine htherer Asy-Desorptionsfluf erwartet, was auch
durch thermodynamische Berechnung gezeigt wurde /71/. Daraus folgt, daB fiber den Ubergang von einer
Oberflichenrekonstruktion zu einer anderen das effektive V/ITI-Verhiltnis auf der Oberfliche festgelegt
ist. Mittels RHEED lassen sich nun solche Oberflichenrekonsiruktionen bestimmen, da das RHEED-
Beugungsbild das zweidimensionale Abbild dieser Oberflichenrekonstruktionen im k-Raum ist, Durch
Einstellen der Strahldricke auf ein sich knapp oberhalb des zum Ubergang zwischen zwei
Rekonstruktionen bendtigten Wert befindliches V/III-Verhaltnis kann so fiir verschiedene Temperaturen
ein konstantes effektives V/III-Verhilinis reproduzierbar eingestellt werden.

Der Ubergang bei einem niedrigeren V/iTi-Verhiltnis von einer Ga-stabilisierten (4x2) (Bild 4.5a)
zu einer (1x1) (Bild 4.5b) Uberstruktur (im folgenden mit RHEED1-4 bezeichnet) war im
Temperaturbereich von 810K bis 990 K zu schen wihrend der bei einem hoheren V/II-Verhiltnis
auftretende Ubergang von der (1x1) zur As-stabilisierten (2x4) (Bild 4.5¢) Uberstruktur (RHEED2-1) von
790 X bis 950 K beobachtet wurde.

Beide Ubergiinge treten bei relativ geringen V/III-Verhaltnissen auf, dic an der unteren Grenze
der zur Herstellung von GaAs mit guten kristallinen und elektrischen Eigenschaften giinstigen Bedingungen
liegt. Relativ kleine Anderungen des V/II-Verhiltnisses konnen hier grofe Auswirkungen auf die
Schichteigenschaften haben.
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a)

b)

Bild 4.5: RHEED-Bilder der beabachteten Rekonstruktionen auf der Oberfliche in (110) Richtung
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In Bild 4.6 ist fiir beide Ubergiinge zum einen der nur fiir das Stabilisieren und zum anderen der
wihrend des Wachstums bei einern TEGa-Strahldruck von 1.4x10 ~~Pa erforderliche As-Strahldruck in
Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen.

107
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Bild 4.6: Zum Stabilisieren und zum Wachstum bendtigter As-Strahldruck fiir beide V/III-Veshiltnisse in
Abbangigkeit von der Temperatur,

Wihrend die zur Stabilisierung gehdrigen Werte auf einer Geraden liegen, ans deren Steigung die
Aktivierungsenergic von 4.85 ¢V bezichungsweise 3.41 eV fiir die Desorption von Asy bei dem jeweiligen
_ V/OI-Verhiltnis berechnet werden kann, kann man fiir den As-Verbrauch beim Wachstum deutlich zwei
Bereiche unterscheiden. Bei niedrigeren Wachstumstemperaturen wird der As-Verbrauch zum groften
Teil durch den Verbrauch zum Wachstum vor GaAs bestimmt. Ab einer bestimmten Temperatur dominiert
~zunchmend der Verbrauch von As durch Desorption von Asy, was aus der Anndhcrung der zur
Stabilisierung und zum Wachstum bendtigten As-Strahldriicke folgt. Diese Temperatur, ab der der
EinfluB des desorbierenden As, beriicksichtigt werden mup, sinki mit zunchmendem effektiven
V/IH-Verhaltms Fir die beiden hier betrachteten V/III-Verhiltnisse ist diese Verschicbung angesxchts
der gcrmgen Unterschiede im V/IU-Verhditnis der Strahldritcke relativ groB. Zu hdheren
V/II-Verhdltnissen hin ist jedoch ein weiteres signifikantes Absinken dieser Temperatur micht zu
erwarten, da der Gleichgewichtsdampfdruck von As, fiir effektive V/III-Verhiltnisse grofer als I nur
noch gering von der Oberflachenrekonstruktion abhingt /71/. Bei @iblichen Epitaxiebedingungen muf also
_der Einflup der untesschiedlichen Ga und Asp Desorption auf das effektive VAll-Verhiltnis oberhalb von

) ‘Wachstumstemperaturen von etwa 900 K mitberiicksichtigt werden.




26 4 Bxperimentelle Ergebnisse

Dies zeigt auch die Temperaturabhéngigkeit der p-Ladungstrﬁgérkonzentration von mit TEGa
unter konstantem effektiven V/III-Verhéltnis (a,b) bezichungsweise unter konstantem Verhaltnis der
Strahldriicke (c,d,¢) abgeschiedenen GaAs-Schichten (Bild 4.7). Die Ladungstrigerkonzentration in
diesem Diagramm sind hinsichtlich mdglicher Verarmungseffekte zur Oberfliche und zur Grenziliche zum
Substrat hin korrigiert.
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Bild 4.7: Abhingigkeit der p-Ladungstrigerkonzentration bei 300 K der bei konstantem effekiivem
bemehungswexse konstantem nominellem V/III-Verhiltnis abgeschicdenen Schichten von der -
' Wachstumstemperatur (Quellmaterial TEGs, siche auch Tabelle 42)

Fir den Bereich iiber 825K zeigt die Defektelekironenkonzentration fiir alle
Wachstumsbedingungen einen  Aunstieg mit zunchmender Temperatur; die
Akﬁvicrungsenergie (siche Tabelle 4.2) unterscheidet sich jedech erheblich fiir die Epitaxie bei konstantem

é,ffekﬁven_und konstantem nominellen V/III-Verhéitnis,

daraus errechnete

Mepreihe a) b) <) d) e)
TEGa-Quelle - 1 1 2 3 02
VI RHEED14 RHEED2-1 0.95 145 224
EA [eV] 17 12 24 2.8 21

Tabclic 4.2: TEGa-Quellen, V/II-Verhiltnis und errechnete Aktivierungsenergien fiir die in Bild 4.7
5 dargestellten MeBreihen . _ S

Die bei konstantem nominellen V/Ii-Verhiltmis erhaltenen Aktivierungsenergien sind
- grundsitzlich hoher als die bei konstantem effektiven V/HI-Verhaitnis ermittelten, da hier bei hdberer
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Temperatur die Verringerung des effektiven V/II-Verhiltnisses auf der Oberfliche eine Erhdhung der
Ladungstragerkonzentration bewirkt und somit eine groBere Abhingigkeit von der Wachstumstemperatur
vortduscht. Der Unterschied zwischen den beiden unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen
Asq/Ga-Desorptionsverhilinisses ermittelten Aktivierungsenergien 13Bt sich jedoch nicht durch diesen
systematischen Fehler erkliren,

Der Wert der Aktivierungsenergie der MePreihe d) zu hohen Temperaturen hin (2.8 V) ist relativ
ungenau, da er nur auf zwei MePpunkten basiert. Daher wird dieser Wert in die spétere Diskussion nicht
mit einbezogen,

Die Abhingigkeit der Konzentration der freien Ladungstriger von der Wachstumstemperatur fir
den Bereich unterhalb 825 X ist, abhiingig von der TEGa-Quelle, recht nnterschiedlich. Im Gegensatz zu
den mit Quelle 2 abgeschiedenen Schichten, bei demen die Ladungstrigerkonzentration zn tiefen
Wachstumstemperaturen hin konstant bleibt (c) oder gar absinkt (e), zeigen die mit Quelle 1 unad 3
abgeschiedenen Schichten einen Anstieg der p-Ladungstrigerkonzentration mit abfallender
‘Wachstumstemperatur (b,d). Fiir die uater hdherem effektiven V/II-Verhiltnis durchgefithrten Epitaxien
14Bt sich keine Aussage machen, da der betreffende RHEED-Ubergang bei Temperaturen unterhalb
810 K nicht zu erkennen war. Dieses uaterschiedliche Verhalien legt die Vermutung nahe, dap die Reinheit
der einzelnen TEGa-Batches nicht gleich war und die so eventuell vorhandenen Verunreinigungen
bevorzugt bei niedrigen Wachstumstemperaturen in GaAs eingebaut werden. Um eine Aussage iiber die
Identitdt dieser Verunreinigungen zu machen, wurden einige dieser Schichten mittels SIMS auf Si, Mg, Zn,
Be und C untersucht. Aus den daraus erhaltenen Ergebnissen ist jedoch das nicht auf die Existenz solcher
Verunreinigungen in der Scheiht zu schlieBen. Dies kann jedoch zumindest im Falle von C und Zn auch auf
den hohen Hintergrund dieser Elemente in der Analysekamier zuriickzufithren sein, so daB itber die
Identitét dieser Verunreinigungen nichts ausgesagt werden kann.

" 'Mit TMGa als Quelimaterial konnten aus technischen Griinden keine Untersuchungen zur
Abhéngigkeit der Ladungsirigerkonzentration von der Wachstumstemperatur bei  effektivem
V/II-Verhéitnis durchgefithrt werden, so dap hier bei der Variation der Wachstumstemperatur nur das
nominelle ~ V/IH-Verhiltmis ~ konstant gehalten  wurde.  Dic  Abhingigkeit  der
p-Ladungstrigerkonzentration von der Wachstumstemperatur dieser Schichten héingt von dem bei der
Epitaxie eingestellten V/III-Verhaltnis ab (Bild 4.8). Wihrend bei niedrigen V/III-Verhélinissen (0.58 bis
2.20) die Wachstumstemperatur nur einen geringen Einfluf auf die Konzentration der Locher hat, so zeigt

~die Lad_ﬁngstrégerkonzentration der ﬁnter einem V/II-Verhilinis von 4.95 abgeschiedenen Schichten eine
. U-formige Abh'a‘ngigkeit von der Wachstumstemperatur mit cinem Minimum von p=1x10 18m ~Fei
' TW=815 K Die zu hoheren Temperaturen ermittelie Aktivierungsenergie von 2.2 eV entspricht in efwa den
“schon bei df_:r Vcrwe_mdung von TEGa ermittelten Werten. Auch diese Akﬁﬁcmngscncrgic muf wegen des
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erhohten As,/Ga Desorptionsverhiltnis nach unter korrigiert werden. Die zu niedrigen
Wachstumstemperaturen hin berechnete Akiivierungsenergie betrigt -0.47 eV.

" Die bei der Verwendung von TMGa auftretenden hohen Ladungstrigerkonzentration iiberdecken
die Auswirkungen eines eventuell auftretenden extrinsischen Einbaus von Stdrstellen, so daB keine
Untersuchungen mit verschicdenen TMGa-Batches durchgefiihrt wurden. Durch SIMS- und
PL-Messungen wurde der Akzeptor als Kohlenstoff identifiziert.

+
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é i0 '95
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1/T (1/1000K)

Bild 4.8: Abhangigkeit der p-Ladungstragerkonzentranon bei 300 K von der Wachstumstemperatur bei
festem nominellem V/HI—VerhaItms (Quelimaterial TMGa)

4.13 Einfluf des Asy/Asg-Verhilinisses

Ein Vorteil der MOMBE ist die Moglichkeit, dic Art der auf der Oberfliche auftreffendea
As-Spezies durch Variation der Temperatur des Hydridinjektors einzustellen. Um die Abhfngigkeit des
Koblenstoifcmbaus von diesen As-Spezies zu umersuchen, wirde zunichst die Zusammenscizing des
Gruppe v Molckularstrahls in Abhangickeit der Injektortemperatur untersucht. Da der Kopf des
Massanspf:ktromcters aus konstmktmnsbadmgten Griinden nicht in das Zentrum des Molekularstrahls

gefahren ‘werden kann und nur die Peripherie des Molekularstrahls analysieren kann, muf davon
ausgegangen’ wcrden, das ein Teil der im Massenspekirometer detektierten Spezies aus dem Restgas
stammt, Eine quan_tltative Analysa des Partialdrucks der einzelnen Komponenten wurde nicht durchgefithrt,
da die dafiir notwendige Eichung des Massenspektrometers aufgrund des dafiir notwendigen differientic!lcn
_Pumpens und Einlap von Standardgasen in die Wachstumskammer /72/ zu aufwendig gewesen ware. “
- Die relatwen Intensititen der bei der Zerlegung von AsHs enstehenden Reaktionsprodukte sind in
Bild 4.9 darg;_stcﬂt. Die Dekomposition des AsH1 setzt bei etwa 775 K ein und bei 1275 K sind etwa 97%
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des AsH, zerlegt, wie aus dem Abfall des AsHg-Signals zu schlieBen ist. Die hauptsachlich im
Massenspektrometer detektierten Produkte sind Hy, Ass, As und As,,. As entsteht wahrscheinlich erst im
Kopf des Massenspekirometers als Produkt aus AsHg oder Asg, wie der bei hoheren Temperaturen zum
Asg-Signal parallele Verlaof der Intensitat des As-Signals impliziert. Bedingi durch die oben geschilderten
Randbedingungen der Untersuchung entsteht der gropte Anteil des As,, durch Kondensation von Asg zu
Asy, auf den Winden und ist nicht direkt im Molekularstrahl enthalten /73/. Obwohl deshalb keine
quantitative Aussage liber das tatsichliche Asy/As, -Verhiltnis im Strahl gemacht werden kann, kann aus
dem Anstieg des Verhaltnis der Intensititen von Asy zu Asy, von 8.8 bis zu 9.9 im Bereich von 1075 K bis
1275 K auf einen Ansticg des tatsichlichen Asg/Asy, -Verhiltnis im Molekularstrahl geschlossen werden.
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Bild 4.9: Ionenstrom der bei der Zerlegung von AsHq vom Massenspektrometer detektierten Produkte in
L e Abh#ngigkeit von der Injektortemperatur

Um den Einfluf des AspfAs,-Verhilinis zu untersuchen, wurden sowohl unter verschiedenen
'Wachstumsbedingungen GaAs-Schichten mit verschiedenen Mydridinjekiortemperaturen abgeschieden. Die
reinen Mepwerte der Schichten mit geringer C-Konzentration sind in Bild 4.10 dargestellt. Gbwohl teilweise
dic gemessenen Ladungstrigerkonzentration sebr miedrig sind, was auf Verarmungseffekie an der
“Oberfliche und zum Substrat hin zuriickzuftihren ist, lassen sich die Hall-Messungen an diesen Schichten
- stets reproduzieren.
| ._ | "Die -elektrischen Eigenschaften der meisten Schichten zeigen, dap diese in hohem MaBe
. kompeasiert sind. Iﬁdzghch die bei einer Injektortemperatur zwischen 1175 X und 1275 K abgeschiedenen
: ‘Schichten zeigen eine Beweglichkeit, die gemaB ihrer p-Ladungstrigerkonzentration einer geringen
. 'Kompensation ‘entspricht. - Diese Resultate deuten auf einen signifikanten Einbau von extrinsischen

Donatoren hin, sodap keine Aussage itber den intrinsischen Einbau von Kohlenstoff gemacht werden kann.
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Jedoch 48t sich daraus schliefen, daB die zur Verringerung extrinsischen Stdrstelleneinbaus optimale

Injektortemperatur oberhalb von 1175 K liegt. Zu hdheren Temperaturen hin nimmt zwar offensichtlich der

Einbau von Storstellen ab, wie die Verringerung der Ladungstrigerkonzentration bei etwa gleichbleibender
Beweglichkeit oberhalb 1275 K =zeigt, jedoch vermindert sich hier die kristalline Qualitit der Proben
drastisch (siche Kapitel 4.2.1, Bild 4.12), Der optimale Bereich der Hydridinjektortemperatur liegt demnach
also zwischen 1175 Kund 1275 K.
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Bild 4,10: HallmeBwerte der elektrischen Eigenschaften von GaAs-Schichten in Abhangigkeit von der
Injektortemperatur (T, =775 K, V/III =2.24, Quelimaterial TEGa)

Dic elektrischen Eigenschaften bei

hoheren Temperaturen (T,;=865K, V/II=224)

abgeschiedenen Schichten (Tabelle 4.3) zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit von der Injekiortemperatur,
die durchaus durch normale Streuung der MeBwerte erklirt werden kanm. Aufgrund der hohen
p-Dotierung spielen Verarmungseffekte hier keine Rolle. In diesem Bereich ist der intrinsische

Kohlenstoffeinbau fiir die p-Ladungsirigerkonzentration veraniwortlich.

Probes# 5 20 27
Tg1n i [K] 1075 1175 1275

| Psoofcm;_S] 3.3x10%> 4.1x10%> 2.7x10%>
p.,'_:, 00 {cm“/Vs} 408 370 397

Tabulle 43: p-Ladungstriagerkonzentration und Beweglichkeit bei 300 K in Abhéngigkeit von der
_ Injektoriemperatur (T, =865 K, V/III =2.24, Quellmaterial TEGa)
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Dic Abhangigkeit der Konzentration der freien Ladungstriger von der Injektortemperatur im
Bereich hobherer C-Konzentration ist aus Bild 4.11 ersichtlich. Die Konzentration der Locher in den mif
TMGa bei einer Wachstumstemperatur von 815K und einem nominellen V/IH-Verhiltnis von 0.25
abgeschiedenen Schichien zeigt fiir Injektortemperaturen oberhalb 1225 K keine signifikante Abhingigkeit
von der Temperatur des Hydridinjektors. Die zu geringeren Temperaturen hin erkennbare Zunghme der
Ladungstrigerkonzentration um einen Faktor 2 kann auch die durch geringere Zeslegung des AsHa (ca
87% bei 1075 K gegeniiber ca 96% bei 1225 K) bedingte Abnabme des V/IH-Verhalmisses als Ursache

haben.
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Bild 4.11: Abhéngigkeit der Ladungsirigerkonzentration und der Beweglichkeit bei 77 X und 300 X von der
Injektortemperatur (I, =815 K, V/II =025, Quellmaterial: TMGa)

4.1.4 Einfiup der Substratorientierung

Um den Einfluf der Substratorientierung auf den Einbau vonn Kohlenstoff zu uatersuchen,
wurden GaAs-Schichten unter gleichen Wachstumsparametern auf verschieden orientierten Substraien
abgeschieden. Die in Tabelle 4.3 aufgefiihrten elekirischen Daten der bei einer Wachstumstemperatur von
865 K und einem V/IM-Verhilinis von 224 abgeschiedenen GaAs-Schichten zeigen im Rahmen der
Mepgenauigkeit keine signifikante Abhingigkeit von der Substratorientierung,
| In diesem Bereich (T,,>825K, p>101> cm™3) ist der Akzeptor eindeutig als Kohlenstoff

_ identifiziert worden, so daf die aus dem Vergleich dieser Schichten erhaltene Aussage auf den Einbau von

Kohlenstoff iibertragen werden kann.
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Probe 5 52 147
p300 lem?3] 3.8x10%° 23x10%> 3.0x10+>
L300 {cm Y S] 408 407 420
TEGa-Quelle 1 2 3
AsHx-Quelle 1 2 2
Fehlorientiernng 2 2° o°

Tabelle 4.4: Elekirische Eigenschaften und Quellmaterialien der auf mit unterschiedlichem Grad
fehlorientierten Substraten abgeschiedenen Schichten

Die eclekirischen HallmeBwerte der bei anderen Wachstumsparametern (Ti,=775K,
Ty1n j=1225 K und V/III=2.24) mit TEGa epitaxierten Schichten sind in Tabelle 4.4 aufgefithrt. Die stets
reproduzierbaren Werte sind nichi auf Verarmungseffekte hin korrigiert wordern.

Trotz der bei Probe 93 und 101 aufiretenden Kompensation 148t sich aus dem Vergleich der
Ladungstrigerkonzentration und der Beweglichkeit dieser beiden Schichten aunf einen hoheren Einbau
einer akzeptorartigen Storstelle bei der Epitaxie auf exakt in (100)-Richtung orientierter Substrate
schlieBen. In diesem niedrigen Doticrungsbereich ist die Identifikation des Akzeptors schwierig, so da@,
obwohl PL-Messungen nur ein dem Kohlenstoff zuzuordnendes Akzeptorsignal zeigen, cin verstérkter
Kohlenstoffeinbau in auf exaki orientierten Substraten abgeschiedenen Schichten nicht zwingend aus
diesem Ergebnis folgt. Die bei Schicht 155 im Gegensatz zur Probe 62 hohere
p-Ladungstrigerkonzentration konnte allerdings auch auf die mogliche hohere Verunreinigung des
TEGa-Batches #3 zuriickzufithren sein, SodaB in diesem Falle keine eindeutige Aussage moglich ist.

Probe 62 155 o3 101
p3po [em™3] 2.4x10%3 4.2x10™ 3.6x10%7 27x1012
%300 [cmszs] 462 440 340 150
Tgtnj K] 1225 1225 1375 1375
TEGa-Quelle 2 3 2 2
Fehlorientierung 2 g 2° o°

Tabel}.e 4.4; Elektrische Eigenschaften und eventuell differierende Wachstumsparameter der auf mit
- unterschiedlichera Grad fehlorientierten Substraten abgeschlcdenen Schichten :
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4.2 Einflug von Kohlenstoff auf die Schichteigenschafien

42,1 Morphofogie und Kristallinitit

Dic Morphologie der Schichten ist in hohem Mafe von den Wachstumsbedingungen abhiingig. So
bewirkt eine Erhohung des V/III-Verhélinis eine Verringerung der Rauhigkeit der Oberfliche sowie eine
geringere Anzahl von Defekten. Bei der Verwendung von TEGa als Quellmaterial zeigten die Schichten im
untersuchien Temperaturbereich (bis 925K} zu hdherer Wachstumstemperatur hin eine verbesserie
Morphologie. Auch die Hydridinjektortemperatur hat einen Einflup auf die Qualitit der Oberfliche. So
konnten bei einer Injektortemperatur von 1075K Schichten mit einer geringen Anzahl von
Oberfiichendefekten (>1um) abgeschieden werden (220 pro sz; T =925 K, V/III=9.78), withrend bei
ei;:er 1225 K keine glatten Oberflichen Defektdichten unter 5600 pro cm? erreicht werden konnten. Zum
Vergleich sind in Bild 4.12 SEM-Aufnahmen zweier Schichten mit sehr unterschiedlicher Morphologie
dargestellt.

Die unter zur Erzielung ciner guten Morphologie giinstigen Wachstumsbedingungen abgeschicdene
Probe #29 weist eine sehr glatte Oberfliche und eine geringe Anzahl von Defekten auf (240 grofer 1 pm
pio cmz), withrend die unter ungiinstigen Wachstumsparametern abgeschiedene Probe #30 iiber eine sehr
rache Oberfliche und eine hohe Anzahl von Defekten (ca. 10000 groBer als 1 pm pro cmz) verfilgt, Die
C-Konzentration der Probe #50 ist dagegen um eine GréBenordnung geringer als die der Probe #29
(r300 =3.1x10** ¢m™3 gegeniiber p3gq =3.8210%> em™ 3).

Die bei Verwendung von TMGa abgeschiedenen Schichten zeigten im allgemeinen eine bessere
Qualitdt der Oberflache bei vergleichbaren Wachstumsparametern (#49: 900 Defekie groper 1 wm pro
cm? gegenilber #56: 3200 Defckie groBer 1 pm pro cmz). Anch hier zeigle sich eine Verbesserung der
Oberfliche zu hoherem V/IIl-Verhiltnis. Eine wesentlich verbesserte Morphologie wurde generell bei der
Abscheidung von Schichtsystemen erreicht (niedrigste Anzahl der Defekte grofer 1 wm: 250 pro sz)_ Ein
direkter Einflu8 der Kohlenstoftkonzentration anf die Rauhigkeit der Oberfliche oder die Defektdichte

konnte nicht _festg_e_stc]_li: werden.
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Aussagen iber die Kristallinitit kdnnen bei niedrig dotierten Schichten (p < 101 em™ 3) aus den
Photolumineszenzspektren gewonnen werden. Hicrbei kann die Auflosung der exzitonischen Uberginge als
Maf fiir die kristalline Qualitit der Probe gelten. In Bild 4.13 sind zum Vergleich die exzitonischen

Uberginge zweier Proben mit leicht unterschiedlichen p-Ladungstragerkonzentrationen dargestellt.
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. :Bild 4.13: Exzitonischer Teil der bei 4.2 X aufgenommenen PL-Spekiren zweier Proben mit
unterschiedlichen p-Ladungsiragerkonzentrationen

Wahrend bei der Probe #51 das (C°,X)-Triplett bei 15122 eV bis 1.5127 eV sehr gut aufgeldst ist
und neben dem {D°%X)-Ubergang bel 1.5139 ¢V auch ein freies Exviton bei 1.5153 eV sichtbar ist, sind bei
Probe #93 keine einzelnen Ubergange aufgelost. Die Kristallinitit der Schichten verbessert sich also nicht
grundsitzlich mit sinkender Ladungstrigerkonzentration, sondern hingt in erster Linie von den bei der
Epitaxie gewahiten Wachstumsparametern ab,

Bei hoheren Locherkonzentrationen sind aufgrund des von den Akzeptoren erzeugten Feldes keine
‘exzitonischen Uberginge mehr mdglich /74/. Uber dic Halbwertsbreite des bei Beugung von
Rontgenstrablen an der Schicht erhaltenen Peaks lassen sichk jedoch ebenfalls Aussagen iiber die

Kristallinitit machen. Aufgrund der durch den kieineren kovalenten Radius des Xohlenstoff verursachten
Verringerung der Gitierkonstante der Schicht erhélt man bei Proben mit sehr hoher C-Fonzentration (>
-_-10:Lg cm"3) zwei getremnte Peaks im XRD-Spektrum, einer zum Substrat nnd einer zur epitaxierien

- Schicht gehorig. Aus dem Vergleich der Halbwertsbreiten der in Tabelle 4.6 dargesteliten Werte fiir die
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Proben #47, #48 und #49 148t sich auf eine leichte Verschiechterung der Kristallinitdt mit zunehmender
Lcherkonzeniration schlieBen, Dabei muf jedoch beriicksichiigt werden, daf bei Probe #49 die
Halbwertsbreite des Substratpeaks weit iiber den anderen Werten lag und so die schlechtere Kristallinitét
auch auf ein schlechteres Substrat zuriickzufilhren sein kann. Bei Probe #142 kimnen die extremen
Wachstumsbedingungen (T, =725 K, V/I=0.25) und cine eventuelle Relaxation der Schicht fiir die sehr
schiechte Kristallinitit verantwortlich gemacht werden.

Probe # 47 48 49 81 142
pagolem™3] 3x10%° 6.5x10%° | 95x10%° 1x102° 1.7x10%°
FWHMgybstrat 12,6 19.9 32.6 - 30
FWHMgohiont 2.2 209 376 - 440
da/a [ppm] 525 931 -1049 -1980 2500
d [pm] 30 3.0 32 40 22
doyp [1m] 89 25.4 19.5 48 28

Tabelle 4.6: Ladungstragerkonzentration, Halbwertsbreite, Gitterverspannung, gemessene und kritische
Schichtdicke mit XRD vermessener Schichten

Bei Probe #81 ist kein Wert fir die Halbwertsbreite angegeben, da bei dieser Probe die
XRD-Messung nicht am (004)-Reflex sondern am (115)- und (115)-Reflex durchgefiihrt wurde. Eine
grobe Abschitzung der kritischen Schichtdicke nach der Methode von People und Bean /75/ zeigt, daP die
Schichidicken der Proben immer unterhalb dieses Grenzwertes liegen, soda8 davon ausgegangen werden
kann, dap die Schichten, bis anf #142, nicht relaxiert sind. Dies wird auch durch die XRD-Messung an
Probe #81, nach der diese Schicht nur zu 7% relaxiert ist, bestatigt. Die Abschitzung der kritischen
Schichtdicke ist relativ grob und nur als Anhaltspunkt zu werten. Im Falle der Probe #81 14pt die sehr
grofe Halbwerisbreite auf eine Relaxation der Schicht schiiefen, obwohl die Schichtdicke unterhalb des
kritischen Wertes liegt.

'.Die Abhingigkeit der Gitterverspannung von der durch Einbau von C-Akzeptorstdrstellen
bedingten Ladungstrégerkonzentration ist in Bild 4.14 dargestelit. Die Berechnung der theoretischen Kurve

fitr relaxierte Schichten erfolgte nach der Formel

| a8, = 4% (arGalCaal + aras(Cas) / (Bx222x10%%) (1) 776/

“wobei [Cgg] und [Cpg] die Konzentrationen von Kohlenstoff auf Ga- beziehungsweise
“As-Gitterpldtzen sind und Ar g beziehungsweise Ar pgder Unterschied des kovalenten Radius
-zwischen C und Ga (-0.49 A) beziehungsweise As (-0.43 A) ist .
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Bild 4.14: Gitterverspannung der abgeschiedenen GaAs:C-Schichten gegeniiber dem GaAs-Substrat in
Abhingigkeit von der Ladungstragerkonzentration; dargestellt sind sowold experimentieile Ergebnisse als
auch theoretische Berechnungen nach dem Vegardschen Gesetz fiir relaxierte und nicht relaxierte
Schichten

Der Wert der Gitterkonstanten fiir nicht relaxierte Schichten ergibt sich aus der Bezichung

Aa(verspannt) = ((1+n)/(1-n)) x Ag (relaxiert) @& M

wobei fitr GaAs fiir das Poissonverhiltnis n der Wert 0.31 angenommen wurde. Fiir die Berechnung
wurde weiter angenommen, daf ein Viertel der C-Atome auf Ga-Plitzen sitzen, also
(Csa] =033 x [Cq g]. Dieses Kompensationsverhltnis ergibt sich aus vergleichenden SIMS-, Rntgen- und
Hall-Messungen an Schicht 142 (siehe auch Kapitel 4.3.1).

Wie aus Bild 4.13 ersichilich, folgen die experimentell ermitielten Werie in etwa der theoretischen
Kuorve fiir relaxierte Schichten. Dies =zeigt, dap das Vegardsche Gesetz die Abhingigkeit der
Gitterkonstanie von der Laduﬁgs&ﬁgerkomtraﬁon uaterhalb pagg= %1020 e nur qualitativ
beschreibt, da die Proben bis auf #142 wohl nicht relaxieri sind; diese Diskrepanz kann aber auch durch
sich ein vor [Cqg] =033 x [Cy o] unterscheidendes Kompensationsverhiltnis bei Ladungsiragerkonzentra-

3 ustande kommen. Zur Klirung dieser Prage sind moch

tionen unterhalb von p300=1X1020 cm”
zusétzliche SIMS-Messungen an den Proben #47, #48, #49 und #81 notwendig, die im Rahinen dicser

Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden konnten.
422 Optische Eigenschaften

- Aussagen iiber dic optischen Eigenschaften der Schichten wurden aus bei einer Temperatur von

42X durchgefiihrten PL-Messungen gewonnen. Der Einflup der Kohlenstoffkonzentration auf die
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optischen Eigenschaften ist in Bild 4.15 anhand von PL-Spekiren dargestellt, die an Schichten mit

unterschiedlicher p-Ladungstrigerkonzentration gemessenen wurden.
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L _. Bild 4.15: PL-Spektren bei T=4.2 K von Schichten mit unterschiedlicher p-Ladungstrigerkonzeatration
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Mehrere gut aufgeldste exzitonische Uberginge sind bei einer niedrigen C-Konzentration
(P3go =1x1014 cm™ 3) zu schen: das freie Exziton (FE) bei 1.5153 eV, an einen Donator gebundene
exzitonische Uberginge (D°,X) und (D+,X) bei 1.5131 eV bis 1.5145 eV sowic an den Akzeptor Kohlenstoff
gebundene Ubergiinge bei 1.5123 eV bis 1.5127 eV ((C%X) j=1/2, 3/2, 5/2). Bei niedrigeren Energien ist der
Ubergang vom Leitungsband beziehungsweise von einem Donatorniveau zum Akzepzorniveau ((e,C°) bzw.
(D°,C°) bei 1.4930 eV bzw. 14900 V) zu erkennen. Bei einer Energie von etwa 1,454 eV bzw. 1.457 ¢V sind
zuséitzlich noch schwach die an den (e,C°)- bzw. (D°C%)-Ubergang gebundenen Uberginge unter
Beteiligung eines Phonons (typ. Bindungsenergie etwa 35 meV) zu erkennen. Aus der hohen Intensitdt der
an C gebundenen Ubergénge folgt, dap Kohlenstoff der fitr die p-Ladungstriger verantwortliche Akzeptor
ist; gleichwohl zeigt das Auftreten der (D,X)-Uberginge sowie die relativ hohe Intemsitit des
(D°,C%)-Ubergangs, dap auch eine nicht zu vernachlissigende Anzahl donatorartigen Storstellen in die
Schicht eingebaut worden sind, Eine Identifikation des Donators ist nicht moglich, da die Bindungsenergie
der Donatoren nicht so elementspezifisch ist wie die der Akzeptoren. Bei einer Licherkonzentration von
8.4x10%° cm™3 ist die relative Menge der eingebauten Donatoren geringer; die (D,X)-Ubergénge sind
fast vollstdndig unterdriickt und das Intensitatsverhilinis von (D°,C°) zu (¢,C°) ist wesentlich geringer. Von
den an den Kohlenstoff gebundenen exzitonischen Ubergiinge ist nur noch der (C°,X) j=1/2 gut ausgeprigt.
Bei 1.5108 eV und bei 1.5099 eV sind zwei neue Uberginge sichtbar geworden. Der von uns nur im Bereich
von p=1015 em™> bis p=1018 cn™3 beobachtete Peak bei 1.5108 eV wird in der Literatur teilweise
einem an eine Ga-Leerstelle gebundenen Ubergang /28/ und teilweise einem defekiinduzierten Ubergang
(g) zgeordnet /78/, Der andere Peak trift bei uns nur vereinzelt fiir C-Konzeniration oberhalb von
101 cm™3 auf und kann wahrscheinlich dem (g,2)-Ubergang zugeordnet werden /79,78/. Die Lage dieses
Ubergangs soll sick mit zunehmender Defektelekironenkonzentration zn niedrigeren Energien hin
verschieben /78/. Da der Ubergang im Bereich von 1017 cm™3 bis 101% cm™ von uns nicht beobachtet
wurde, kann daritber keine Aussage gemachi werden, Neben dem Phonon-Replika bei etwa 1.457 eV isi
das freie Exziton andeutungsweise noch sichtbar, was ein Indiz fiir die gute Qualitit der Probe ist. Ab einer
Locherkonzentration von 1018 em™3 ist der ungebundene exzitonische Ubergang (FE) nicht mehr sichtbar.
In den Spektren der Probe mit einer Locherkonzentration von 6x107 cm™3 sind keine donatorgebundenen
Uberginge mehr zu erkennen. Die Intensitdt des (g)- und des (C°,X)-Ubergangs hat sich im Verhiitnis
zur Intensitit des (e,C%)-Ubergangs verringert, dabei ist Auflssung der Peaks gesunken, Die
Halbwertsbreite des (e,C")-fIb_ergaugs ist mit zunechmender Ladungsirigerkonzeniration angestiegen, was
auf - die SI-Vcrbrciterung des Akzeptorbandes zuritckonfithren ist /80/ (siehe Bild 4.16). Bei einer
Locherkonzentration von 6.7x10%% cm™3 ist ein sehr breiter '["Ibergang (FWHM=41.3 meV) bei einer
. Energic von 1.4422 eV zu sehen. Die Identitit dieses Ubergangs konnte bisher nicht geklirt werden, Es
“kbante sich um einen éufgrund_ der hohen Dotierung und damit verbuidenen Verringerung der Bandliicke
-verschobenen. (¢,C°)-Ubergang handeln; allerdings ist dann die Identitét des in diesem Spektrum und
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-3 auftretenden

cbenfalls im Spektrum der Probe mit einer Lécherkonzeniration von. 1921029 cm
Ubergangs bei 1.490 eV ritsclhaft. In letzierem Spektrum tritt dieser Ubergang alleine und mit relativ
schwacher Intensitit auf. Eine andere Moglichkeit wire, dap der Peak bei 1.490eV dem leicht
verschobenen (e,C°)-Ubergang zugeordnet wird und der niederenergetische Peak, der bei leicht
verinderter Lage auf der Energieskala auch in PL-Spekiren anderer Schicliten mit dhnlicher Dotierung
(3561017 cm™3 bis 9.5x101% cm™3) beobachtet wurde, dem (g,g)-Ubergang zugeordnet werden kann.
Die Energieverschiebung dieses Ubergangs ist bei solch hohen Ladungstrigerkonzentrationen jedoch noch
nicht untersucht worden. Zur Klirung der Identitit dieses Ubergangs sind also noch weiterfithrende

Untersuchungen wie zum Beispiel Absorptionsmessungen erforderlich,
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Bild 4,16; Halbwertsbreite des (e,C%)-Ubergangs bei 4.2 K in Abhingigkeit von der p-Ladungstragerkon-
' zentration

4.2.3 Elektrische Eigenschafien

- Kohlenstoff wird in GaAs bis zu sehr hohen Konzentrationen hin als akzeptorartige Storstelle
eingebaut. In Bild 4.17 sind die Ergebnisse der Hall-Messungen der von uns abgeschiedenen p-leitenden
GaAs-Schichten aufgetragen. ”

C 2um Vergleich mit den elekirischen Daten anderer Gruppean sind die aus deren Werte nach der
Hilsum-Forme! ermittelten Kurven /28/ fiir 300 K und 77 XK mit eingezeichnet. Diese Formel gibt nur fiir
-einen -.}Bereich .&er_ La__dungstrégerkonzentratiqn bis 108 cm™3 eine gute Amupassung; bei hoheren
.Do_tic_rungcn_ﬁegcn die von uns ermittelten Beweglichkeiten iiber diesen Werten. Die fiir die Probe #51 mit

einer Defekielekironenkonzentration von_3.9x1014 cm™3 gemessene Beweglichkeit von 5500 cm?/Vs bei
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einer Temperatur von 77 K deutet aof eine nicht zu vernachlassigende Kompensation dieser Schicht hin,
was sich mit dep Ergebnissen aus an dieser Probe durchgefithrten PL-Messungen decki. Eine
Abschitzung des Kompensationsgrades kann nicht angegeben werden, da uns hierzu keine Arbeiten
bekannt sind. Die von den Hall-Messungen bei 300 K her kompensierten Schichten im Bereich von etwa
10Y7 em™3 bis 1018 em™3 (*) gehoren mm der mit TEGa-Quelle 3 durchgefithrien MeBreihe X (siche
Kapitel 4.1.2) und sind bei niedrigen Wachstumstemperaturen (735 K bis 795 K} abgeschieden worden.
Beweglichkeiten der bei hoheren Temperaturen mit TEGa-Quelle 3 epitaxierte Proben (etwa Probe #137:
Tyy=925K, p300=4.2X1016 em™3, w300 =350 cmles) lassen jedoch micht auf eine Kompensation
schliefen. .
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Bild 4.17: Beweglichkeiten der Lacher bei 77 K und 300 K in Abhiingigkeit der p-Ladungstrigerkonzen-
. tration; die durchgezogenen Kurven sind nach der empirischen Hilsum-Forme] berechnet /28/

4.3 Eigenschaften des cingebauten Kohlenstoffs

4.3.1 Elektrische Aktivitat und thermische Stabilitat

Um die thermische Stabilitit des Einbauplatzes und die elekirische Akiivitdt des -eingebauten
 Kohlenstoff zu untersuchen wurde eine bei einer Wachstumstemperatur von 735K unter cinem
. 'VAll-Verhlinis von .25 abgeschiedene GaAs-Schicht bei Temperaturen von 925 K, 1025 K und 1075 X

30 min lang getempert und anschlieBend charakterisiert. Das Tempern wurde in einer MOVPE-Anlage
unter Ask3-Fluf  durchgefithrf, um eine Degradierung der Oberfliche zu vermeiden. Zur

Charakterisierung wurden an den einzeinen Proben SIMS-, Hall- und Réntgenmessungen durchgefiihri.
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RBS (Rutherford Backscattering) /81/ Messungen an diesen Proben, die eventuell Aufschiuf tiber die
Einbaustelle gegeben hitten, sind aufgrund der niedrigen Masse des Kohlenstoff diesem gegenitber nicht

sensitiv genug, Die MeBergebnisse der einzelnen Proben sind in Tabelle 4.7 dargestellt.

Probe # 142A 142B 142C 142D
Tremper [X] 735 (T 925 1025 1075
P20 fom™ 2] 1.7X10% 52X10° . 2.7%10%°
300 [emZ/Vs] ' 34 38 - 30
p77 [em™=3] 1.5%10%0 48%x10%° ; 2.5%10%°
w77 [cm“/Vs] 52 53 - 38
-da/a [ppm] 2500 670 200 <200
max. [Cayps] fem ™3] 3.2x102° 8.5%10%9 25%102° | <25x10t°
[Clsus [om™ ] 3.5%1020 3.4%10%0 3.8x10%0 3.4X10

Tabelle 4.7: Hall- SIMS- und XRD-Ergebnisse sowie die errechnete maximale C-Konzentration auf
substituelien Gitterpliizen in Abhingigkeit von der Tempertemperatur

Die Hallmessungen der Probe #142C lieferten keine reproduzierbaren Ergebnisse; trotzdem ist
deutlich erkemnbar, dap sich zu hoheren Tempertemperaturen hin die Konzentration der freien
Ladungstriger drastisch reduziert, Eine wesentliche Verschlechterung der Beweglichkeit ist jedoch nur bei
77K ab einer Tempertemperatur von 1075 K zu beobachten, was jedoch auch auf die sehr schlechte
Kristallinitét der Probe nach dem Tempern zuriickzufiibren sein kann. Die Gitterverspannung und darit
die Konzeniration der substitutionell eingebauten C-Atome sinkt ebenfalls mit zunechmender Temperatur
beim Tempern; bei der Probe #142D kann die Gitterverspannung nur nach oben hin abgeschéizt werden.
Die SIMS-Messungen zeigen, dap wihrend des Tempervorgangs die gesamte Komzentration des
Kohlenstoff in der Schicht auf einem Niveau von 3.5X102° cm™3 konstant bleibt.

Die Verringerung der Ladungstrigerkonzentration bei gleichzeitiger Abnahme der Xonzentration
der substitutionell eingebauten Atome ist ein Iimweis daranf, daB die auf Zwischengitterplitzen
eingebauten C-Atome elekirisch nicht aktiviert sind. Wenn man weiter annimmt, dap anndhernd alle
C-Atome anf substitutionellen Gitterplitzen elekirisch aktiv sind, kann unter diesen Vorraussetzungen aus
dem fiir die Gitterverspannung geltenden Vegardschen Gesetz (Kapitel 4.2 (1)) und den Bezichungen

P300 = [Cas] - [Cgal

o [Clsnus = [Casl + [Ceal + [Ci]
fiir die Proben #142A und #142B die Konzentration des Kohlenstoff auf den verschiedenen

Einbaustellen abgeschiitzt werden (Tabelle 4.8).
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Probe # 142A - 142B 142C
T K 730 (T 925 1025
[gfﬁﬁgi% 2.4x]€0¥3 6751019 2.5x101°
[Cga] [em™3] 6.8x101° 1.5x101(9) <5x10%2
[Ci][em™3] 5 4x1019 2.7x10% 33x102°

Tabelle 4.8: Abschiitzung der Konzentrationen der auf Plitzen eingebauten C-Atome in Abhingigkeit von
der Tempertemperatur )

Mit zunehmender Temperatur beim Tempern wechseln zunchmend mehr Kohlenstoff-Atome von
einem  substitutionellen auf einen  interstiticlen  Einbauplatz; die  Autokompensation
(([Cac] +[CqalCagl) des Kohlenstoffs sinkt dagegen von 1.28 itber 1.22 auf einen Wert nahe bei 1.0.
Aus den in Bild 4.18 aufgetragenen Abhéngigkeit der Konzentration der sich auf den entsprechenden
Gitterplatzen befindlichen Kohlenstoffatome 13pt sich fiir den -Platzwechsel der C-Atome ecine
Aktivierungsenergie von etwa 0.4 eV abschitzen. Zur genauveren Bestimmung der Akiivierungsenergie
milBten noch zusitzlicke Messungen an anderen getemperten Schichten durchgefiihrt werden.,
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Bild 4.18: Abhéngigkeit des Einbauplatzes der C-Atome von der Tempertemperatur
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5 Diskussion

5.1 Extrinsischer und intrinsischer Stdrstellencinbau

Die Unterscheidung zwischen dem extrinsischen und intrinsischen Einbau von Kohlenstoff und
anderen Storstellen ist wichtig fiir die korrekte Interpretation der ermittelten MePwerte. Beim intrinsichen
Einbau von Kohlenstoff aus den Gruppe III Quellmaterialien ist die C-Konzentration direkt von den bei
der Epitaxie eingestelllen Wachstumsparametern abhiingig, wihrend der extrinsische Einbau von
Storstellen auf Verunreinigungen, die zB. in den Quellmaterialien oder in der Wachstumskammer
vorhanden sein kbnnen, zuriickzufithren ist. Die exirinsischen Verumreinigungen konnen sowoh! als
akzeptor- als auch als donatorartige Storstellen eingebant werden. '

Der Einbau von Donatoren wurde durch das Auftreten des (D°,C°) Ubergangs im PL—Spektrum
nachgewicsen., Die Existenz donatorartiger Stdrstellen bewirkt eine Kompensation der elektrischen
Ladungstrager in den Schichten; der daraus folgende Abfall der Beweglichkeilen der Ladungstréger kann
durch Hall-Messungen ermittelf werden. Der Vergleich der Beweglichkeiten der von uns abgeschiedenen
GaAs-Schichten mit Werten aus der Literatur zeigt, dap eine hohe Kompensation der Ladungstréiger nur
bei einzelnen Schichten, auf die weiter unten eingegangen wird, oder bei sehr niedrigen Ladungstrigerkon-
zentrationen aufiritt.

Die Abhingigkeit der gemessenen Ladungstrigerkonzentration [Na-Np] und der Beweglichkeit
k3gg von der Temperatur des Hydridinjektors (Bild 4.10) 1apt auf zwei Einflisse der Injektortemperatur
schlieBen. Die clektrische Qualitit steigt zuerst bis zu einer Injektortemperatur von 1225 K an. Dies kann
durch eine erhohte Zerlegungsrate des AsHq und die daraus folgende Erhohung des V/HI-Verhélinis an
der Oberfliche erklirt werden. Die mit steigender Injektortemperatur verbundene Erhohung des Asp/As,
Verhiltnisses kann auch ein Grund fiir die Verbesserung der elekirischen Eigenschaften der Schichten sein,
da sich aufgrund der unterschiedlichen Haftkoefffizienten von As-Dimeren (<1) und As-Tetrameren
(<0.5) /82/ bei der Epitaxic mit Asp anstatt As; die Menge des verfiigbaren As auf der Oberfliche erhdht.
Zu noch hoherer Temperatur des Hydridinjektors steigt die Kompensation der Schichten stark am; die bei
einer Hydridinjektortemperatur von 1425 K abgeschiedene Schicht war semiisolierend und konnte nicht
elekirisch ausgewertet werden. Dies deutet auf einen erhShten Einbau von extrinsischen Donatoren i
Verhiltnis zur Konzentration der Akzeptoren hin. Diese Donatoren kbnnen in Verbindungen wie z.B. SiH,,
im Quellmaterial enthalten sein und so in den Kristall eingebaut {verden. Eine andere Moglichkeit wire,
dafl durch die hohe Injektortemperatur Verunreinigungen aus dem injeiétormaterial ansgasen und als
Donatoren eingebaut werden; hierbei miiBte jedoch die absolute Anzah! der Donatoren mit zunehmender
-'injcktortemperamr steigen, was nicht eindeutig aus unseren Ergebnissen folgt. Die elektrischen Daten der
bei anderen Wachstumsparametern und Variation der Hydridinjekiortemperatur abgeschiedenen Proben
(Tabelle 43) zeigen jedoch, daP der extrinsische Einbau von Donatoren bei hoheren
| ‘Ladungstrigerkonzentrationen keine signifikante Rolle spielt. Aus den bisher diskutierten Ergebnissen 13t
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sich schlieBen, daf extrinsische Donaioren nur bis zu einer Konzentration von etwa 104 cm™> eingebaut

werden.

Andere Verunreinigungen wie z.B. Mg oder Zn werden als Akzeptoren in GaAs eingebaut. Die
elektrischen Daten der Schichten konnen keine Aussage iiber die Konzentration dieser Stbrstellen machen,
da auch Kohlenstoff als akzeptorartige Stdrstelle eingebaut wird. Da jedoch die einzclnen
Akzeptorstorstellen verschiedene Bindungsenergien haben, kann ihr Einban durch das Aufireten
charakteristischer Ubergginge im PL-Spektrum nachgewiesen werden /28/. Die von uns aufgenommenen
PL-Spektren lassen keinen an andere Akzeptoren als Kohlenstoff gebundene Ubergéinge erkennen, so dap
davon ausgegangen werden kann, dap Kohlenstoff als Akzeptorstorstelle fiir die p-Ladungstrigerkonzen-
tration der Schichten verantwortlich ist.

Als letzte Moglichkeit fiir den Einbau extrinsischer Verunreinigungen muf schlielich Kohlenstoff
selbst in Betracht gezogen werden, der aus im Restgas oder im Quellmaterial enthaitenen CO, COy oder
Kohlenwasserstoffen eingebaut werden kann /35/. Die Unterscheidung zwischen dem intrinsischen und
extrinsischen Einbau von Kohlensioff ist schwierig und muf auf der Gesamtheit der ermittelten Daten
basieren. Fiir dic Epitaxie mittels TMGa braucht der extrinsische Einbau aufgrund der durch das TMGa
bedingten sehr hohen C-Konzentrationen nicht beriicksichtigt werden. Bei der Verwendung von TEGa als
Quelimaterial folgt der Kohlenstoffeinbau fiir verschiedene TEGa-Batches und fiir Wachstumstempera-
turen oberhalb 815 K einheitlichen Regeln: eine Erhohung der Wachstumstemperatur bewirkt ebenso wie
eine Erniedrigung des V/IH-Verhiltnisses einen Anstieg der C-Konzentration (Bild 4.2, Bild 4.7). In
diesem Bereich wird der Kohlenstoff auns intrinsischen Quellen, d.h. den TEGa-Molekilen selbst,
eingebaut, da dic Konzentration des Kohlenstoffs durch dic Wachstumsbedingungen bestimmt ist, Fiir
Wachstumstemperaturen unterhalb 815K ist das micht der Fall. Hier varilert die Abh#ngigkeit der
C-Konzentration von der Wachstumstemperatur mit dem verwendeten TEGa-Batch, Bei der Epitaxic
mittels TEGa-Batch #3 werden bei gleicher Wachstumstemperatur Schichten mit wesentlich hoherer La-
dungstrégerkonzentration abgeschieden als bei der Epitaxie mittels TEGa-Batch #2, obwohl das dabei
eingestellte V/III-Verhiltnis hoher war (1.45 gegeniiber 0.95). Dies deutet darauf hin, dap die Reinheit
des Quellmaterials in diesem Bereich der Wachstumstemperatur fiir die elekirischen Eigenschaften der
Schichten verantwortlich ist. Die elektrischen Daten dieser mit TEGa-Batch #3 abgeschiedenen Schichten
lassen auf eine E__ohe Kompensation der Ladungstriger schiieBen (Bild 4.17). Dies zeigt, daB im
TEGa-Batch #3 s"ow_ohl donorartige als auch akzepiorartige Verunreinigungen enthalten sind. Aus den
SIMS und PL-Messungen an diesen Schichten 138t sich der Donator leider nicht identifizieren; es lassen

‘sich auch ke_ine Hinweise éuf eine andere Akzeptorstorstelle als Kohlenstoff finden. Aus den bisher
~ erhaltenen Daten  l4pt sich -Haiso_' nicht  auf - die_ _iden_titz‘it der ;'n____;_I’fEGa-Batch_ #3 éntha}_tenen
NVerumeisiguages wclicgen, . > SR
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Als Schlupfolgerung aus den obigen Uberlegungen ergibt sich also, dap fiir Locherkonzentrationen
unterhalb 107> cm™> der extrinsische Einbau von Donatoren und bei der Verwendung von TEGa bei einer
Wachstumstemperatur unterhalb 815K der extrinsische Einbau von donator- und akzeptorartigen
Storstellen in Betracht gezogen werden muf. Bei der nachfolgenden Diskussion des intrinsischen Einbaus

von Kohlenstoff in GaAs werden die Ergebnisse aus diesen Bereichen daher nicht berficksichiigt.

5.2 Einbaumechanismen von KohlenstofT in GaAs

Im folgenden sollen die mbglichen Einbaumechanismen anhand der von uns erzielten Ergebnisse
diskutiert werden. Dazu sollen diese Ergebnisse hier noch einmal kurz zusammengefafit werden.

Eine signifikante Abhingigkeit der Konzentration des eingebauten Kohienstoff von den
untersuchten Substratorientierungen wurde nicht festgestelit (Tabelle 4.4); ebnsowenig konnte ein Einfluf
der Temperatur des Hydridinjekiors und damit des Asp/As,-Verhilinisses auf den intrinsischen
Kohlenstoffeinban nachgewiesen werden (Tabelie 4.3).

Fiir festes effektives V/III-Verhilinis wurde bei der Epitaxie mittels TEGa oberhalb ciner Wachs-
tumstemperatur von 815 K ein Ansiieg der Ladungstrigerkonzentration mit zunehmender Wachstumstem-
peratur beobachtet (Bild 4.7). Dies zeigt, dap der Kohlenstoffeinbau tatsichlich ein thermisch aktivierter
Prozep ist. Die dabei ermittelte Aktivierungsenergie fiir den Kohlenstoffeinbau war fiir das hohere
V/II-Verhiltnis mit 1.2 eV kleiner als fiir das niedrigere V/II-Verhaltnis (1.7 V). Dies deutet auf die
Existenz mehrerer unierschiedlicher Einbaumechanismen des XKohiensioff hin, Die fiir die bei héherem
festem nominellen V/III-Verhaltnis abgeschiedenen Schichten ermittelten Aktivierungsenergien (21 eV
bis 2.4 eV) héingen nicht mehr signifikant vom V/II-Verhiltnis ab. Der hohere Wert der
Aktivierungsenergien ist durch den zunehmenden Einflup der Asy-Desorption zu hoheren Wachstums-
temperaturen hin zu erklaren. Bei der Epitaxie mitiels TMGa ist fir hohe V/II-Verhaltnisse eine &hnliche
Aktivierungsenergie (22 V) wie bei der Verwendung von TEGa ermittelt worden. Zu niedrigeren
V/III-Verhaltnmsen ist bei- cier Verwcndung von TMGa keme .ugmﬁkante Temperaturabhiéingigkeit zu
erkennen (Bild 4, 8).

Der Strahldruck der Gruppe V Komponenten hat bei festem Gruppe IT Strahldruck einen
deutlichen Einfluf auf die Konzentration des eingebauten Kohlenstoffs (Bild 4.2, 4.3). Die fiir TEGa und
TMGa _e}mittelte dhnliche Abhingigkeit der C-Konzentration vom Gruppe V Strahldruck ist von der
Form x*. 'Der Wert von a liegt dabei, aufer bei den Epitaxien mittels TMGa bei Tyy=815 K, die nahe an
der Obergrenzc der mit TMGa und AsH 3 erreichbaren C-Konzentrattonen liegen, nahe bei -3/2.

. " Der in der MOVPE nachgewiesene Einbau des Kohlenstoff aus auf der Oberfléiche adsorbierten
Kohlenwasserstoffradikalen hat bei der Epitaxie mittels MOMBE nur eine untergeordunete Rolle. Dies folgt

.-aus.Untersuchungen zumm Kohlenstoffeinbanin GalnAs /32%/, in denen nachgewiesen wurde, daB
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Kohlenstoffkonzentrationen unterhalb 1012 cm™3 bei der Verwendung von TEGa und TMin als
Quellmaterialien moglich sind, wihrend bei der Epitaxie mittels TMGa und TEIn lediglich Schichten mit
einem Kohlenstoffgehalt fber 10%7 em™? erreicht wurden. Zusitzlich wurde in einer anderen
Untersuchung bei der Abscheidung von GaAs mittels TMGa und As,, ein Abfall der C-Konzentration mit
zunehmender Wachstumstemperatur beobachtet /19/. Bei einem Einban ans Kohlenwasserstoffradikalen
sollte die Konzentration des eingebauten Kohlenstoffs aufgrund der besseren Zerlegung dieser Spezies bei
héheren Temperaturen ansteigen,

Ein Einbau des Kohlenstoffs aus abgesittigten Kohlenwasserstoffen wie CH, kann cbenfalls
ausgeschlossen werden, wie experimentelle Untersuchungen zur thermischen Zerlegung des CH,, zeigten
/83/.

Wenn also der Einbau des Kohienstoff nicht anf adsorbierte Kohlenwasserstoffe zuriickzufiihren
ist, 5o kann nur noch der Einbaumechanismus #iber nicht aufgebrochene Ga-C Bindungen aus
unvollsténdig zerlegtem TMGa oder TEGa fiir den intrinsischen Kohlenstoffeinbau verantwortlich sein.

Bei der Verwendung von TEGa kann dieser Mechanismus etwa iiber folgende Reaktionen

ablaufen:
G&(Csz) < ---> GaC + CHQ + H (1)

2 Ga(CyHs) <--> GaC + Ga + C3Hg + Hy @)
Fiir den Einbau von Kohlenstoff nach Reaktion (2) gegenitber (1) spricht der Nachweis von
C3zHp-Molekillen im Desorptionsflu von der Oberfliche /52/, Bei der Verwendung von TMGa kann der
Kohienstoffeinbau tiber die Reaktion

Ga(CH3) <--> GaC + Hy + H 3)
-geschehen. Der nachfolgende Einbau des GaC in den Kristall erfolgt dann iiber

GaC + Vgg + Vag <~> Gagg + Cae - @
Im Falle des TMGa wire es auch méglich, dap der Kohlenstoff in Form von CHy-Komplezen
(x 12 3) in den Knstaﬂ eingebant wird.

Ga(CHg) + Vgg + Vpg <--> Gagy + (CHa)ag %)

In sehr hoch dotierten GaAs:C Schichten wurde anhand von Infrarotabsorptionsuntersuchungen
die Existenz von stabilen C-H Komplexen nachgewiesen /84/,

Die bei der Verwendung von THEGa und TMIn gegenitber TMGa erziclten geringen
Kohlenstoffkonzentrationen kdnnen nach diesem Mechanismus einfach durch die unterschiedlichen
.Bin_dungsstérkcn. zwischen dem Metall und dem Kohlenstoff in den Metallorganikamolekillen erklirt
'é.rcrdcn..:Die Bindung der Methylgruppe an das Metallatom beziehungsweise die des Ga-Atoms an das
- C-Atom ist stérker als die der Ethylgruppe an das Metallatom beziehungsweise die des In-Atoms an das

+ C-Atom. Durch die hohere Energie der Ga-C Bindung beim TMGa wiirden beim Wachstum das TMGa
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nicht so vollstindig zerlegt wie das TEGa und somit wiirde wesentlich mehr Kohlenstoff eingebaut werden.
Die von /19/ ermittelte Abnahme der C-Konzentration mit zunehmender Wachstumstemperatur kann
dann durch die mit der Temperatur zunehmende Zerlegung des TMGa erklirt werden. Die dabei ermittelie
Aktivierungsenergie entspricht in etwa der fiir die Abspaltung der letzten Methylgruppe notwendigen
Energie.

Die von uns ermittelte Abhingigkeit der Konzentration des eingebauten Kohlenstoffs von der
Wachstumstemperatur bei der Verwendung von TMGa oder TEGa und AsHg lassen sich jedoch nicht
durch einen einfachen Einbaumechanismus itber nicht aufgebrochene Ga-C Bindungen erkliren. Mit
zunchmender Wachstumstemperatur scllte sich die Zerlegungsrate der Metallorganika, die in der MOMBE
durch eine schrittweise Abspaltung der Kohlenwasserstofiradikale (R) nach den Reaktionern (6) bis (8)
ablaufit /85/, erhihen,

GaR3 — GB.RZ + R (5)
GaR, -—> GaR + R 0]
GaR --> Ga + R )

Insbesondere sollte durch eimen vollstindigeren Ablauf der Reaktion (8) die Population der
GaR-Spezies anf der Oberfliche gesenkt und damit auch den Einbau von Koblenstoff nach den
Reaktionen (1) bis (3) vermindert werden.

'Eine andere Moglichkeit der Zerlegung des TEGa wire die B-Elimination, die in der MOVPE
auch als Hauptzerlegungsschritt angegeben wird /38/. Dic Existcnz dieses Zerlegungsinechanismus in der
MOMBE ist jedoch umstritten; wihrend eine Untersuchung des Desorptionsflusses von der Oberfliche
wihrend der Epitaxie CoHy, und CoHg mittels eines Massenspektrometers nachwies /52/, wurden in einer
anderen mittels MBMS (Modulated Beam Mass Spectroscopy) durchgefithrien Untersuchung keine dieser
Spezies im Desorptionsfluf festgestellt /86/. Die Temperaturabhingigkeit dieser Zerlegungsreaktion wire
allerdings #hnlich zu der oben diskutierten; auch hier witrde man bei hdheren Temperaturen eine bessere
Zerlegung des TEGa und damit einen geringeren Einbau von Kohlenstoff erwarten,

Weiter sollten sich bei einer Begrenzung des Kohlenstoffeinbaus durch thermische Zerlegung der
Ga-C Bindungen die Aktivierungsenergien fiir den Einban ‘avs TEGa uwnd TMGa aufgrund der
unterschiedlichen Ga-C Bindungsenergien unterscheiden; jedoch solltc keine Abhéngigkeit der
Aktivierungsenergie von dem bei der Epitaxie herrschenden V/II-Verhiltnis festzustellen sein, da nicht
einzuselien ist, warum dic die Bindungsenergie des Kohlenstofatoms an das Ga-Atom vom Verhéltnis der.
Gruppe 1T zu Gruppe V Komponenten auf der Oberfliche abhangen solite, )

" Diese Voraussagen stehen im deerspruch zu unseren Ergebnissen. Dadurch wird deuthch, daf
das thermische Aufbrechen der- Ga-C Bmdung mcht aIs dcr bcgrenzende ProzeBschntt fur den Embau '

_von Kohlenstoff anzusehen ist.
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Zur tiefergehenden Kliirung des Einbaumechanismus miissen noch die Reaktionsmechanismen, die
den Einbau von Kohlenstoff verhindern, mit in Betracht gezogen werden. Ein fir TMGa und TEGa
gemeinsam vorherrschender Reduzierungsmechanismus, auf den die ibercinstimmende Abh#ngigkeit der
C-Konzentration vom V/III-Verhiltnis hinweist, kénnte die annzhernd identischen Aktivierungsenergien
und eventuell anch den Anstieg der Konzentration des eingebauten Kohlenstoffs mit der Wachstumstempe-
ratur erkliren. Eventuell ablaufende Reduktionsmechanismen sollen im folgenden diskutiert werden.

Durch die einfache Desorption der Zerlegungsprodukte der Metallorganika wird Kohlenstoff von
der Oberflache éntfemt. Die Desorption von Ga-haltigen Reaktanden diirfte keinen Einflug auf die
Konzeniration des eingebauten Kohlenstoffs haben, da dadurch das Verhilinis der Ga-Atomen zu den
C-Atomen auf der Oberfliche nicht wesentlich verindert wird. Durch die Desorption von
Kohlenwassersioffen wiirde zum einen die Konzentration der Xohlenwasserstoffradikale abnehmen und
dadurch zum zweiten das Gleichgewicht der Zerlegungsreaktionen der Metallorganika ((6) bis (8)) auf die
rechte Seite hin verschoben, sodaB einc geringere Menge Kohlenstoff eingebaut wiirde. Dieses Verhalten
enispricht aber micht der von uns beobachteten Abhidngigkeit, so dap dieser Mechanismus wohl keine
fithrende Rolle hat.

Die beobachtete Abnahme der Xonzentration des eingebauten Kohlenstoffs um iiber eine
GroBenordnung mit zunchmendem AsH3-Strahldruck 14gt auf eine dominierende Rolle der Arsen oder
Wasserstoffspezies bei den Reduktionsmechanismen schlieBen. Deshalb sollen nun die auf diese Spezies
zuriickzufiibrenden Mechanismen diskutiert werden.

Zum einen bewirkt ein geringerer Arsenstrahldruck eine Erhohung der Konzentration der
Arsenleersiellen [V g]. In dem Existenzbereich fiir GaAs gilt: '

12 Asp + Vpg<--> Aspg ®
Daraus folgt fir die Gleichgewichtskonstante;

K=g55% [VAS]-l X {ASZI_HZ

Falls also die Konzentration des eingebauten Kohlenstoff direkt proportional zu der Konzentration
der As—iccrstellen ist, wire die C-Konzentration umgekehrt proportional zur Wurzel des
Asy-Strahldruckes: -

o [Cas] ~ [Asp]™2/2

- Mit zunehmender Temperatur wird nach diesem Mechanismus aufgrund der zunehmenden
‘Konzentration  der As-Leerstellen mehr Koblenstoff eingebaut werden. Obwohl die
. Temperaturabhingigkeit dieses Mechanismus in die richtige Richtung weist, paBt die theoretische
_Abhémg_'gk_eit der Kohlenstoffkonzentration vom Asq-Strabldruck nicht zn den von uns ermittelten Daten.
Daher ist anzunchmen, daf es sich bei diesem ProzeB nicht um den bei unseren Wachstumsbedingungen
vor_hc_r_r§chcnden Reduziernngsmechanismng handelt.
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Eine andere Moglichkeit wire die Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus durch einen Alkyltransfer
von den Ga- zu den As-Atomen und anschliefende Desorption der As-Alkyle. Ein moglicher

Reaktionsweg wire: -

GaRs + 3/2Asp <> Ga + 3 AsR (10)

mit der Gleichgewichtskonstante

: K = ag, x[AsR] x [GaR3] ™! x[As,]"3/2

'R bezeichnet hier fiir das Kohlenwasserstoffradikal, alsc entweder CH3 oder CoHj. Falls man nun
vorraussetzi, daB die Konzentration des eingebauten Kohlenstoff proportional zur Konzeniration der
Metallorganika auf der Oberfliche ist und daB die Arsenalkyle sehr schuell von der Substratoberfliche
desorbieren, so dafp Reaktionen von rechts nach links vernachléssigbar sind, erhélt man die experimentell

von uns ermittelte Abhéngigkeit vom Asp-Strahldruck:

[Casl ~ [Asp]3/2
Anhand von massenspektrometrischen Untersuchungen sind auch As-Alkyle im DesorptionsfluB
von der Substratoberfliche beim Wachstum von GaAs mittels TEGa und As,, nachgewiesen worden /52/; es
handelte es sich dabei in erster Linie um Arsenmoncalkyle, aber es wurden auch Di- und Trialkyle und
kompliziertere Molekille wie (CoHs) ASs (x=1,2,34) nachgewiesen. Dies ist ein Indiz dafiir, dap auch
kompliziertere Reaktionen als (10) zu einer Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus durch Alkyltransfer
filhren, wie etwa

GaRy + Asg <---> Ga + AsR + AsRy (11)
GaRjy + 1/2 Asy <--> Ga + AsRj (12)
GaR3 + 2Asg <-—->Ga + 2AsR + AspR (13)
2GaRy+ 2 Asg <-—-> Ga + 2AsR + AspRy (14)

Der Grad der Abhingigkeit des Kohlenstoffeinbaus von der Wachsiumstemperatur sollte daher je
nach vorherrschendem Reaktionsweg zwischen a=-0.5 and a=-2 liegen. Die Temperaturabhingigkeit der
Reakiionen (10) bis (14) 148t sich ohne verfiighare genaue.thermodynamischc Daten nicht exakt bestimmen;
es ist jedoch anzunehmen, daB mit zunehmender Wachstumstemperatur das Gleichgewicht auf die rechte
Seite verlagert wird, da die Zerlegung der Metallorganika dadurch gefdrdert wird. Wachstumsversuche mit
unzerlegiem TMAs als Gruppe V Quellmaterial /87/ haben gezeigt, daB dieses Arsenalkyl in der MOMBE
aufgrund der hohen As-C Bindongsstdrke durch reine Oberflichenreaktionen nicht zerlegt wird, sodaB
‘die Zu_nahmc_ der Zerlegung der Arsenalkyle auf der rechten Seite der Reaktionsgleichungen (10) bis (14)

| vernachldssigt - s:r.rerd_en kann, ‘Somit ist zu erwarten, daf mit zunehmender Wachstumstemperatur der
Alkyltransfor zunimm¢ und daher weniger Kohlenstoff eingebaut wird. Eine genaue Klérung dieser Frage
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kann jedoch nur durch weitere Untersuchung des Desorptionsflup von der Oberfliche mittels MBMS
erreicht werdem,

Damit folgt fiir den anf Alkyltransfer beruhenden Reaktionsmechanismus, dap zum ersten durch
ihn zwar der von uns beobachtete Grad der Abhingigkeit der C-Konzentration vom V/III-Verhiltnis zu
erkléren ist, zum zweiten aber die aus diesem Mechanismus abgeleitete Temperaturabhingigkeit nicht mit
den von uns ermittelten Datesn iibereinstimmt,

Zusammenfassend 1Bt sich also zu den bisher diskutierten Reduktionsmechanismen sagen, daf
keiner von beiden eine zufriedenstellende Erklarung fiir die von uns beobachteten Abhéingigkeiten darstellt.
Zudem 14B¢t sich durch keinen dieser Reduzierungsmechanismen die oben bereits erwihnte von einer
anderen Gruppe beobachtete /19/ villig andere Temperaturabhingigkeit des Kohlenstoffeinbaus bei der
Verwendung einer As, Feststoffquelle anstelle von AsH erkliren, da die Begrenzung der Konzentration
des eingebauten Kohlenstoffs durch die Konzentration der As-Leerstelien auf der Oberfliche oder durch
den Alkyltransfer auch bei der Epitaxic mit reinem As, als Quellmaterial moglich sind. Es liegt also die
Vermutung nahe, dap dieser Unterschied der Temperaturabhingigkeit und auch die bei der Epitaxie von
GaAs:C mittels TMGa und As;, anstelle von AsHg erreichbaren héheren Locherkonzentrationen von
1.5%X10% cm™3 /19/ auf einen Reduzderungsmechanismus zuriickzufithren sind, der durch die bei der
Zerlegung des AsHi entstchenden Wasserstoffatome und Wasserstoffmolekiile bestimmt wird. Eine
Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus durch dic Verwendung von As, anstelle von As,, kann ausgeschlossen
werden, wie die geringe Variation der C-Konzentration mit der Injektoriemperatur (Bild 4.11) zeigt.

, In friiheren Untersuchungen zum Einfluf des Wassesstoffs auf die elektrischen Eigenschafien von

GaAs ist festgestellt worden, daB bei der Epitaxie mittels MBE die Zufithrung von Ho die
Hintergrunddotierung der - akzeptorartigen Storstelien (wahrscheinlich C) senken kann /88/. Andere
Untersuchungen haben gezeigt, daB bei der Epitaxie von GaAs miftels TMGa und Asy die
Liocherkonzentration durch Zufuhr von molekularem Wasserstoff um einen Faktor 2 und durch Zufuhr von
ionisiertem Wasserstoff um zwei Gropenordnungen gesenkt werden kann /59/. Da bei der Zerlegung von
AsHy im Injekior sowohl molekularer als auch ionisierter Wasserstoff - entsteht, konnten folgende
Reaktionen die Zerlegung der Metallorganika erleichtern und somit den Einbau von Kohlenstoff

reduzieren.
Ga(CH3) + H <---> Ga + CH, {15)

Ga(CyHs) + H <-—> Ga + CyHg - (i6)

Eine Erhohung der Hy- beziehungsweise H-Konzentration wirde das Gleichgewicht in den
“Reaktionen fiir den Einbau aus Galﬁum-Kohlenstoﬁkomplexen ((1) bis (3)) auf die rechte Seite hin
.verschicben und somit diesen Reaktionsweg fiir den Einbau von Kohlenstoff unterdriicken. Uber den fiir

diesen Reaktionsmechanismus geltenden genauen Grad der Abhéngigkeit des Kohlenstoffeinbaus vom

" Strahldruck der 'AsH3—ZerIegungsprodukte 148t sich keine Aussage machen, da die genauen Anteile von
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Hy und H an der Zusammensetzung des Molekularstrahls von der Konstruktionsart des verwendeten
Injektortyps abhiingt. Dies wiirde auch erkliiren, warum von verschiedenen Gruppen umterschiedliche
Starken der Abhéngigkeit der C-Konzentration vom Gruppe V Strahldruck beobachtet wurden /26,24,54/.
Da dicse Gruppen unterschiedliche Injektoren verwendeten, war der jeweilig vorherrschende
Reduktionsmechanismus aufgrund des unterschiedlichen Angebots an Hy und H ein anderer.

Fiir die Temperaturabhéingigkeit des auf den  Wasserstoffspezies  basierenden
Reduktionsmechanismus ist anzunehmen, daf sich bei den Reaktionen (1) bis (3) das Gleichgewicht mit
zunehmender Temperatur auf die rechte Seite hin verlagert; allerdings solite auch die vollstandige
Zerlegung der Metallorganika iiber (6) bis (8) bei hoherer Temperatur schneller und vollstdndiger ablaufen,
so daP insgesami geringere C-Konzentrationen in den Schichien erwartet werden kdnnen. Dies steht im
Gegensatz zu den von uns ermittelten Daten.

Zusitzlich sollte bel einem von Wasserstoffspezies bestimmten aligemein dominierenden
Reduktionsmechanismus ein Unterschied im Einbauverhalten des Kohlenstoff aus TEGa bei der
Verwendung von Asy, anstelle von AsHg festzustellen sein. Solche Untersuchungen sind auch durchgefiihrt
worden /23/. Sie zeigen jedoch den qualitativ gleichen Anstieg der C-Konzentration mit der Wachstums-
temperatur oberhalb etwa 815 K wie die von uns und anderen Gruppen /24,25,26/ ermittelten Ergebnissen.
Dies 4Bt darauf schlieBen, daB bei der Verwendung von TEGa ein anderer der diskutierten
Reduktionsmechanismen dominierend ist und die von uns ermittelten fir TEGa und TMGa identischen
Abhéngigkeiten des Kohlensioffeinban von der Wachstumstemperatur und vom AsHg-Strahldruck
zufillig sind.

Die Diskussion der Einbaumechanismen auf der Grundlage der bisher bekannten Daten und
Ergebnisse hat gezeigt, dap es bis jetzt nicht moglich ist, ein ~einheitliches Modell eines
Reaktionsmechanismus fiir den Einbau bzw filr die Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus bei der Epitaxie
mittels TEGa und TMGa zu entwickeln. Die Ergebnisse deuten vielmehr auf eine Vielzahl komplexer
Prozesse und Reaktionen auf der Oberfliche hin, deren Bedeutung in hohem MaPe von den gewdhiten
Wachstumsparametern abhingt. Fiir die Unterscheidung der Dominanz dieser Reaktionsmechanismen sind
roch weitergehende Untersuchunger #iber die auf der Oberflache stattfindenden Reaktionen nétig. Dieg
kann zB. durck MBMS-Messungen oder auch durch andere oberflichenanalytische Methoden wie z.B.
HREELS {(High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) geschehen,

5.3 Eigenschaften von Kohlenstoff in GaAs

_ B _3__.Die ‘elektrischen Daten der in der MOMBE abgeschiedenen mit Kohlenstoff dotierten
‘GaAs-Schichten. zeigen, dap Kohlenstoff in niedrigen Konzentrationen nahezu ausschlieplich als
_Akzeptqrstérstal_le cingebaut wird. Die Bindungsenergie dieser Akzepteorstdrsielle kann aus der
'-éne_rggt_isch?n '__.Lag_e_-“de_s _-_:(i_:,C") Ubergangs bestimmt {verden und betrdgt 26.7 meV, was in guter
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Ubereinstimmung mit dem in der Literatur /28/ angegebenen Wert von 26.0 meV ist. Bei niedrigen
Locherkonzentrationen ist aus dem Vergleich der Beweglichkeiten der C-dotierten Schichten mit den
Literaturdaten der Beweglichkeiten von mit anderen Akzeptorstorstellen dotierten Schichten (Bild 4.16)
keine Selbstkompensation des Akzeptors Kohlenstoff fesizustellen.

Ein direkter Einflu der Kohlenstoffkonzentration auf dic Morphologie oder die Kristallinitit der
Schichten konnte selbst bei sehr hohen p-Ladungsirédgerkonzentration nicht festgestellt werden, Obwohl
es Hinweise auf eine Relaxation der Probe #142 gibt, ist unter dem Mikroskop kein bei relaxierten
Schichten oft beobachtetes /89/ sogenanntes "cross-hatching" zu erkennen gewesen. Uber das theoretisch
zu erwartende /90/ und auch schon experimentell festgestelite /21/ Schrumpfen der Bandliicke bei hohen
p-Ladungstrigerkonzentration kann hier keine Aussage gemacht werden, da die Identitit der
beobachteten PL-Uberginge bei hohen Licherkonzentrationen nicht eindeutig bestimmt werden konnte.
Als Indiz fiir die erwartete Verbreiterung des Akzeptorbandes /81/ oberhalb ciner p-Konzentration von
1018 cm~? kann die Zunahme der Halbwerisbreite des (e,C°) Ubergangs mit steigender Ladungstriiger-
konzentration angesehen werden (Bild 4.16). Die bei sehr hohen Ladungstrigerkonzentrationen (> 10*°
cm™ 3) ermittelten Halbwestsbreiten sind sehr viel geringer als in der Literatur angegeben /75/. Die Identitat
dieser ~ Uberginge miiBte  daher auch noch genauer  durch  temperaturabhingige
Photolumineszenzmessungen und Absorptionsmessungen untersucht werden.

Mit zunechmender C-Konzentration sinkt die Gitterkonstante der GaAs:C-Schichten, die
Abhéngigkeit der Gitterkonstante von der Konzentration des sich auf Gitterplitzen befindlichen
Kohlenstoffs kann dabei in erster Niherung durch ein Vegardsches Gesetz beschrieben werden (Bild 4.14).
Aus dem Vergleich der Ergebnisse der SIMS-, Hall- und XRD-Messungen folgt, daB zu hohen
Kohlenstoffkonzentrationen ecinc verstirkte Autokompensation des Kohlenstoff durch zunehmenden
Einbau als Donator statifindet. Dicser Effekt ist auch schon fiir Si als Dotiermaterial beobachtet worden,
dort allerdings schon bei weit geringeren Konzentrationen /83/. Diese Selbstkompensation wiirde die
Verwendung des Kohlenstoff als Dotiermaterial bei sehr hohen Konzentrationen einschrinken, Neue
Untersuchungen mit CCl, als gasformigem Dotierstoff haben allerdings gezeigt, dap die Beweglichkeit
dieser durch CCl, mit Kohlenstoff dotierten Schichten bei gleicher Ladungstrigerkonzentration
(>1020 cm” 3) wesentlich hoher waren als die der mittels TMGa dotierten GaAs-Schichten /91/. Eine
mdgliche Erklarung wire, daf der Koblenstofl aus CCl, bevorzugt auf As-Plitzen eingebaut wird und dic
Selbstkompensation somit vermindert wird. Zur genaven Klirung dieser Frage sind jedoch noch weiter
Untersuchungen zum Kohlenstoffeinbau aus CCl,, notwendig.

Ein Indiz fiir den Einbau des Kohlenstoffs auf Zwischengitterplitze wihrend der Epitaxie ist die
ermittelic Differenz aws [Np + Na] und der gesamten aus SIMS-Messungen ermittelten
" Kohlenstoffkonzentration [C)gyyg. Diese Differenz konate auch durch die Fehlergrenzen der Bestimmung

- der Koh_lanst_o_ﬁkpnz;ent_raﬁon (etwa 50%) bedingt sein.
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Wie durch das Tempern einer hoch mit Kohlenstoff dotierten Schicht gezeigt werden konate, ist
die hohe Konzentration der Kohlenstoffatome auf den substituellen Plitzen nur metastabil. Die Abnahme
der Ladungstrigerkonzentration und der Gitterverspannung bei gleichzeitiger Konstanz der Konzentration
des gesamten Kohlenstoff bei den getemperten Proben weist auf einen Platzwechsel der C-Atome auf
Zwischengitterplitze hin. Die Anzabl der Platzwechsel nimmt mit zuonehmender Tempertemperatur zu, s0
daf schlieflich bei Tpeyper =1025 K itber 90% der C-Atome auf einem interstitiellen Platz sitzen, Die
aus der Temperaturabhingigkeit abgeschitzie Aktivierungsenergie (Bild 4.18) fiir diesen Platzwechsel
betrdgt etwa 0.4 eV. Die drastische Abnahme der Ladungstrigerkonzentration 148t darauf schlieBen , daB
von diesen C-Atomen nur sehr wenige elektrisch akiiv sind. Obwohl diese Reduzierung der Ladungstri-
gerkonzentration durch das Altern im Prinzip die Verwendbarkeit des Akzeptors Kohlenstoff fiir
elektronische Bauelemente auf wenig kritische Schichten wie Kontaktierungsschichten einschrinkt, da eine
Abnahme der elektrischen Ladungstriger in der hier beobachteten Grofenordnung in einer kritischeren
Schicht wie zum Beispiel der hoch p-dotierten Basis eines HBT zu einer signifikanten Verénderung der
charakteristischen Eigenschaften des Bauelementes fithren wiirde, ist im Vergleich zn den wesentlich
ungiinstigeren Eigenschaffen anderer Akzeptoren wie Be oder Zn bei solch hohen Konzentrationen
Kohlenstoff zur Zeit wohl als der beste Akzeptordotierstoff fiir das System AlyGay _yAs/GaAs anzuschen,
U festzustellen, bis zu welchen Konzenirationen Kohlenstoff in GaAs auf den substituellen Plétzenr stabil
und somit tauglich als Dotiersioff fiir aktive Schichten in Bauelementen ist, miifen weiterfithrende

Untersuchungen an getemperten mit Kohlenstoff dotierten Schichten durchgefiihrt werden,
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& Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse geben einen Einblick in die Einbaumechachanismen von
Kohlenstoff aus den in der MOMBE verwendeten Quellmaterialien und die Eigenschaften des Kohlenstoffs
in GaAs. Es wurde festgestellt, dap der extrinsische Einbau von Stérstellen bei der Epitaxie mitiels TEGa
fiir Wachstumstemperaturen unterhalb Ty =815 K und fiir Ladungstrigerkonzentrationen p < 1012 cm™3
beriicksichtigt werden muf; bei anderen Wachstumsbedingungen und bei der Verwendung von TMGa als
Quellmaterial jedoch keine Rolle spielt. Die untersuchten verschiedenen Substratorientierungen und die
Variation des Aso/As, -Verhiltnisses fiber die Injektortemperatur licBen keinen signifikanten Einflo$ auf
den intrinsischen Kohlenstoffeinbau erkennen.. Durch erstmalige Trennung der Einflisse der Wachstums-
temperatur und des V/III-Verhiltnisses konnte nachgewiesen werden, daf der Kohlenstoffeinbau ein
thermisch aktivierter ProzeB ist. Die dabei pefundenen verschiedenen Aktivierungsenergien fiir
verschiedene V/III-Verhiltnisse lassen auf mehrere verschiedene Einbaumechanismen schiieBen. Die
Ergebnisse lassen sich nur zum Teil durch einen Einbaumechanismus erkldren, bei dem der Einbaun von
Kohlenstoff durch das thermische Aufbrechen der Ga-C Bindungen begrenzt ist. So kann die um etwa
drei GropBenordnungen hohere Konzentration des eingebauten Kohlenstoff bei der Verwendung von TMGa
anstelle von TEGa als Quellmaterial durch die unterschiedliche Bindungsstarke des Kohlenstoff zum
Metallatom hin erklirt werden. Die beobachtete Abhéingigkeit des Kohlenstoffeinbau von der Wachstums-
temperatur kann jedoch qualitativ aur verstanden werden, indem Mechanismen zur Reduzierung des
Kohlenstoffeinbaus mit in Betracht gezogen werden. Die immense Verringerung der C-Konzentration in
GaAs durch die Erhdhung des wihrend der Epitaxie herrschenden V/ITI-Verhdltnisses zeigt die grofe
Bedeutung des Arsen- und Wasserestoffangebots fir die Reduzierungsmechanismen des
Kohlenstoffeinbaus anf. Verschiedene méogliche solcher Mechanismen wurden diskutiert. Ein aligemein
vorherrschender Prozef konnte nicht bestimmt werden; vielmehr deuten dic ermittelten Ergebnisse auf
mehrere konkusrierend ablaufende Reaktionen hin, die je nach Wachstumsbedingungen unterdriicke oder
bevorzugt werden, Einen tieferen Einblick in die auf der Oberfliche stattfindenden Reaktionen beim
Einbau von Kohlenstoff konnten in unserer Anlage nicht durchfithrbare genanere Untersuchungen der von
der Oberfliche desorbierten Spezies mittels MBMS geben.

Die ermittelten Daten aus den Messungen der elekirischen und optischen Eigenschaften der mit
Kohlenstoff dotierten Schichten zeigen, dap Kohlenstoff in GaAs als akzeptorartige Storstelle eingebaut
wird. Ein direkter Einflu der Konzentration des eingebauten Kohlenstoffs auf die Morphologie oder die
Kristallinitit der Schichien konnte selbst bei den hdchsten erreichten p-Ladungsirdgerkonzentrationen
ﬁfon 1.9%10%% cm=3 nicht festgestellt werden. Bei Kohlenstoffkonzentrationen oberhalb von 1022 cm~3
_zeigt sich eine deutliche Verringerung der Gitierkonstante aufgrund des im Vergleich zn Ga und As

-kleineren kovalenten Radius des Kohlenstoffs; die Abhéngigkeit der Gitterkonstante von der Konzentration
. des auf substituellen - Gitterplitzen eingebauten Kohlenstoffs kann durch ein Vegardsches Gesetz
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ausgedriicki werden. Zun hohen Konzentrationen hin wird Kohlenstoff zunehmend auch in das
Ga-Untergitter eingebaut, was zu einer Selbstkompensation der elektrischen Ladungstriger fithrt; weiter

gibt es Indizien dafiir, dap der Kohlenstoff schon wihrend der Epitaxie auch auf Zwischengitterplatzen
eingebaut wird. Messungen an getemperten Schichten haben gezeigt, dap die hohen Konzentrationen von
Kohlenstoff anf substituelle Gitterplitze nur metastabil sind; die Ergebnisse lassen auf einen durch das
Tempern beschleunigten Wechsel des Kohlenstoff auf Zwischengitierpldtze schlieBen. Dies beschrénkt
zwar im Prinzip die Verwendbarkeit des hoch Kohlenstoff (> 5x101.g cm“s) dotierten GaAs in
Bauelementen auf passive Schichten wie zum Beispiel Kontakischichten, im Vergleich mit den
Eigenschafien anderer als Akzeptor eingebauten Storstellen wie Be, Zn oder Mg ist Kohlenstoff jedoch als
der fiir die Verwendung in Bauelementen geeigneste Akzeptordotierstoff im System GaAs/AlyGay _yAs

anzusehen,
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7 Ankang

Reinigunoverfahren fiir GaAs-Wafer

1.Verfahren;
3 x 1 min spitlen in 2-Propanol (im Ultraschallbecken)
1 x 1 min kochen in 2-Propanol
3 x 1 min spiilen in 2-Propanol (im Ultraschallbecken)
1 x 1 min spiilen in DI-Wasser A
1% 1 min kochen in HCI
mit DI-Wasser unterlegen
1 x 2 min spiilen in DI-Wasser

trockenschlendern

2 Verfahren:
1x 1 min dtzen in H380,:HpO05:H,0 (10:1:1)
1 x 2 min spiilen in DI-Wagser

trockenschlendern

Subsiratmaterialien

#1: GaAs-(100) 2° off - > (110), Cr-dotiert, semiisolierend, Hersteller: Showa Denko

#2: GaAs-(100) 2° off - > (110), Cr-dotiert, semiisolierend, Hersteller: Crystal Specialties
#3: GaAs-{100), Cr-dotiert, semiisolierend, Hersteller; Crystal Specialties

#4: GaAs-(100), undotiert, semiisolierend, Hersteller: Wacker C_h_emtronics
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7 Anhang

Quellmaterialien

ASH3 #1:
AsHq #2:

TEGa #1:
TEGa #2:
TEGa #3:

TMGa #1:
TMGa #2:

UCAR 100% AsH 4, Phoenix Plus
UCAR 100% AsH g, Phoenix Plus, gereinigt durch Milliporefilter WPSG

Morton International Stocks# 89719 Lots# HI19GE
Morton International Stock# 89718 Lot# BQQGE
Morton International Stock# 89718 Lot# A30JE
Morton International Stock# 87527 Lot# C19GE
Morton International Stocks# 87927 Lot# C3GE
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