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Die Informationstechnologie gewinnt in der Kommunikationsgesellschaft immer mehr an
Bedeutung. Derzeit betriagt das Volumen der elektronischen Bauelemente am Weltmarkt
ca. 200 Milliarden DM und im Jahr 2000 werden Mikrochips neben Rohél wohl das wich-
tigste Wirtschaftsgut sein. Stellvertretend fiir die schnelle Entwicklung der Technologie
ist der Computermarkt, wo der groBte erhiltliche Speicherchip zur Zeit eine Kapazitit
von 16 Megabit besitzt, der 64-Megabit-Chip in der Entwicklung und der 256-Megabit-
Chip in der Planung ist. Mit Hilfe der Elektronen-Strahl-Nanolithographie sind bereits
Transistoren vom Typ MOSFET ( Metal-Oxzide Field-Effect Transistor) mit physikali-
schen Abmessungen von nur einem zehntel Mikrometer hergestellt worden, deren Gréfe
zu Beginn des nachsten Jahrtausend die Produktion von Speicherchips mit einer Kapa-
zitdt von 4 Gigabit und mehr erméglichen kénute [1].

Neben dem technologischen Fortschritt der auf Silicium-Basis konzipierten Prozessoren
wichst gleichzeitig der Bedarf an schnellerer und effizienterer Dateniibertragung, die
optoelektronisch tiber Glasfaserkabel oder mittels Hochstirequenztechnik realisiert wer-
den kann. In diesem Anwendungsbereich sind die III/V-Halbleiter (z.B. GaAs, InP)
aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften, wie hohe Ladungstrigerbeweglichkeiten
und direkte Bandliicke, gegentiber dem sonst am hiufigsten verwendeten Silicium klar
im Vorteil. Durch die Kombination unterschiedlicher I1I/V-Halbleitern, sogenannter
Heterostrukturen (z.B. Al,Ga;_,As/GaAs), ist dabei eine groBe Anzahl neuer Effekte
und Anwendungen hervorgebracht worden. Im Bereich der Bauelemente sind vor allem
die HEMT-Strukturen ( High Electron Mobility Transistor), die HBT-Strukturen { He-
tero Bipolar Transistor), die Halbleiterlaser und die resonanten Tunnelstrukturen zu
erwahnen. Fiir ultraschnelle Schaltkreise aus GaAs-Transistoren erwartet man &Zhn-
lich groBe Marktanteile wie fiir die bereits weltweit verwendeten LEDs, Halbleiter—
Diodenlaser und Detektoren auf GaAs-Basis. Eine Entwicklungsroute, entlang derer
GaAs eines Tages in die Bereiche der digitalen :Signalverarbeitung eindringen kdnnte,
ist die Entwicklung der neuen RISC Prozessoren { Reduced Instruction Set Computing)
und Supercomputer. Fir den Cray-3-Supercomputer, den ersten seiner Art auf der
Basis von GaAs, werden Takiraten von 300 MHz angestrebt [2].




2 Kapitel 1. Einleitung

Von grofer Bedeutung fiir die Herstellung neuartiger Hochleistungsbauelemente ist dabe:
die M&glichkeit, diinne Halbleiterschichten definierter Dicke, Dotierung und Morphologie
abzuscheiden. Hierfiir sind verschiedene Epitaxieverfahren wie die Molekularstrahlepi-
taxie (MBE, Molecular Beam Epitazy), die metallorganische Molekularstrahlepitaxie
(MOMBE, Metal Organic Molecular Beam Epitazy) und die metallorganische Gaspha-
senepitaxie (MOVPE, Metal Organic Vapor Phase Epitazy) entwickelt worden. MBE
und MOVPE sind die meist verbreiteten Epitaxieverfahren in der Diinnschichttechno-
logie und werden bereits in der Industrie zur Produktion von Halbleiterbauelementen

eingesetzt.

Bei der MOVPE von I1I/V-Halbleitern werden iiberlicherweise Hydride der Gruppe V
(2.B. AsH; und PH3) mit metallorganischen Verbindungen der Gruppe III (z.B. TMGa:
Ga(CHz)s und TMAIL: AI(CHa)s) an der Oberfliche eines geheizten Substrates zur Re-
aktion gebracht. Der Transport der Prozefigase in den Reaktor erfolgt tiber ein Triger-
gas, welches zu ca. 90% die Ga.sphase bildet und bislang standardmiBig Wasserstoff

Tt 1.1, ANV DTR
I18tL. J..J”.“: vvt::ucx&uuwu..nluns ucx Wi Y UL mu dxc L‘JCdLIBuL u\,:\ga..al.luaacu(:yluazu\., L.L

MOVPE ( Low Pressure Metal Organic Vapor Phase Epitazy). Durch den Niederdruck
{pior & 20RPa) sind Verbesserungen im Bereich der Schichtdicken—, Dotierungs— und
Kompositionshomogenitit [3] sowie der Grenzflichenschérfe in Halbleiterheterostruktu-

ren erzielt worden {4].

Die Epitaxie leistungsfihiger Halbleiterbauelemente ist nur mit hochreinen Prozefiga-
sen moglich, die meist ein hohes Gefahrenpotential fiir Mensch und Umwelt darstellen.
Neben der hohen Toxizitdt der Hydride (z.B. AsHz: MAK-Wert 50 ppb) mu8 auch die
Explosivitit des Trigergases erwihnt werden. (Ein Gemisch von nur 4 % Wasserstoff
in Luft ist bereits explosiv.). Trotz aufwendiger und kostenintensiver Gaswarnanlagen
kann ein Restrisiko niemals ausgeschlossen werden. Ein grofler Fortschritt fiir die Sicher-
heit des Ep.ita.xieverfa.hrens wire es, wenn das Trigergas Wasserstoff durch ein inertes
Gas, wie z.B. Stickstofi, ersetzt werden konnte. Die Unterschiede in den physikalischen
Eigenschaften der Trigergase H, und N, wie Dichte, Wirmeleitfahigkeit und Visko-
sitit, werden dabei zu Anderungen im Wachstumsprozef fithren.

Inwieweit Stickstoff als Tragergas in der Niedrigdruckgasphasenepitaxie von GaAs und
Al,Ga;_,As verwendet werden kanm, ist Gegenstand dieser Arbeit. Dazu wurde der
WachstumsprozeB von GaAs und Al Ga;. As in der LP~-MOVPE mit Stickstoff als
Trigergas optimiert, wobei die Qualitit der deponierten Schichten anhand ihrer elektri-
schen und optischen Eigenschaften bewertet wurde. Die unter den optimierten Wachs-
tumsparametern abgeschiedenen GaAs- und Al Ga;_xAs—Schichten wurden dann mit
den standardmifig mit Wasserstoff als Trigergas deponierten Schichten verglichen. Die
optimierten Wachstumsparameter fanden bei der Deposition einer Alp30GaoroAs/GaAs

- 'HEMT-Struktur Anwendung.




Kapitel

isprozef} bei der MOVPE

Wachstun

2.1 Grundlagen des Wachstums

Das Kristallwachstum mittels MOVPE ist ein sehr komplexer ProzeB, der sich in die
drei Tetlbereiche Thermodynamik, Kinetik und Hydrodynamik gliedern 148t [5]. Die
Thermodynamik ist die treibende Kraft des gesamten Wachstumsprozesses, die Kinetik
bestimmt die einzelnen Gasphasen— und Oberflichenreaktionen und die Hydrodynamik
den Massentransport der Molekiile in der Gasphase zur wachsenden Oberfliche hin. Ein
Ablauf der prozeSibestimmenden Schritte ist in Abb. 2.1 skizziert.

N2 :H2
@asPhasenreaktionerD
TMGa

TMAI } !
ASHg

s N 7 ~
SiH, ( Diffusion |} { Diffusion )
| j
Desorption

Oberflichendiffusion
' Oberflichenreaktionen

Substrat

“Abb. 2.1: Darstellung der prozefbestimmenden Schritte bei der MOVPE.
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Das Trigergas (N, Hy) befordert die Molekiile der Ausgangsmaterialien 1n eine
heiBe Depositionszone, wo sowohl Zerlegungsreaktionen als auch Reaktion untereinan-
der in der Gasphase stattfinden. Diffusion der Produkte zum Substrat fiihrt dann zur
Adsorbtion und zu weiteren Oberflichenreaktionen. Molekiile, die nicht im Kristall ein-
gebaut werden, desorbieren von der Oberfliche und diffundieren zuriick in die Gasphase,
wo sie dann die Depositionszone verlassen.

Die Wachstumsrate wird entweder durch Thermodynamik, Kinetik der Oberflichen-
reaktionen oder Massentransport (Diffusion) bestimmt [6]. Ist der begrenzende Schritt
in der Wachstumsrate die Oberflichenkinetik, so spricht man vom kinetisch kontrollier-
ten Wachstum, bei dem die Wachstumsrate mit der Depositionstemperatur ansteigt. Ist
hingegen Massentransport der begrenzende Schritt, so handelt es sich um ein diffusions-
kontrolliertes Wachstum. Da die Diffusion im wesentlichen ein temperaturunabhéngiger
Prozef ist (ohne Thermodiffusion ), hat die Substrattemperatur auch keinen Einflufl auf

die Wachstumsrate.

Dlffusion

/ Oberflachenkinetik

Vorausféile
Thermedynamlk

log Wachstumsrate

Heziproke Temperatur

Abb. 2.2: Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate in der MOVPE.

Bei sehr hohen Temperaturen wird die Wachstumsrate durch thermodynamische
Faktoren begrenzt, wobei allerdings Vorausfille der Reaktanden ebenfalls die Ursache
sein kénnen. In diesem Fall nimmt die Wachstumsrate mit der Temperatur ab. Abb. 2.2
Zeigt die typische Abhangigkeit der Wachstumsrate von der reziproken Temperatur in
'_der MOVPE. Um den Einflu lateraler Temperaturgradienten iber der Wachstum-
scberfliche auf die Wachstumsrate gering zu halten, und wegen einer kompletteren
" Zerlegung der Reaktanden bei héheren Temperaturen, wird bevorzugt im diffusions-

kontrollierten Bereich deponiert.
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2.1. Grundlagen des Wachstums

2.1.1 Thermodynamik des Wachstums

Das Wachstum in der MOVPE ist ein GasphasenprozeB, bei dem ein Nichtgleichge-
wichiszustand gebildet wird. Das Bestreben dieses Zustandes, das thermodynamische
Gleichgewicht zu erreichen, ist die treibende Kraft der Epitaxie [7).

Im Limes einer infinitesimal geringen Wachstumsrate ist die Gasphase nahe des Sub-
strates thermodynamisch im Gleichgewicht mit der festen Phase des wachsenden Kri-
stalls. Somit kann das Wachstum im einfachsten Fall als ein Zwei-Phasensystem im
Gleichgewicht bei konstanter Temperatur und konstantem Druck beschrieben werden.

Die Gleichgewichtsbedingung fiir einen isotherm-isobaren ProzeB ist, daf8 das ther-
modynamische Potential (freie Enthalpie G) ein Minimum annehmen mu8. §G = 0 mit
den Nebenbedingungen 6T = 0 und §P = 0. Die freie Enthalpie G ist iiber die Entropie
S und die Enthalpie H definiert, wobei H mit innerer Energie U sowie Druck P und
Volumen V korreliert ist.

G=H-TS (2.1)

H=U+PV (2.2)

Aus der Variation der freien Enthalpie ergibt sich zum einen die Gleichgewichtsbedin-
gung, daf das chemische Potential einer beliebigen Komponente {y;) in allen Phasen
den gleichen Wert hat, und zum anderen die Gibbssche Phasenregel, daf im Gleichge-
wicht die Anzahl der Phasen héchstens um zwei gréfler sein kann als die Anzahl der
Komponenten [§]. '

Als Beispiel betrachte man das Wachstum eines stGchiometrisch exakten bindren
Kristalls AB®) in der festen Phase (s) aus den Kemponenten A(8) und B® aus der
Gasphase (g).

A

Anzahl der Phasen =2  {
Anzahl der Komponenten K=2 Al plo)

= Fretheitsgrade: F=2

Gleichgewichtsbedingungen: #ff) = #,(:) ) #g) = Pu(Bs)

Da der Kristall eine ideale Legierung AB(®) darstellt

= Gleichgewicht: ,uff) + yg) = yf‘fé (2.3)

"Die Komponenten in der Gasphase der MOVPE sind durch die Zustandsgleichung des
idealen Gases pV = nRT in erster Niherung gut beschrieben. Das chemische Potential
des idealen Gases folgt aus der Thermodynamik, dabei bezieht sich der Index o auf die
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Standardbedingungen und der Index ¢ auf die einzelnen Komponenten.
0 pi
i =+ RT In (5‘;) (2.4)

Betrachtet man den wachsenden Kristall als eine ideale feste Losung, so gilt Gl (2.4),
wenn man das Verhiltnis der Partialdriicke p;/p¢ durch das Verhéltnis der Molenbriiche
z;/x? ersetzt. Dabei ist der Standardzustand die reine Komponente i und somit z7 = 1.

Die Beschreibung des bindren Kristalls AB®) durch eine ideale feste Losung ist al-
lerdings zu ungenau, so dafi man z; durch die Aktivitét a; ersetzt. Die Aktivitdt q; st

das Produkt aus z; mit einem Nichtidealitatsfaktor v;, dem Aktivititskoeflizienten | al.
Sormit lautet die Gleichgewichtsbedingung von Gleichung (2.3):

o (g) ° (g
p5 + p3 + BT In(pa p) = 55 + BT In (245 148) (2.5)
Die Summe aus 45%©@ + 459 — 555 ist die freie Standardreaktionsenthalpie der Reaktion

h

und mit dem Massenwirkungsgesetz Gl. (2.6} folgt fiir die Massenwirkungskonstante

K4p im Gleichgewicht:

> vl (T,P)=—RT InK (T, P) (2.6)
Kup = TAB “YAB (2’7)
P4 PB

Dabei wurden die stdchiometrischen Koeffizienten v; dieser einfachen Modellreaktion zu
1 angenommen. Die Partialdriicke der Komponenten in der Gasphase an der Grenzfliche
zum Substrat bestimmen mafBgeblich das Kristallwachstum. Ist das System nicht im
Gleichgewichtszustand, folgt fiir die thermodynamische Triebkraft, die das Gleichge-
wicht wieder herzustellen versucht:

Ap=pS@ 49 — 29 4 RT In ( ﬁ) (2.8)

oder mit Gl. (2.6) und Gl (2.5)

! !
Ap=RT In (ﬁ) (2.9)

Der Index / bedeutet, daB es sich hier um den Partialdruck der Komponente im Nicht-
gleichgewicht handelt. In Gleichung (2.9) ist die treibende Kraft der Epitaxie verdeut-
licht [7]. Im WachstumsprozeB werden hohere Partialdriicke der Reaktanden als die
Cleichgewichtsdampfdriicke tiber der Substratoberfiiche erzeugt. Die maximale Menge

‘des Kristalls AB, die produziert werden kanr, ist die Menge, die das Gleichgewicht wie-
derherstellt. Diese entspricht der Ubersattigung der Gasphase und ist somit durch die




2.1. Grundlagen des Wachstums

Thermodynamik und die Gesamtmenge an Gas, welche durch den Reaktor transportiert
wird, begrenzt [7].

In jedem MOVPE~Reaktor ist allerdings die Reaktionskinetik und die Diffusion der
Reaktanden durch die Gasphase nicht schnell genug, als daB jemals das Gleichgewicht
erreicht wird, Diese Situation ist in Abb. 2.3 illustriert, wo Ap von Gleichung (2.8)

gegen die Reaktionskoordinate aufgetragen ist.

A Gasphase ! Grenzschicht Interface Kristall
S Lap
. App
e | T
Aps \
A
Ap
Apt | App
o Aps
Reaktionskoordinate

Abb. 2.8: Darstellung des chemischen Potentials mit dem Reaktionsverlauf in der
MOVPE nach Ref. [5].

Im oberen Diagramm ist das Wachstum kinetisch kontrolliert, siche auch Abb.2.1.
Die treibende Kraft Aup, welche die Diffusion der Reaktanden durch die Grenzschicht
zum Interface aufrecht erhilt, ist deutlich geringer als die treibende Kraft Apug, die
notwendig ist, um die Oberflichenreaktionen in Gang zu halten. Hingegen sind im
unteren Diagramm die Oberflichenreaktionen deutlich schneller, so daB das Wachstum
durch die Diffusion begrenzt wird. Die treibende Kraft Ay* der Reaktion am Eingang
der Gasphasge wird im wesentlichen bendtigt, um den Massentransport der Reaktanden
durch die Diffusionsgrenzschicht zum Interface aufrecht zu erhalten (App).

i
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Im diffusionskontrollierten Fall erfiillen die Partialdriicke der Reaktanden pj; und
ply am Interface fast die Gleichgewichtsbedingung von Gl. (2.7). Wirde man die Par-
tialdriicke der Reaktanden am Interface kennen, kénnten sornit Riickschliisse auf das

Kristallwachstum gezogen werden.

2.1.2 Reaktionskinetik

Thermodynamik definiert den Gleichgewichtszustand, kann aber keine Aussage iiber den
zeitlichen Verlauf der Reaktion in das Gleichgewicht hinein machen. Dieses Problem
kann durch Betrachtung der Reaktionskinetik angegangen werden. Im MOVPE-Prozef
unterscheidet man zwischen den homogenen Gasphasenreaktionen und den heierogenen
Oberflichenreaktionen mit dem Substrat als Katalysator, vgl. Abb.2.1. Beide Reakti-
onsarten kénnen entweder unimolekular (Reaktion eines energetisch aktivierten Reak-
tanden ohne Stofipartner) oder bimolekular zusammen mit einem fremden Stofipartner
ablaufen. Bei der bimolekularen Reaktion entsteht ein aktivierter Komplex, der wie-

derum unimolekular weiterreagieren kanmn.

Homogene Gasphasenreaktionen

Als Modell fiir eine Zerlegungsreaktion der Reaktanden in der Gasphase des MOVPE-
Prozesses dient die bimolekulare Reaktion der Form A +B — P, deren Reaktionsge-
schwindigkeit durch das Geschwindigkeitsgesetz Gl. {2.10) beschrieben wird [10]. Dabei
bedeutet [A] die Konzentration des Stoffes A.

d[Al

L=k [A] (B (2.10)

Die Exponenten n und ng geben die Ordnung der Reaktion bezfiglich der Ausgangs-
stoffe A und B an, wihrend die Summe » = ns +np die Gesamtordnung der Reaktion
bezeichnet. Dabei hingt die Geschwindigkeitskonstante & nicht von der Konzentration,
aber sehr wohl von der Temperatur ab, was durch die Arrheniussche Gleichung Gl. (2.11)
ausgedriickt wird [11].

E=Ae F/RT (2.11)

Hierbei sind E® die Aktivierungsenergie und A der priexponentielle Faktor der Reaktion.
Die Reaktion wird nicht nur in obiger Richtung (1), sondern auch riickwarts (-1) P —
A + B, ablaufen. Betrachtet man nur die Reaktion erster Ordnung in A und B (n, =
1, ng = 1), so ergibt sich fiir die Gesamtreaktionsrate von A [10]:

d[A] _ d[4], | dlAl, _
7R TR E T = —ki [A][B] + k-1 [P] (2.12)

und somit gilt im Gleichgewichtsfall 9% =0:
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Pl — ;_1_1 =K,. (2.13)

Al[B]
Die Massenwirkungskonstante K ist der Quotient aus den Geschwindigkeitskonstanten
der Hin— und der Riickrichtung der Reaktion. Die Arrheniusgleichung Gl.(2.11) kann
entsprechend fiir beide Reaktionsrichtungen geschrieben werden, wobei die Differenz der
Aktivierungsenergien E? und £?, die Bildungsenthalpie der Reaktion ist.

AH = E° — E°, (2.14)

Dies ist in Abb. 2.4 verdeutliché, wo der Energieverlauf einer exothermen bimolekularen
Reaktion schematisch gegen die Reaktionskoordinate aufgetragen ist.

E®,

Energle

Reaktanden

¥

i AH ; Brodukte

Heskilionskoordlnate

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Energieverlaufs einer bimolekularen exo-
o thermen Gasphasenreaktion nach Ref. [5].

" Zerlegungsprozesse der Ausgangsmaterialien in der Gasphase konnen mit dieser Mo-
dellreaktion ndherungsweise beschrieben werden. Das ausgeprigte Maximum in der
Kurve kann als Bildung eines aktiven Komplexes verstanden werden. Die Kollision des
Molekiils A (z.B. Reaktand) mit dem Molekiil B (z.B. Trigergas) fiihrt bei geniigend
hohem Energietransfer zum aktivierten Komplex AB*, der dann in die Produkte P
zerfallt.

e ~Aus der kinetischen Gastheorie folgt, daf die Reaktionsrate direkt proportional zur
“Anzahl der StéBe in der Gasphase ist. Nur Molekiile mit einer entsprechend hohen
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Energie { E%) und einer geeigneten geometrischen Anordnung fiihren zur Reaktion, wo-
bei die Energieverteilung der Molekiile durch den Boltzmannfaktor und die geometrische
Anordnung durch den sterischen Faktor Psp bestimmt wird. Die Reaktionsrate der Hin-
reaktion {1) von Gleichung (2.12) ist also das Produkt aus Boltzmannfaktor, sterischen
Faktor sowie Gesamtanzahl der Stdfe pro Zeit— und Volumeneinheit, dividiert durch die

Avogadrokonstante Ny [12].

Aus der kinetischen Gastheorie folgt fiir Z45:

S KT
Zan =054/ ZAB . N3 -[4]-[B] (2.16)

Hierbei ist o4p = (04 + 05) /2 die Summe der Molekiilradien mit den Molekiildurch-
messern ¢4 und og und pup die reduzierte Masse der Reaktionspartner. Mit Gleichung
(2.11) ergibt sich schlieBlich fiir die Geschwindigkeitskonstante %; [12]:

8w KT a
k= Pyp iy Ny EIRT _ (2.17)
V' pae

Ist die Aktivierungsenergie des Zerlegungsprozesses bekannt, so kann die Geschwindig-
keitskonstante aus den Molekiildaten abgeschitzt werden.

Heterogene Reaktionen

Genaue Kenntnisse iiber die Oberflichenkinetik der MOVPE liegen bisher aus der Lite-
ratur noch nicht vor, da die in situ Charakterisierung des Wachstums auf der Substrat-
oberfliche einige Probieme beinhaltet. Die Substratoberfiiche wirkt als heterogener
Katalysator [6], der fiir die Reaktion einen zweiten Reaktionsweg mit einer kleineren
Aktivierungsenergie erschlieft [10]. Eine wesentliche Rolle der Oberflichenreaktion ist
die Adsorption der Molekiile auf der Substratoberfliche, da in der Regel mindestens
eine der an den Reaktionen beteiligten Spezies adsorbiert (meistens chemisorbiert ) und
dabei in einen Zustand gebracht wird, in dem sie leichter reagiert.

~ Das Adsorptionsmodell von Langmuir basiert auf der Annahme, dafl die Oberfliche
aus einer begrenzten Anzahl von Gitterplitzen besteht an denen Molekile adsorbiert
‘werden koénnen und von denen der Bruchteil © besetzt ist. Weiterhin ist die Adsorpti-
onsenergie unabhingig vom Gitterplatz und vom Bedeckungsgrad. Aus der Annahme,
dafl im _Stationz'iren Zustand die Adsorptionsrate gleich der Desorptionsrate ist, folgt die

Langmuir-Isotherme GL. (2.18) mit dem Adsorptionskoefiizienten K [13].

K o
R L A
61 1+ K Pi (2 8)
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Die Reaktionsrate heterogener Reaktionen ist proportional zur Oberflichenbedeckung,
und fiir O; <1 folgt aus Gleichung (2.18) ein lineares Verhalten zum Partialdruck und
somit eine Reaktion erster Ordnung. Bei mittleren Bedeckungsgraden der Oberfliche
wird die Langmuir~Isotherme besser durch die Freundlich-Isotherme Gl. (2.19) beschrie-
ben [13).

Gi=Kp™ mit n>1 (2.19)
Die Oberflichenreaktionen sind somit bei mittlerem Bedeckungsgrad von der Ordnung
kleiner I und bei hohem von der Orduung 0. Da Chemiesorption normalerweise ein
exothermer Prozef ist, nimmt der Bedeckunsgrad mit steigender Temperatur ab.

Beim Wachstum bindrer III/V-Halbleiter in der MOVPE wird die Spezies, die das
Gruppe-III-Element enthilt, von dem Gitterplatz der Gruppe V (Anion), und die das
Gruppe-V-Element enthaltende, von dem Gitterplatz der Gruppe III (Kation ) auf der
Substratoberfliche adsorbiert. Somit sind die Adsorptionsprozesse nicht konkurrierend
und fiir das Wachstum des bindren IiI/V-Halbleiter AB ergibt sich eine bimolekulare

3 1 3 Aon Toddoe ool AL
Wachstumsreaktion, die proportional dem Bedeckungsgrad der Kation— und Anionspe-

zies ist. Mit Gleichung (2.18) folgt die Langmuir-Hinshelwood—Adsorptionsisotherme

Gl (2.21) [5).
rg =kap ©405p (2.20)

kapKapaKpPp
= 2.21
"o (1 —!—KAPA) (1+.K3p3) ( )

Unter normalen Wachstumsbedingungen sind die Bedeckungsraten © 4 und ©p bei der
MOVPE sehr viel kleiner als eins, und somit ist die Wachstumsrate bei der Langmuir—
Adsorption proportional der Partialdriicke der Komponenten A und B direkt an der
Grenzfliche zum Substrat.
Das Langmuir Modell ist allerdings zu einfach, um die Adsorption der Gasmolekiile
im MOVPE-Proze genau wiederzugeben. Zum einen #ndert sich die Adsorptionsen-
thalpie mit dem Bedeckungsgrad auf Grund von Wechselwirkungen auf der Oberfliche
und zum anderen sind nicht alle Adsorptionsplétze gleicher Natur auf Grund von In-
homogenitaten der Oberfliche [5]. Die allgemeine Meinung ist, daB die Atome auf
er Oberfliche zur geringsten Energieposition diffundieren, bevor sie eingebaut wer-
den. Selbst die besten einkristallinen Substrate enthalten viele Kristallbaufehler wie
z.B. Schraubenversetzungen und Stapelfehler, die Oberflicheninhomogenitéten verursa-

chen.

2.1.3 Hydrodynamik des Wachstums -

.Die Hydrodynamik beschreibt nicht nur den Massentransport der Reaktanden, sondern
~auch Temperaturverteilung, Strémungsgeschwindigkeiten und Totaldruck des Gasstro-
* mes im Reaktor [14]. Die Reaktanden werden parallel zur Substratoberfidche durch den
laminaren Fluf des Trigergases und senkrecht dazu durch Diffusion in der Gasphase
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transportiert. Ursache der Diffusion ist im wesentlichen der Konzentrationsgradient
der Reaktanden zwischen der sogenannten Diffusionsgrenzschicht und der Substratober-

fliche.

Beide Transportphinomene sind allerdings eng miteinander verkniipft. Reaktorgeo-
metrie, Reaktordruck und Gesamtflufirate bestimmen nicht nur die Strémungsgeschwin-
digkeiten im Reaktor, sondern beeinflussen auch die Temperaturgradienten iiber dem
Substrat. Die resultierende Temperaturverteilung ist mafigeblich fiir die Ausbildung der
Diffusionsgrenzschicht verantwortlich, die wiederum den Diffusionsprozef zum Substrat

hin mitbestimmt.

Eine Losung dieses komplexen Problems kann nur numerisch erzielt werden, wobei
hydrodynamisch gesehen man es mit einem gekoppelten partiellen Differentialgleichungs-
system aus Kontinuitits—, Navier-Stokes— und Wirmeleitungsgleichungen zu tun hat.
Dieses System ist iiber die Temperatur, die Strémungsgeschwindigkeit und den Druck
gekoppelt und muB fiir realistische Randbedingungen im MOVPE-Prozef geldst wer-
den [15]. Selbst wenn die Reaktionskinetik bei diesem hydrodynamischen Modell noch
nicht berficksichtigt ist, sind Losungen selbst mit entsprechenden Niherungen nur sehr
schwierig zu erlangen.

Aus der Grenzschichttheorie [16] konnen allerdings einfache qualitative Aussagen fiir
das obige Problem gefolgert werden. Auf Grund der hohen Reibungskrafte des beheizten
Suszeptors wird das Prozefgas in einer Schicht nahe des Suszeptors abgebremst. In
dieser Geschwindigkeitsgrenzschicht &, steigt die Strémungsgeschwindigkeit von dem
Wert Null an der Suszeptoroberfliche bis zu dem Wert einer reibungslosen Strémung
an, siehe Abb. 2.5.

R Sl O S S

e 5
Z > ]
s o e - g ¢
. N et —_—
e R T éy(x)
Jmstone ey o =
Suszeptor X

" Abb. 2.5: Entwicklung der Geschwindigkeitsgrenzschicht im MOVPE-Reaktor (5].
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Die Geschwindigkeitsgrenzschicht korreliert iiber die Schmidtsche Zahl S, mit der
Diffusionsgrenzschicht ép, die eine Diffusionsbarriere fiir die das Wachstum bestimmen-
den Molekille darstellt und {iber die Prandtlsche Zahl Pr mit der Temperaturgrenz-

schicht [17].

Sy 1
8p ~ Sy = —1— 2.92
b~ 7 D (2.22)
%, pr=1 (2.23)

S ~
T \/ﬁ \

Den Quotienten aus der Viskositit 7 und der Massendichte p bezeichnet man als kinema-
tische Viskositét., D, O, und A sind die Diffusionskonstante, spezifische Warmekapazitit
bei konstantem Druck und die Wirmeleitfihigkeit. Immer wenn sich die FluSbedingun-
gen dndern, braucht der Fluf eine entsprechende Strecke, um sich der neuen Situation
anzupassen. Diese Strecken sind die charakteristischen Eintrittslingen z, und z7, die
ndtig sind, damit das Geschwindigkeits~ und Temperaturprofil sich dem beheizten Sus-
zeptor anpabt, wobei sich die Geschwindigkeit auf Grund der thermischen Expansion
des Gases &ndert, d.h. beide Phinomene sind gekoppelt. Die Eintrittslingen sind hier-
bei der Reaktorhdhe % und der Reynoldsschen Zahl Re, die auch von der Breite b des
Reaktors abhingt, proportional, siche Gl. (2.24) [14].

2,=0.04.5-Re z7r =028 -h - Re (2.24)
2bh-v-p

Re= ——— 2.25

A TFT (2.25)

Ob der FluB laminar oder turbulent ist, wird durch die dimensionslose Reynoldssche
Zah! charakierisiert. Laminare Fliisse wie in der MOVPE haben kleine Reynoldssche
Zahlen, und bei einem kritischen Wert (z.B. 2300 beim Fluf} in einem isothermen Rohr)
findet der Ubergang zwischen laminar und turbulent stats.

Unter der Vorraussetzung, daff die das Wachstum bestimmende Spezies (i) keine
chemischen Reaktionen eingeht, folgt fiir die Massenstromdichte der Komponente 7 zur

Substratoberfliche [15]:

D a; - D;

- Bl v == .
. VP + k-T2PVT (2.26)
L

Flufkomponente Konzentrationsdiffusion Thermodiffusion

2y

it

®

e -

= -

{5

Dabei kann der Anteil des vertikalen Flusses an der Stromdichte vernachlissigt werden,
da bei parallelem laminarem Flu8 des Gasstroms zur Substratoberfliche nur Auftriebs-
effekte durch die Expansion des kalten Gases iiber dem beheizten Suszeptor zu vertikalen
-FluBkomponenten fiihren kénnen. Die Thermodiffusion bildet zwar eine Diffusionskom-
ponente entgegen dem Konzentrationsgradienten, ist aber im Vergleich so gering, dal
sie in erster Naherung ebenfalls vernachlissigt werden kann. Betrachtet man nur das
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eindimensionale Problem in z-Richtung (siche Abb.2.5) mit einem konstanten Druck-
gradienten dber die gesamte Diffusionsgrenzschicht ép, so folgt [18]:

. Di-Ap;  (p™—p?) Dy
A — B TP 2.97
Ji 5p - kT §p- kT (2.27)

Die Indizes int und o bedeuten dabei, der Partialdruck der Komponente 7 an der
Grenzfliche zum Substrat (int) und in der ungestérten Gasphase (o). Aus der Grenz-
schichttheorie ergibt sich als vereinfachte Lésung fiir die Hohe der Geschwindigkeits-
grenzschicht in Abhingigkeit von der Strémungsrichtung z (siehe Abb.2.5) Gleichung
(2.28), wobei der Nullpunkt die Anstromkante des Suszeptors darstellt {19). Zusammen

mit Gleichung (2.22) folgt daher fiir die Massenstromdichte Gl. (2.29).

~ L2 Y LA
6,_,(33) ~= 0-v = 61’) " (228)

. (mm-pf) [Div
Ji KT z (2:29)

D; ist die Diffusionskonstante der Komponente : im ProzeBgas. Da dieses im wesent-
lichen aus dern Trigergas gebildet wird, kann die Diffusionskonstante als Interdiffusi-
onskonstante D;,, des Zweikomponentensystems der Komponente ¢ im Trigergas m

beschrieben werden [20].

1
(%t ) o

D,‘ ~ .D,',.m =D°. 5 Q (230)
Ptot " F5 D
M; und M,, sind die Molgewichte, py: der Totaldruck im Reaktor und o, = (o +

om)/2 der mittlere Molekildurchmesser von 7 und m. Fiir das dimensionslose Kollisi-
onsintegral (p findet man fiir die meisten Gaspaare im MOVPE-Prozefl eine Tempe-
raturabhingigkeit von §lp ~ TY8 fir T >~ 300K [17], so daB D;n ~ T°/° gilt,
Somit folgt nach Gleichung (2.29) fiic die Stromdichte j; eine nur schwache Tempera-
turabhingigkeit von j; ~ T~1/%, die vernachléssigt werden kann.

Die Wachstumsrate r; ,,, der das Wachstum bestimmenden Komponente ¢ im Trager-
gas m ist der Massenstromdichte j; zum Substrat hin direkt proportional. Mit den
Gleichungen (2.29 und 2.30) ergibt sich schliefilich fiir die Wachstumsrate GL. (2.31).

Y AT l\'/“h%’?_{_ﬂl: o (231
).‘\/ptot‘lﬂ'.\ (i 4 om)” 31)

1734
T

.Ti.m ~ (P:')__ 25
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Der Partialdruck an der Substratoberfliche pi™ wird sehr viel kleiner sein als der Parti-
aldruck in der ungestérten Gasphase p?, da an der Substratoberfliche die Komponente
¢ sich zerlegt und in die Schicht eingebaut wird. Damit ergeben sich aus diesem einfa-
chen Modell folgende Abhéngigkeiten der Wachstumsrate fiir das diffusionskontrollierte

Wachstum:

e Die Wachstumsrate steigt linear mit dem Partialdruck der das Wachstum bestim-
menden Komponente ¢ (bei IIl/V-Halbleitern: Gruppe IH-Partialdruck) in der
ungestdrten Gasphase.

e Die Wachstumsrate ist proportional der Wurzel aus der mittleren Strémungsge-
schwindigkeit im Reaktor.

¢ Die Wachstumsrate ist der inversen Wurzel des Totaldruckes im Reaktor propor-

tional.

e Die Wachstumsrate ist proportional zur vierten Wurzel der reduzierten Molmasse
aus der das Wachstum bestimmenden Spezies { };) und dem Trigergas (M,, ) und
umgekehrt proportional dem mittleren Molekiildurchmesser o; ,,.

Diese Abhangigkeiten sind innerhalb einer gewissen Fehlergrenze tatsiichlich gefunden
worden und werden in Kap. 5 in bezug auf das Trigergas N, beim Wachstum von GaAs

iiberpriift.

2.2 Einflufi des Trigergases

In der MOVPE von III/V-Halbleitern wird der Gasstrom durch den Reaktor zu ca. 90 %
aus dem Trégergas gebildet. Dies hat die folgenden Konsequenzen fiir den Einfluf des
Trigergases auf den WachstumsprozeB.

a) Die physikalischen Eigenschaften des Trigergases wie Warmeleitfihigkeit, Dichte,
Viskositdt und spezifische Warmekapazitit bei konstanten Druck bestimmen die
Ausbildung des Temperatur- und Geschwindigkeitsprofil im Reaktor und damit
die oben erwihnten Grenzschichten [21].

b) Der Messentransport der Reaktanden erfolgt parallel durch den FluB des Trigerga-
ses und senkrecht durch Diffusion auf Grund des Konzentrationsgradienten. Hier-
‘bei héngt die Diffusionskonstante u.a. von der Molmasse und dem Molekiilradius

" des Trdgergases ab (vgl. Gl. (2.30)).

~:c) Die Molekiile des Tragergases sind die StoSpartner in den bimolekularen Zerle-
--gungsreaktionen der Reaktanden, und somit aktivieren sie die Reaktion, siche
Abs.2.1.2.
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d) Wenn das Trigergasmolekiil selbst in einer der vielen moglichen Reaktionswege als
Edukt oder Produkt auftaucht, so kann durch die Anwesenheit des Trigergases
das Gleichgewicht dieser Reaktion verschoben werden. (z.B. wird H, vermutlich

bei der Zerlegung von TMG und AsHj produziert) {21, 22].

¢) Ein EinfluB des Trigergases auf die Oberflichenreaktionen sowie die Adsorptions-
und Desorptionsmechanismen ist auch vorstellbar, allerdings noch nicht bewiesen.

Bisher wurde standardmiBig Hy als Tragergas in der MOVPE verwendet, da dieser in ho-
her Reinheit mittels Diffusion durch eine Palladiumfolie fiir den Prozeff zur Verfiigung
stand. Inzwischen kann Nj in shnlicher hoher Reinheit durch die Anwendung ver-
schiedener Reinigungsmethoden genauso als Trigergas verwendet werden. Numerische
Simulationen der Hydrodynamik (siehe z.B. [23] und [24}), sowie in situ und ez situ
MeBverfahren (siehe 2.B. [22] und [25}) haben in mehreren Arbeiten versucht, den Ein-
fluB des Trigergases N3 auf das Wachstum im Vergleich zu H; zu beschreiben. Dabel
konnten allerdings immer nur Teilaspekte des komplexen Wachstumsprozesses analy-
siert werden. Dennoch kdnnen mit Hilfe der Modelle aus Abs. 2.1 Vohersagen fiir das
Wachstum mit N, gemacht werden, die auch experimentell bestatigt werden.

2.2.1 Folgerungen aus dem hydredynamischen Modell

Ersetzt man bei identischen Epitaxieparametern das Tragergas Ha durch Ny so kénnen
aus den physikalischen Eigenschaften der Gase die Effekte auf den Wachstumsprozef§ ab-
geschitzt werden. Dazu sind in Abb. 2.6 die Viskositat, Warmeleitfahigkeit, spezifische
Warmekapazitit bei konstantem Druck und Massendichte (Reaktordruck: 20hPa) im
Temperaturbereich von 300 bis 1100 K aufgetragen. Im diffusionskontrollierten Tempe-
raturbereich hat N, eine ca. 14mal so hohe Dichte und eine ca. 2.3mal so hohe Viskositit
wie H,, dagegen ist die Wiarmeleitfahigkeit von H; ca. 6.6mal so hoch und die spezifische
Wirmekapazitdt ca. 13mal so hoch wie die von Nj.

Nach Gleichung (2.28) bestimmt der Quotient aus Viskositdt und Massendichte des
Trigergases die Hohe der Geschwindigkeitsgrenzschicht bei gegebener mittlerer Ge-
schwindigkeit (GesamtfluB im Reaktor) und festem Ort z. Fiir das relative Héhen-
verhaltnis der Geschwindigkeits— und Temperaturgrenzschichten aus Ny und H; folgt
aus Gleichung (2.23 und 2.28) mit den oben genannten Faktoren:

§Hz :
v_o= [ yns (2.32)
(S'u 2 N, * OH,

H, . e\l
5_%.. - \/ Ary - 0N C‘;I ~ 2.7 (2.33)
6T2 AN, * OH, * CF :

Verwendet man Nj statt H, im gleichen Epitaxieproze$, so entwickeln sich deutlich fla-
chere Temperatur— und Geschwindigkeitsprofile (iber dem Suszeptor, was steilere Tem-
peraturgradienten senkrecht zum Substrat zur Folge hat.
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Abb. 2.8: Dichte, Viskosit4t und Warmeleitfihigkeit von Hj und Ny in Abhingigkeit
von der Temperatur, berechnet nach Ref. [20].

Um den Effekt auf die Diffusionsgrenzschicht zu studieren, mufl man konkret eine das
Wachstum bestimmende Spezies im Prozef§ betrachten, Als Beispiel dient das TMGa~
Molekiil im Wachstum von GaAs. Mit den Molmassen Mrarg, = 114.83, My, = 2.016
und My, = 28.013 g/mol, sowie den Molekilldurchmessern orarg. = 6.1, o, = 2.74 und
on, = 3.75 A ergibt sich fiir die relative Wachstumsrate und das relative Hohenverhaltnis

“der Diffusionsgrenzschicht nach Gleichung (2.28 und 2.31):

.: e . o . e r— l 3 1
68 e, [Dmyrmce | My T Mowes  on, + oraice ~ 2.0 (2.38)
Na " - - i i . ~ L. .
A A Dy, 716G oy T Wrmies OH: T OTMGa
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Molekiildurchmesser von N, und H, stammen aus Ref. [12] und der von TMGa wurde mit
Hilfe der Bindungslingen des Molekiils in der Gasphase aus Ref. [26] abgeschitzt. Die
Diffusionsstrecke ( Hohe) §p ist im Falle von N; zwar kleiner, aber durch den gleichzeitig
geringeren Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu H; reduziert sich die Wachstumsrate
um den Faktor 2.0. Die Resultate dieses Modells werden niher in Kap.5 mit den

experimentellen Ergebnissen diskutiert.

Mit Hilfe der gerechneten Daten der Trigergase aus Abb.2.6 kann fiir die Geometrie
unseres Reaktors die Reynoldssche Zahl fiir verschiedene Temperaturen und Driicke bei
einer typischen mittleren Strémungsgeschwindigkeit von vges = 0.6 m/s (siehe Kap.5)
berechnet werden. Die Werte sind in Tabelle 2.2.1 abgebildet.

| | 20bPa | | 100hPa | | 1000hPa | |
T [K] | Re (Ng) | Re (Hs) §f Re (N3) | Re {H;) || Re (N2) | Re (Hy)
300 35 5.3 174 27 1740 267
600 11 1.7 53 8.5 528 85
900 5.4 0.9 27 4.4 270 44

Tabelle 2.1: Reynoldssche Zahlen fiir verschiedene Reaktordriicke und Temperaturen
mit den Reaktorparametern der LP-MOVPE-Anlage: v = 0.6 m/s, b =
8.7¢cm, h=31cm.

Der kritische Wert 2300 fiir den Umschlag von laminarer zu turbulenter Strémung
gilt nur fiir ein isothermes Rohr. In der MOVPE hat man es jedoch mit einer meist
rechteckférmigen Geometrie des Reaktorrohres (Liner—Rohr) und starken Temperatur-
gradienten im Gasmedium zu tun, so dafl eine mdglichst geringe Reynoldssche Zahl
angestrebt wird, um laminaren Fluf im Liner-Robr zu garantieren. Aus Tabelle 2.2.1
geht hervor, daff mit H, als Trigergas im gesamten Druckbereich ein laminarer Flu8 zu
erwarten ist. Dagegen ist die Reynoldssche Zahl im Falle von N, bei Atmosphérendruck
in der Gré8enordnung der kritischen Reynolds Zahl fiir ein isothermes Rohr, so dafl hier
eventuell Turbulenzen entstehen, d.h. der Einsatz von N; als Trigergas ist nur vielver-

sprechend in Niedrigdruckanlagen [23].

Die Eintrittslangen der Grenzschichten sind bei N; um einen Fakior von ca. 6 linger
als die bei H,. Nach Gleichung (2.24) ergeben sich typische Lingen fiir die Tempe-
raturgrenzschicht in unserer Reaktorgeometrie bei einem Druck von 20hPa und 900K
zu ca. 0.8cm fiir Hy und 4.7cm fiir N,. Dies sind allerdings bei 100 hPa bereits 23 cm
fiir die Temperatur- und 3.3 cm fiir die Geschwindigkeitsgrenzschicht bei Nz, so da8 bei
“diesen Parametern das Temperaturprofil in der Hihe des Substrates eventuell noch nicht
- vollig entwickelt ist. ‘Der Pinsatz eines lingeren Suszeptorblockes ist somit zumindest
fiir héhere Driicke {> 20 hPa) fir die Stickstoffepitaxie zu bevorzugen.
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2.2.2 TFolgerungen aus dem kinetischen Modell

Die Zerlegungsreaktion der Reaktanden wird im Modell als bimolekulare Gasphasenre-
aktion mit dem Trigergasmolekiil als Stofpartner beschrieben. Man betrachtet dazu
die Kollision zwischen einem Tragergasmolekiil und als Beispiel TMGa. Aus den Mo-
lekiilradien und Molmassen ergibt sich fiir das Verhiltnis der Stofraten der bimolekula-
ren Reaktion zwischen N, und TMGa sowie H; und TMGa bei gleichen Partialdriicken

nach Gleichung (2.16):

ZTMGaN, _ OTMGaNy  [FTMGaH; ~ 3.8 (2.35)
ZTMGaH,  OTMGaH, \ HTMGaN,
Die kinetische Energie der Trégergasmolekiile N, und H; ist ungefihr gleich, da beide in

guter Niherung als ideales Gas beschrieben werden kénnen ( By = ng)‘ Allerdings
folgt fiir das Verhiltnis des mittleren Impulses der beiden Molekiile aus der kinetischen

Gastheorie:

I?Ng - fm"Ng = 3.7 (236)
Py, My,

Der hoéhere mittlere Impuls von N; im Vergleich zu H, ist der wesentliche Grund fiir
die hohere StoBrate, siehe Gl (2.35), da der Energieiibertrag des Trigergasmolekiils
auf den StoBpartner hauptsichlich von dessen Impuls abhingt, wenn die Masse des
Trigergasmolekiils viel kleiner ist als die des Stofpartners (z.B. N; und TMGa).

Unter der Annahme, daB das Trigergasmolekiil nur als StoBpartner an der Reaktion
teilnimmt, ist die Aktivierungsenergie E§ der Zerlegung von TMGa fiir N, und H, gleich.
Nach Gleichung (2.15) folgt dann das gleiche Verhéltnis fiir die entsprechenden Reakti-
onsraten wie fiir die Stofiraten, falls die sterischen Faktoren ( Prysgan, und Prygon, )
fiir beide Reaktionen gleich sind.
Dieses Reaktionsschema beschreibt allerdings nur die Modellreaktion des ersten Zerle-
gungsschrittes der Reaktanden in der Gasphase. Die Dekomposition der Reaktanden
im MOVPE-Prozefl besteht jedoch aus vielen méglichen Reaktionsschritten, wobei der
letzte Zerlegungsschritt auf der Substratoberfliche stattfindet. Zusatzlich ist die Re-
aktionskinetik in der Gasphase im diffusionskontrollierten Temperaturbereich nicht der
das Wachstum bestimmende Schritt, so dafl ein Nachweis der hoheren Reaktionsraten
fiir Ny duflerst schwierig ist.

Ob und welche Rolle das Trigergas bei den heterogenen Reaktionen sowie bei den
Adsorptions- und Desorptionsmechanismen spielt, ist ohne eindeutige in situ Messungen
nicht nachzuvollziehen. Der starke Einflufl des Substrates als heterogener Katalysator

ist dagegen unumstritten.
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2.8 Wachstum mit TMGa, TMAI und AsHj

Gahs— und Al Ga;_, As-Schichten wurden in dieser Arbeit mit den Prozefigasen TMGa
(Trimethylgallium), TMAL (Trimethylaluminium) und AsHs (Arsenwasserstoff bzw,
Arsin) deponiert. Untersuchungen zur n-Dotierung erfolgten durch die Zugabe von
SiH, (Siliciumwasserstoff bzw. Silan). Die Molekiile sind in Abb. 2.7 dargestellt. AsHj;
und SiH, sind bei 300 K gasférmig und kénnen daher aus ProzeBgasflaschen entnommen
werden, hingegen befinden sich die Fliissigkeiten TMGa und TMALI in Verdampferfla-
schen (Bubblern) bei konstantem Druck und konstanter Temperatur. In den Flaschen
stellt sich ein gewisser Dampfdruck des Quellengases im Gleichgewicht mit der flissi-
gen Phase ein, welches mit dem Trigergas in den Reaktor transportiert wird. Dieses
Verfahren erlaubt eine exakte Kontrolle der zugefithrten Menge des Prozefigases. Me-
tallorganika sind durch ihren Dampfdruck und der Reinheit, in der sie hergestellt werden
konnen, fiir diese Methode besonders geeignet und geben somit dem Wachstumsproze8
den Namen metallorganische Gasphasenepitaxie.

THAI

AsH, TMGa

Abb.'z.’?’ : Die Kalottenmodelle der Molekiile TMGa, TMAIL (Nach der Zerlegung
o des Dimers), AsHg und SiHs.

In TMQGa und TMAL! ist das Metallatom {iber eine sp’~Hybridisierung mit den Koh-

lenstoffatomen gebunden. Dies fithrt zu einem trigonal planaren Molekil, wobei die
drei Liganden mit einem Winkel von 120° getrennt sind. Das eine ungeftillte p-Orbital
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des Metallatoms liegt senkrecht zur Molekiilebene, was den elektrophilen Charakter
der Molekiile bestimmt. TMGa und TMAI sind Elektronenakzeptoren, d.h. Lewis—
S&uren. Die Bindungsstirke der Metall-Kohlenstoffbindung wird durch die Elekiro-
negativitit des Metallatoms und die GroSe des Radikals (in diesem Fall das Methyl-
Radikal CHs) bestimmt. Aluminium besitzt eine hhere Elektronegativititsdifferenz
zum Kohlenstoff als Gallium, und damit ist die Bindungsenergie der Al~-C-Bindung
gréBer (Eq_c = 276 kJ/mol, Eg,_¢ = 247 kJ/mol). Diese Bindungsenergie bestimmt
die Stabilitit des Molekiils bei einem Zerlegungsmechanismus wie der Homolyse.
TMAI liegt allerdings in der Gasphase als Dimer vor ([Al(CHs)s)2) mit einer Dis-
soziationsenergie von ca. 84 kJ/mol, d.h. TMAI wird zunichst in die monomere Phase
zerfallen, bevor sich die erste Methylgruppe vom Al-Atom abspaltet. Im Fall von TMAI
“sind Methyl Briicken zwischen den beiden Al-Atomen der Grund fiir die Dimerisierung.
Die hohe Bindungsenergie der Al-C-Bindung und die hohe Affinitit von Aluminium
zu Sauerstoff fiihren zu einem hdheren Einbau von Kohlenstoff und Sauerstoff in den
Al Ga;_,As-Schichten im Vergleich zu GaAs [27).

Das AsHj-Molekiil ist pyramidal gebaut mit einem H-As-H~Winkel von 91.83°, wobei
das ungebundene Elektronenpaar des As—Atoms entscheidend fiir die Wechselwirkung
mit anderen Molekiilen und Oberflichen ist. AsH; besitzt im Gegensatz zu NHjz keine
basischen Eigenschaften mehr [28]. Die Bindungsenergie der As-H-Bindung liegt wie die
Ga-C-Bindung bei ca. 247kJ/mol. Durch seine hohe Toxizitit (MAK-Wert: 50 ppb)
sind allerdings hohe Sicherheitsvorkehrungen bei der ProzeBfithrung unumginglich, dies
trifft im dbrigen fiir die meisten Hydride zu.

Siist ein Element der IV-ten Hauptgruppe des Periodensystems und kénnte somit sowohl
auf einen Gruppe-II1-Platz (Donator) als auch auf einen Gruppe-V-Platz ( Akzeptor)
eingebaut werden. Im MOVPE-Wachstum von GaAs und Al,Ga;_ As wird aber bei
der Dotierung mit SiH, hauptsichlich das Donatorverhalten beobachtet, d.h. das Silici-
umatom wird bevorzugt auf einem Gruppe-III-Platz im Kristallgitter eingebaut.

Auf Grund des geringen Partialdruckes des Silans als Dotiergas verglichen mit dem
Partialdruck der Gruppe-III-Komponente spielt es keine entscheidene Rolle bei den
Zerlegungsprozessen der Hauptreaktanden.

2.3.1 Reaktionsmodell fiir GaAs

Das GaAs-Wachstum ist in der MOVPE mit TMGa, AsHz und H; als Trigergas bisher
am intensivsten, sowohl experimentell als auch durch numerische Simulationen unter-
sucht worden. Deshalb kennt man eine grofie Anzahl von mdglichen Reaktionen in der
Gasphase und auf der Substratoberfliche, aber ihr quantitatives Auftreten und die ge-
nauen Folgen fiir das Kristallwachstum sind noch umstritten. Die Reaktionswege werden
im Trégergas N; gleich sein, da das Trégergas nicht aktiv in den Reaktionsmechanismus
eingreift. In Reaktionen, wo molekularer Wasserstoff als Edukt oder Produkt eine Rolle
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spielt, kann das Gleichgewicht allerdings beim Einsatz von N, verschoben werden. Die
Gesamtreaktion fiir das Wachstum von GaAs aus AsHz und TMGa lautet:

Ga(CH3)s + AsH; — GaAs + 3CH, (2.37)

Neueste in sity Untersuchungen der Zerlegung von AsH; und TMGa zusammen und
jeweils einzeln im Trigergas ergaben, daf die Anwesenheit von AsHz die Zerlegung
von TMGa unterstiitzt, aber umgekehrt die AsHs—Dekomposition unberiihrt von der
Anwesenheit des TMGa ist [29]. Im Gegensatz dazu fanden Larsen et al. [30] zusdtzlich
auch eine Verstarkung der Dekomposition von AsHj in Anwesenheit von TMGa.

Untersuchungen der Dekomposition von TMGa ohne AsHj zeigten, daB die Zerlegung
des TMGa bis zum MMGa in der Gasphase ablauft und die letzte Methylgruppe sich
erst auf der Substratoberfliche abspaltet. Hingegen findet die Dekompeosition von AsHj
ohne TMGa nur an der Substratoberfliche statt.

Gasphasenreaktionen

Die wichtigsten Reaktionswege sind in Abb.2.8 fiir die Reaktanden TMGa, AsH; und
H, dargestellt, wobei der molekulare Wasserstoff aus der Oberflichenzerlegung des AsH;
stammt [31]. _

Der einleitende Reaktionsschritt ist die Zerlegung von TMGa zu DMGa und einem
Methylradikal, siehe Reaktionsgleichung (G1). DMGa zerfallt weiter zu MMGa und ei-
nem weiteren Methylradikal (G2). Die letzte Methylgruppe verliert TMGa erst auf der
Substratoberfliche. Die gebildeten Methylradikale sind die entscheidenden Elemente der
weiteren Reaktionsschritte. Die Methylradikale reagieren mit AsH; (G4), Hy (G9) und
untereinander (G3). Durch die Reaktion mit Hy {G9) entstehen Wasserstoffradikale, wel-
che die Dekomposition von TMGa (G10) und DMGa (G8) riickwirkend beschleunigen.
Ebenso reagieren die Methylradikale mit TMGa (G6), DMGa (G7) und MMGa (G3),

wobei eine Methylengruppe an DMGa, MMGa und Ga angelagert wird, Von diesen
Spezies wird angenommen, da8 sie fiir den Einbau von Kohlenstoff in das GaAs-Gitter
verantwortlich sind. Hingegen kann atomarer Wasserstoff aus (G8) und aus der Zerle-
gung von AsHj auf der Substratoberfliche diesen Einbau verhindern. Die in (G3),(G6)
und (G7) gebildeten Carbene werden durch die Reaktion mit einem Wasserstoffradikal

wieder in MMGa, DMGa und TMGa iiberfiihrt.
GaCH, + H- — GaCH3 (G11)
- Ga(CH3)CH; + H-  —  Ga(CHs)s (G12)
Ga(CH3):CH; + H- — Ge(CHs)s  (G13)

Dies erklirt die Reduzierung des Kohlenstoffgehaltes in GaAs-Schichten, wenn das
V/III-Verhiltnis ansteigt. Durch die erhdhte AsHs—Konzentration werden bei des-
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Abb. 2.8: Reaktionswege von TMGa, AsH; und H; in der Gasphase beim Wachstum
von GaAs in der MOVPE, nach Ref. [23].

sen Zerlegung mehr Wasserstoffradikale gebildet, so daB die Reaktionen (G11)-(G13
verstirkt zur Produkiseite hin ablaufen kénnen und somit weniger Carbene fiir den

Kohlenstoffeinbau zur Verfiigung stehen.

Oberfidchenreakiionen

Wie oben erwihnt, findet die Dekomposition von AsHj im wesentlichen auf der Substra-
toberfliche statt, welche aus den Arsenpldtzen Sy {(Ga-Atom) und Galliumplitzen Sq
(As~Atom) besteht. Folgende Adsorptionsmechanismen werden fiir AsH; angencmmen
(23], wobei AsH; bei Gasphasenreaktion {(G4) entsteht.

ASH3 -+ SA — AsH™ + Hg (Sl)
AsHy + Sa — AsH* + H.  (§2)

AsH + S4  «— AsH" (53}
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Von TMGa wird hauptsichlich MMGa aus den Reaktionen (G2) und (G8) auf der
Substratoberfliche adsorbieren, aber auch DMGa- und TMGa-Molekiile die bis zur
" Oberfliche gelangen, werden auf Galliumpldtzen unter Freisetzung reaktiver Methylra-

dikale adsorbiert.

Ga(CHs)s + S¢ — GaCHj + 2CHs-  (S4)
G&(CH;;)Q -+ SG e GGCH; + C.Hg (55)
GaCH; + S¢ «— GaCH; (56)

Das an der Substratoberfliche adsorbierte MMGa kann mit einem adsorbierten AsH* zu
kristallinem GaAs reagieren (S7). Ein weiterer Reaktionsweg zur Bildung von GaAs ist
die Reaktion zwischen adsorbiertem MMGa und einem adsorbierten Arsenatom (S11).
As* entsteht bei der Reaktion eines Methylradikals und dem adsorbierten AsH* (S8).

Dol Alnnnm hatdam Danledd 1 * * 5 3 3
Bei diesen beiden Reaktionen kann sowoh! As* als auch AsH* in einer bimolekularen

Oberflichenreaktion zu fliichtigem As, reagieren (89, 510).

GaCH; + AsH®* -~ Gads + CHy + S¢ + Sa (57)

CHz- 4+ AsH* — As* + CH, (S8)
As™ + As™ —— Asy + 254 (59)
AsH® + AsH” — Asy + Hy + 25, (S].O)

GaCH; + As — GaAs + CHsz- + S¢ + Sa (511)

Kohlenstoff wird dabei nicht durch die Adsorption eines Methylradikals auf einen Arsen—
oder Galliumplatz eingebaut, da die adsorbierten Methylradikale sowohl durch die re-
aktiven Wasserstoffradikale (H-) als auch durch adsorbierten atomaren Wasserstoff auf
einem Gallium- und Arsenplatz wieder zu fliichtigen Methan (CH,) reagieren. Der
Kohlenstoffeinbau erfolgt, wie oben erwihnt durch die Carbene aus den Gasphasenre-

aktionen (G6),(G7) und (G3) nach folgenden Adsorptionsmechanismen (S12-14):
- Ga{CH3),CH, + Sg + 54 — GaC + 2CHz- + H» (512)
Ga(CH3)CHy + S¢ + Sa — GaC + CHs- + H, {513)
GaCH,; + Sq¢ + Sa — GaC + H, (514)

Bei diesen Mechanismen ersetzt Kohlenstoff immer ein As—Atom im GaAs—Kristall, wie
es experimentell auch beobachtet wird, da GaAs-Schichten mit hohen Kohlenstofikon-




2.3. Wachstum mit TMGa, TMAI und AsH; 25

zentrationen p-leitend sind {32]. Die Carbenoide sind so reaktiv, dal sie den benach-
barten Spezies Wasserstoff entziehen kénnen. Dabel entstehenden Verbindungen, die
an den Wachstumsreaktionen teilnehmen kénnen, so da Kohlenstoff eventuell auch
die Oberfliche als gesittigter Kohlenwasserstoff verliBt. Nur wenn es den Carbenen
gelingt mit zwei Galliumatomen im Kristallgitter eine Bindung einzugehen, wird Koh-
lenstoff eingebaut. Dieser Mechanismus erklért die geringen Kohlenstoffkonzentrationen
(<10'® Atome/cm™) in den GaAs-Schichten, trotz des hohen Angebotes an Kohlen-
stoff tragenden Verbindungen, wie den Methylradikalen.

2.3.2 Reaktionsmodell fiir AlLGa;_,As

Al,Ga;_As stellt man sich als einem Kristall vor, der aus den biniren AlAs— und
‘GaAs-Elementarzellen besteht. Der Anteil der AlAs-Zellen am Gesamtkristall betragt
x. Entsprechend wird das Wachstum von AlyGa;_yAs als Bildung von AlAs und GaAs
verstanden. Die Reaktionsmechanismen des GaAs-Wachstums werden in den wesent-
lichen Ziige wie unter Abs.2.3.1 besprochen ablaufen. Zusitzlich kénnten allerdings
Reaktionen von TMAI mit AsHs, mit TMGa sowie mit ihren Reaktionsprodukten statt-
finden. Die Dekomposition von TMAI beim Wachstum von Al,Ga;_,As ist bei weitem
nicht so intensiv untersucht worden wie der Reaktionsmechanismus im Falle von GaAs,
so dafl zwar keine detaillierte Kenntnis der Reaktionswege vorliegt, aber Analogien zur
TMGa—Zerlegung gezogen werden kénnen.

TMAl unterscheidet sich von TMGa hauptséchlich durch die héhere Bindungsenergie der
Al-C-Bindung sowie einer hoheren Reaktivitit des Aluminium selbst. Die Dekomposi-
tion von TMAI wird ebenfalls durch die Anwesenheit von AsHj beschleunigt [33], wobei
Wasserstoffradikale aus der AsHs—Zerlegung (52) die TMAI- und DMAl-Zerlegung be-
schleunigen (analog zu (G8) und (G10)).

Untersuchungen von Squire et al. [34] zur TMAl-Dekomposition tiber einem Gahs—
Substrat bei Niedrigdruck ohne AsHj ergaben, daB TMAL! sich unter der Produktion
von Methylradikalen heterogen und unimolekular zerlegt. Die gefundene Aktivierungs-
energie lag mit 54 kJ/mol weit unter dem Wert der Bindungsenergie der Al-C-Bindung
von 276 kJ/mol. Im Gegensatz zu diesen Erkenntnissen fanden andere Studien, daff die
Dekomposition von TMAI zur Bildung des stabilen Aluminiumcarbids Al4Cj fithrt {35].
Hingegen ergaben thermodynamische Untersuchungen [36], daB Polymer— und Addukt-
bildung aus Ga~ und Al-Spezies in der Gasphase keine Rolle spielen. Die stabilsten
Molekiile in der Gleichgewichtsgasphase waren dabei fiir Gallium GaCHz, GaH, und
fiir Aluminium AlH3, AICH; und AlH,. Weitere in situ Charakterisierungen sind in
jedem Fall notwendig, um den Wachstumsprozef von GaAs unter Zugabe von TMAI
besser zu verstehen.

Ubereinstimmend ist die Literatur in dem Punkt, daf das Al,Ga;_.As-Wachstum
mit TMGa, TMA! und AsHj; entscheidende Konsequenzen fiir den Kohlenstoff- und

..Sauerstoﬁembau hat, wie es auch die Ergebnisse in Kap. § zeigen.
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. Die Gesamtreaktion fiir das Al,Ga;-,As—Wachstum lautet:
xGa(CHa)s + (1 —x)Al(CHs)s + AsHz — AlLGai_xAs + 3CH, (2.38)

Die hohere Bindungsenergie der Al-C~Bindung verursacht einen stirkeren Kohlenstofi-
einbau im Al,Ga;_.As so daB die gesamte Kohlenstoffkonzentration im Al,Gai-xAs
deutlich héher ist als im GaAs, welches unter gleichen Bedingungen hergestellt worden
ist. Im einfachsten Modell wiirde man damit erwarten, daf die Kohlenstoffkonzentration
im Al,Ga;_xAs mit steigenden Al-Gehalt linear zunimmt, wenn ein an ein Al-Atom
gebundener Kohlenstoff fiir den Einbau maBgeblich verantwortlich ist. Hingegen findet
man ein superlineares Verhalten {33], was darauf hinweist, daB der Einbaumechanismus
des Kohlenstoffs komplexer abliuft als im Fall von GaAs. Ein noch héheres V/III-
Verhiltnis ist dabei im Vergleich zu GaAs notwendig, um den Kohlenstoffeinbau zu
reduzieren.

Wihrend bei hoheren Wachstumstemperaturen der Einbau von Sauerstoff abnimmt,
steigt der Kohlenstoffeinbau, bis er eine gewisse Sittigung erreichi. Sauerstofl liegt zu
geringen Mengen an den Winden des Reaktors und vor allem als Verunreinigung in
den Quellenmaterialien vor. Im AsHjz und H; sind geringe Mengen Wasser enthalien
(casm, < 1ppm), und im TMAI] existieren Verbindungen wie Al(CHs);OCHs [27]. Die
Reaktion von Aluminium mit Wasser (2 Al + 3H,0 « Al Oz + 6 Hy) ist exotherm, so
da8 sich das Gleichgewicht bei hdherer Temperatur auf die Eduktseite verlagert. Sauer-
stoff baut sich als tiefe Strstelle, welche einmal semiisolierendes Material produziert und
zum anderen als nicht strahlendes Rekombinationszentrum fungiert, was die optischen
Eigenschaften des Materials verschlechtert.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung hochreiner Al,Ga;._xAs-Schichten in der
MOVPE ist die hohere n-Typ Hintergrunddotierung im Vergleich zu GaAs auf Grund
der Si-Verunreinigungen im TMAI, die aus dem Herstellungsprozef des Metallorga-
nikums resultieren. Die homologen Si-Verbindungen im TMAI besitzen einen &hnli-
chen Dampfdruck wie TMAl und werden bei hdheren Temperaturen zerlegt, so dafl
der Si-Einbau temperaturabhingig ist. Die Si-Konzentrationen in den TMAI Quel-
len liegen heutzutage im Bereich von ungefihr 1 bis 10ppm, was typischerweise zu
n-Typ Hintergrunddotierungen zwischen 10*® und 10" cm™® fithrt. Bei der Deposi-
tion von Al,Ga;.,As mit TMGa, TMAI und AsHs muB eine Wachstumstemperatur
gewihlt werden, die einen Kompromifl zwischen Sauerstoff-, Kohlenstoffeinbau und Si-

Kontamination darstellt.

Aus diesen Griinden sind alternative Quellen gerade fiir die Epitaxie von Al-haltigen
11/ V-Halbleitern entwickelt worden. Eine Moglichkeit, der starken Al-C-Bindung aus
dem Weg zu gehen, ist z.B. die Entwicklung von Alanen, in denen das Al-Atom an drei
Wasserstoffatome und ein Stickstoffatom (Adduktbildung) gebunden ist.
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- Das Epitaxieverfahren der metallorganischen Gasphasenepitaxie wurde 1968 von Mana-
sevit et al. [37] entwickelt. Seitdem ist die Technologie stets verbessert worden, so daB
- die MOVPE heutzutage zusammen mit der MBE ( Molekularstrahlepitazie) weltweit das
meist genutzie Epitaxieverfahren in der Diinnschichttechnologie ist.

Die Schichten dieser Arbeit wurden in einer Niederdruckanlage der Fa. Aixtron ab-
geschieden, die mit zwei horizontalen, gasgekiihlten Reaktoren bestiickt ist und fiir die
Epitaxie von III/V-Halbleiterschichtsysteme ausgelegt ist. Die Epitaxieanlage besteht
aus den drei Hauptkomponenten Gasmischsystem, Reaktorensystem sowie Pump- und
Gasentsorgungssystem. Die Prozefigase werden durch das Gasmischsystem gesteuert
und strémen auf Grund des Druckgradienten in den Reaktor, den sie iiber das Pump-
system verlassen und dann dem Gasentsorgungssystem (Scrubber) zugefithrt werden.
Die Steuerung geschieht in der Regel durch ein Computersystem, kann jedoch auch ma-
nuell erfolgen. An der Reaktoréfinung befindet sich zusitzlich eine mit N, betriebene
Handschuhbox zum Ein— und Ausbau der Wafer, um die Kontamination der Reaktoren
mit Sauerstoff oder Staubpartikeln aus der Umluft zu vermeiden. FEine schematische
Skizze der Anlage ist in Abb. 3.1 dargestellt. - e R

3.1 Gasmischsystem

Das Gasmischsystem beinhaltet die sogenannte ,Run/Vent“- Technologie, bei der alle
Prozefigase entweder in eine Hauptleitung zum Reaktor {Run) oder in eine Leitung di-
rekt zur Gasentsorgung (Vent) geschaltet werden. Erst diese Technologie erlaubt es,
die Reaktanden in der Gasphase ohne Anderung der GesamtfluBmenge direkt auszutau-
schen. Dagzu sind die Run/ Vent—-Schaltventxle aller Quellen zusammen nur ca. 40 cm vor
dem Reaktoreinla8 positioniert. ' '

'In zwei Hauptleitungen werden die Hydride aus den Prozefigasflaschen (Run—Hyd—
=-Lextung) und die Metallorganika aus den Verdampferflaschen (Run-MO1-Leitung) zum
~ “Reaktor transportiert und erst in dessen Mischkopf zusammengefithrt um Addukthil-
‘dung zwischen den Reaktanden zu vermeiden. Wahlweise kdnnen die beiden Haupt-
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der LP-MOVPE-Anlage.

leitungen in Reaktor 1 oder 2 eingeleitet werden. Das Gasmischsystem ist fiir 6 Hy-
dridqueilen und 10 metalorganische Quellen konzipiert, wobei jeweils zwei davon fir
Dotiergasquellen ausgelegt sind. Zwei der metallorganischen Quellen sind nicht an die
Run-MO1-Leitung angeschlossen, sondern besitzen jeweils eine eigene Hauptleitung nur
in den Reaktor2 (Run-MO3, Run-Hyd-MO). Dies ermdglicht den Einsatz neuer al-
ternativer Quellen, ohne das Gasmischsystem fiir Reaktor1 zu beeintrichtigen. Eine
schematische Darstellung des Gasmischsystems zeigt Abb.3.2.

Bei allen Queilen flieft Tragergas durch die Steuerleitungen zu der jeweiligen Haupt-
linie, wenn das Quellenventil geschlossen ist. Die Gasleitungen zwischen den Handvent:-
len der ProzeBgasflaschen und den Quellenventilen des Gasmischsystems sind hingegen
stets mit den reaktiven Gasen gefiillt. Keine Quelle wird dabei pur in die Hauptleitung
geschickt, sondern mit mindestens einer Trigergaslinie vorher gemischt ( Pusher-Flow),
um durch den hoheren FluB in die Run-Leitung schneller Anderungen der Reaktanden
im Reaktor zu vollziehen bzw. um Kondensation der Metallorganika zu vermeiden. Die
Hauptleitungen selbst werden genauso wie die Pusher-Linien aller Quellen permanent
mit Triigergas gespiilt, wobei zwischen den Trigergasen N; und H, jeweils frei gewihlt
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REACTOR

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Gasmischsystems anhand der Schaltafel der
LP-MOVPE-~Anlage.

werden kann.

Die Mengen der einzuleitenden Gase werden je nach Quellenart mit verschiedenen
Kombinationen aus geeichten Massenflufireglern und Druckreglern gesteuert, wahrend
der TrigergasfluB der 4 Hauptlinien jeweils durch einen MassenfluBiregler kontrolliert
wird. Man unterscheidet zwischen den Kombinationen fiir die Hydride der Gruppe-
V-Elemente, die metallorganischen Gruppe-III-Elemente und die Dotierstoffe, die in
Abb. 3.3 skizziert sind. _

‘Der Quellenfluf der Hydride (Qir) wird nur mit einer Pusher-Linie aus Triger-
gas (Qpr) vermischt. Eine exaktere Steuerung des Flusses ist bei der Epitaxie von
I11/V-Halbleitern nicht notwendig, da die Gruppe-V-Elemente nicht das Wachstum
bestimmen und im UberschuB angeboten werden. Hingegen muf der Eingangspartial-
druck eines Dotierstoffes um etwa 4 Grdfenordnungen variiert werden kdnnen, damit
Dotierungen zwischen 10% und 10'® cm ™2 erzielt werden. Diese Forderung kann mit ei-
ner Kombination aus 3 Massenflufireglern und einem Druckregler realisiert werden. Fir
die ‘Eingangspartialdriicke der Hydrid- und metallorganischen Quellen folgt aus dem

Aufbau in Abb. 3.3:

Hydrid Quelle: Phyd = Drr * Piot (3.1)
Q_qes
. Qir pd
metallorganische Quelle: Do = Q—— . IE * Diot (3.2)
ges

‘Hierbei sind pso; der Totaldruck im Reaktor, Qge; der GesamtfiuB in den Reaktor und py
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Abb. 3.3: Darstellung der Massenflui— und Druckreglerkombinationen fiir die ver-
schiedenen Quellentypen in der LP-MOVPE-Anlage.

der Dampfdruck der Verbindung. Alle metallorganischen Quellen besitzen einen Druck-
regler im System, der den Flaschendruck konstant hilt, da Druckschwankungen direkt
den Partialdruck der metallorganischen Quelle beeinflussen. Eine exakte Kontrolle des
Gruppe I[I-Massenflusses ist unumganglich, da dieser linear in die Wachstumsrate ein-
geht (vgl. GL (2.31)). | | |
Die Eingangspartialdriicke der Hydrid- und metallorganischen Dotierquellen folgen
aus Abb. 3.3, wobei ¢ die Konzentration der Dotiergasquelle in der Prozeﬁgasﬁasche.ist
(1% SiHy4 in Hs). ' ' ' R

| Phyddot = Qsr -QIF-c-pu (3.3)
veee (QSF"I‘QDF) Qges °

Hydrid Dotierquelle:

metallorganische Dotierquelle:  pmodor = ( QSFQ':IZ?DF) . gIF : pz;:z, Pt (3.4)
ges

‘Wie oben erwéhnt, erlaubt die Run/Vent-Technologie schnelleren Austausch der Reak-
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tanden in der Gasphase. Zusitzlich werden Druckschwankungen bei Schaltvorgéngen
durch den Einsatz von sogenannten ,Dummy*“—Quellen in der Anlage minimiert. Im-
mer wenn eine Quelle in die Run-Leitung zum Reaktor geschaltet wird, wird eine ent-
sprechende ,Dummy“—Quelle mit Trigergas, die bei gleichem Fluf bereits in die Run~
Leitung stromte, in die Vent-Leitung geschaltet und umgekehrt. Dieses Verfahren ist
anwendbar, da Gruppe III- und Gruppe V-Quellen im Gasmischsystem doppelt ausge-
legt sind.

Die Schaltzeiten der Pneumatikventile liegen laut Hersteller bei nur 0.1s. Bei einer
typischen Wachstumsrate von ungefdhr 1 Monolage/s und Strémungsgeschwindigkeiten
von 1m/s ist somit der Austausch der Reaktanden in der Gasphase innerhalb des Wachs-
tums einer Monolage mogiich. Dies ist eine Grundvoraussetzung fiir die Deposition von
Halbleiterheterostrukturen mit einer Grenzflichenschirfe von wenigen Monolagen.

3.2 Reaktorensystem

Die beiden Reaktoren bestehen aus jeweils einem inneren { Liner-Rohr ) und einem dufle-
ren Quartzrohr, das iiber einen O-Ring mit dem Gasmischkopf aus Edelstahl verbun-
den ist, in den alle Reaktionsgase injiziert werden. Ein Querschnitt des Reaktors ist in

Abb. 3.4 dargestellt.

Purge-gas

View : Boifis and
¢cross-section - downsrreom plate

g

Abb. 3.4: Querschnitt eines Reaktors in der LP-MOVPE-Anlage.

Das Zuflere Quartzrohr ist zylindrisch, um den Niederdruckbedingungen im Re-
aktor sicher Stand zu halten. Die Geometrie des Liner-Rohrs ist rechteckig und be-
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stimmt wesentlich das sich ausbildende Stromungs— und Temperaturprofil im Reaktor,
vgl. Abs.2.2.1. Durch den Druckunterschied zwischen Reaktor— und Atmospharendruck
wird das Liner—Rohr iiber einen Quartzstempel von hinten in einen Kugelschliff am Re-
aktoreinla gedriickt, damit reaktive Gase nicht in des Volumen zwischen Liner-Rohr
und FuBerem Quartzrohr gelangen. Dieses Volumen wird permanent mit Tragergas
gespiilt, um eine Riickdiffusion der reaktiven Gasen in dieses Volumen hinein zu verhin-

dern.

Der Substrathalter im Liner-Rohr ist ein Graphitblock mit einer SiC-Beschichtung, der
wahlweise einen oder zwei 2'—Wafer aufnehmen kann. Die Heizung des Suszeptors erfolgt
mit 5 wassergekiihiten IR-Strahiern, die so montiert sind, dal im wesentlichen nur die
Unterseite des Suszeptors beheizt wird. Zusitzlich wird die Gasphase durch Spiegelble-
che vor Streulicht der IR-Strahler abgeschirmt. Der Suszeptor ist auf Quarzréhrchen
gelagert, in denen ein Thermoelement fiir die Temperatursteuerung der IR-Heizung in-
tegriert ist, welche die vorgegebene Temperatur auf 0.1K genau konstant hilt. Ein
weiteres Thermoelement befindet sich zur Kontrolle in dem Quartzrdhrchen daneben.
Die Gase verlassen iiber eine auf den Glasrdhrchen des Suszeptors gelagerte Ab-
stromplatte den Reaktor und strémen in die Partikelfalle. Durch die Abstrémplatte
und die Geometrie des Liner-Rohrs wird gewihrleistet, daBl die Gase durch die gleiche
Querschnittsfliche vor und hinter der Depositionszone strémen. Die Winde des Liner-
Rohrs und die Abstrémplatte belegen sich mit den Zerfallsprodukten der reaktiven Gase

und miissen nach einigen Versuchen gereinigt werden.

3.3 Pump- und Gasentsorgungssystem

Das Pumpensystem besteht aus einer Drehschieberpumpe der Fa. Leybold, die mit
Weisso! betrieben wird. Weissél reagiert nicht mit den Quellengasen und deren Spaltpro-
dukten. Um die Pumpe (Lager) zusétzlich vor den aggresiven Prozefigasen zu schiitzen,
wird stindig Inertgas (Nz) mit einem FluB von ca. 2501/h als Gasbalast gepumpt.
Gasférmige Bestandteile verlassen die Pumpe direkt zum Scrubber, wihrend feste Spalt-
produkte im Ol geldst bleiben. Aus diesem Grund sind zusitzlich Chemiefilter zur
Olfilterung integriert, wobei Auspuffilter mit Olriicklauf die Diffusion von Ol aus der
Pumpe heraus verhindern. Sensoren geben Auskunft iber Olstand, Oldruck, Gasbalast,
Chemiefilter und Auspuffilter.
Der Druck wird iiber ein Schmetterlingsventil eingestellt, welches mit einem Schritt-
motor gesteuert wird. Die Druckmessung erfolgt iiber ein Baratron fiir beide Reaktoren.
Zur Kontrolle sind zwei weitere Druckaufnehmer fiir jeden Reaktor einzeln vorhanden.
‘Eine schematische Darstellung des Pumpensystems ist in Abb. 3.5 zu sehen.
" Da es sich um ein 2-Reaktorensystem handelt, sind insgesamt 4 Ventile integriert,
von denen zwei den direkten Weg zum Scrubber (AV1 und AV2) und die anderen bei-
‘den wahlweise zwischen der Prozeffilhrung im Reaktor! und Reaktor2 (V1 und V2)
‘schalten. Parallel zu den Ventilen AV1 und AV2 befindet sich jeweils ein Uberdruckven-
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Abb. 3.5: Aufbau des Pumpensystems in der LP-MOVPE~-Anlage.

til, daB bei 20-40hPa Uberdruck den Gasweg zum Scrubber 8ffnet. Die Vent-Leitung
wird dem ProzeB entsprechend entweder in den Gasweg von Reaktor1 oder Reaktor2
zur Pumpe geschaltet, wobei UUberdruck ebenfalls ein separates Uberdruckventil zum
Scrubber hin &ffnet. Vor dem Schmetterlingsventil der Pumpe fithrt eine Vakuumlinie
zu den metallorganischen Quellen, an der ein Leckiestport angebracht ist. Diese Lei-
tung ist mit einem groBeren Radius versehen, um méglichst schnell ein gutes Vakuum
fiir einen Lecktest der Quellenanschliisse (z.B. nach einem Quellenwechsel ) zu erreichen.
Uber das Ventil MV kann der Lecktest auch zusammen mit dem gesamten Gasmischsy-

tem durchgefiihrt werden.

Aus dem Pumpsystem gelangen die Gase in das Gasentsorgungssystem (Scrubber), wel-
ches aus zwei Reinigungsstufen besteht. In der ersten Stufe werden die Prozefigase durch
~eine schwefelsaure Bromatldsung geleitet, und in der zweiten Stufe wird das enstehende

'Brg in verdiinnter Natroniauge zuriickgehalien. Der Scrubber selbst besteht jeweils aus

‘einer Berieselungskolonne, die mit einer Pumpe im Gegenstromprinzip betrieben wird.
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Die Gase werden in den Fliissigkeitsbehilter eingeleitet, wo sie dann in der Beriese-
lungskolonne aufsteigen. Stindig wird die Scrubber-Fliissigkeit oben in die Kolonne
gepumpt, wo sie den aufsteigenden Gasen entgegen flieSt. In der Kolonne befinden sich
Fiillkérper aus Kunstoff, die zur VergréBerung der Reaktionsoberfliche beitragen. Im
Falle von AsHs laufen folgende Redoxreaktionen ab:

Stufel: 8BrO; + 5AsH; «— 4Bry + 5As0}" + 4H,0 + 7H* (3.5)

Stufe2: 3Br, + 60H" «— BrO; + 5Br~ + 3H,0 (3.8)

Durch einen toxischen Sensor direkt tiber dem Scrubber-Ausgang wird iiberwacht, dafl
keine toxischen Gase in die Umwelt gelangen. Der gesamte Scrubber—Schrank wird
permanent abgesaugt, damit im Stdrfall keine Gase in die Raumluft, sondern nur in die
Abluftleitung des Labors gelangen. Die Dampfe des Scrubbers sind stark korrodierend,
so daB die Scrubber-Pumpen in ihrem Aufbau entsprechend geschiitzt werden miissen.
Damit keine Gase in die Anlage zuriickdiffundieren, wird die Anlage stdndig auch im .
Storfall oder bei Stromausfall mit Tragergas durchspiilt.

3.4 Steuerung und Handschuhbox

Die Steuerung der Anlage geschieht manuell oder per Computer. Dabei setzt sich die
elektronische Kontrolleinheit aus 7 Komponenten zusammen.

s Steuerung des Druckes, der Vakuumventile und der Pumpe (Pumpensystem)
e Temperatursteuerung tiber die IR-Heizer

e Steuerung der Ventile des gesamten Gasmischsystems inklusive aller Quellenventile

. ] ¥ i it A] ) 1] n 3 A
{ohne Handventile der Prozefigasflaschen ).
. e Steuerung aller Massenfluiregler und Druckregler mittels Read—Out-Boxen

e Steuerung der zusétzlichen Quellenventile der Hydride im Gasschrank und Schal-
~-tung der Palladiumzelle zwischen No—und Hy-Betrieb

e Sicherheitselektronik mit LED-Anzeige der unterschiedlichen Alarmzustande und
“Schalter fiir die Wahl automatischer (Computer) oder manueller Mode

¢ Computer mit Festplatte, Drucker und Terminal

Weiterhin ist ein Hygrometer installiert, das die Taupunkte der Prozefgase N3, Hy und
AsHs sowie den Taupunkt des Stickstoffes in der Handschuhbox anzeigt.

An der Drucksteuerung wird zwischen automatischer oder manueller Steuerung gewzhlt.




3.4. Steuerung und Handschuhbox 35

Zusétzlich kann das Schmetterlingsventil ganz auf oder zu gefahren werden. Ein VU-
Meter zeigt die Position des Schmetterlingsventil an, wihrend ein weiteres die Differenz
zwischen den am Potentiometer eingestellten Druck und dem gemessenen Druck des
Baratrons wiedergibt. Drei LED-Anzeigen geben die Driicke des Baratrons und der
beiden zusitzlichen Druckaufnehmer an.

Der Temperatursteuerungsblock besitzt 3 LED-Displays, welche die Temperaturen,
gemessen in den beiden Reaktoren mit den zusitzlichen Thermoelementen, sowie die
Temperatur zur Steuerung in dem jeweils gewshlten Reaktor anzeigen. Regelparameter
kénnen im Konfigurationsprogramm der Steuereinheit veriindert werden. Die Tempera-
turregelung funktioniert auf 0.1 K genau.

Die Schalttafel aller Ventile des Gasmischsystems ist in Abb. 3.2 dargestelit. Der Zu-
stand jedes einzelnen Ventils wird durch LEDs angezeigt (griin=offen, rot=geschlossen ).
Durch die Schalter wird der pneumatische Druck zu dem entsprechenden Ventil mittels
eines elektromagnetischen Schalters gesteuert.

Alle Massenflui- und Druckregler werden durch sogenannte Read-Qut-Boxen an-
gesteuert, die zwischen manuellern Betrieb und Computersteuerung geschaltet werden
kénnen. Der Computer oder das Potentiometer der Read—Out—Box geben einen Span-
nungssollwert vor, den der Regler versucht einzustellen. Ist die Differenz zwischen Soll-
und Istwert zu groB, so geht die Read—Out-Box in einen sogenannten Out-Zustand.
Uberschreitet der Out-Zustand ein setzbares Zeitfenster, so geht die Read-Out-Box in
einen Alarm-Zustand und gibt ein Alarm Signal an die Sicherheitselektronik weiter. Mit
diesem Verfahren werden Stérungen im Betrieb der MassenfiuB- und Druckregler sofort
aufgedeckt.

Die Handventile der HydridprozeBgasflaschen sollen aus Sicherheitsgritnden nicht
andauernd betitigt werden, deshalb ist direkt am FlaschenanschluB ein Pneumatikventil
angebracht, welches ebenso fiir ein schnelleres Abschalten im Alarmfall sorgt. Diese
Pneumatikventile konnen aus Sicherheitsgriinden zwar nur manuell gedffnet werden,
aber dennoch von der Sicherheitselektronik geschlossen werden.

Die MOVPE~Anlage besitzt eine hoch entwickelte Sicherheitselektronik, um jeder
Art der Gefdhrdung durch explosive oder toxische Gase vorzubeugen. Die gesamte An-
lage, die Gasschrénke, der Scrubber-Schrank und die Verschalung der ProzeBgasleitun-
gen werden auf Unterdruck gehalten, damit eventuell austretende reaktive Gase nicht in
die Raumluft des Labors gelangen, sondern iiber die Abluftleitung das Labor verlassen.
Da die Regelung der Zu- und Abluft des Laborraumes zu einem sténdigen geringen
Uberdruck im Labor fithrt, wird die Kontamination mit Staubpartikeln von aufien her
reduziert. Durch die Beliftung wird auerdem enstehende Wirme ( Wasserbader, Reak-
toren, Steuerelektronik, usw.) abgefiihrt und eine konstante Temperatur in der Anlage
gehalten, um gleichbleibende Bedingungen zu schaffen. In der Anlage sind mehrere Sen-
soren angebracht, die ein Alarmsignal an die Sicherheitselektronik weitergeben, welche
dann einen entsprechenden Alarmzustand der Anlage einstellt, damit eine Gefahrdung
von Personal, Umwelt und Anlage selbst ansgeschlossen ist. Der Alarmzustand der An-

lage kann erst wieder in den Betriebszustand zuriickgesetzt werden, wenn die Stérung
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behoben ist. Besonders hervorzuheben sind die Sensoren fiir toxische und explosive
Gase im Labor sowie die Alarmmeldung bei Storung von Scrubber, Laborliiftungsan-
lage, Gasversorgung und Massenflufiregler (Read-Out-Box).

Das Computersystem besteht aus zwei 32 bit Motorola Prozessoren der 630020 Fa-
milie, deren Hardware unter dem VME-Bus (Industriestandard) aufgebaut ist. Durch
das Qs9 Betriebssystem ist der Computer echtzeit— und multitaskingfahig. Prinzipiell
muf in jedemn Zeitschritt der Zustand aller durch den Computer angesprochenen Geréte
(Ventile, Massenflufiregler, Drucksteuerung, IR-Heizer usw. ) definiert werden. Da diese
Art der Maschinenprogrammierung sehr miihsam ist, wurde von der Fa. Aixtron ein
Compiler entwickelt, der eine sehr einfache ProzeBsprache iibersetzt, in der nur Ande-
rungen zwischen den Zeitschritten programmiert werden miissen. Dazu wird am Anfang
ein definierter Grundzustand eingelesen, der dann von Zeitschritt zu Zeitschritt geéindert
wird. Der Compiler {ibersetzt diese Textdatei in eine Datei, in der in jedem Zeitschritt
alle Geratezustinde definiert sind, wie es die Computersteuerung verlangt.

Handschuhbox

Die Reaktoren werden unter Stickstoffatmosphire in einer Handschuhbox (Glovebox)
gedffnet, dadurch werden Kontaminationen durch Sauerstoff, Wasser und Staubpartikel
minimiert. Ebenso bietet die Glovebox Schutz gegen die ProzeBgase im Reaktor im
Storfall. In der Glovebox wird permanent Stickstoff umgewilzt, wobei es einen Wasser—
und Sauerstoff-Absorber passiert. Der Absorber besteht aus feinst verteiltem Kupler,
das mit dem Wasser und Sauerstoff zu Kupferoxid {CuO) reagiert. Nach gewissen
Zeitintervallen kann der Absorber mit hochreinem Formiergas (95% N, und 5% Hs)
regeneriert werden, wobel folgende Reaktion ablduft:

Cu0 + Hy = Cu + Hy,O (3.7)

Eine zweite Pumpe sorgt fiir die Druckkontrolle in der Box sowie fiir das Abpumpen und
Beliiften der Schleuse, mit der die Proben und Reaktorteile { Liner—Rohr, Abstrémplatte,
Suszeptor usw.) ein~ und ausgeschleust werden. Die Glovebox wird mit leichtem Uber-
druck gefahren, damit ein Leck nicht zu einer Kontamination fithren kann. Der Tau-
punkt des Stickstoffs am Hygrometer gibt Auskunft iber den Wassergehalt, d.h. die

Qualitdt der Glovebox.
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Charakterisierungsmethoden

4.1 Meorphologieanalyse

Die Morphologie aller deponierten Schichten wurde in einem Nomarski-Interferenzmi-
kroskop analysiert. In diesem Mikroskop werden Hohenunterschiede auf der Wafer-
oberfliche durch Helligkeitsunterschiede dargestellt. Die Rauhigkeit der deponierten
Schichten kann aus der geringen Anderung der Helligkeit entnommen werden. Neben
der Rauhigkeit der Oberfliche sind die Anzahl und die Art der Defekte ein weiteres Qua-
litdtsmerkmal fiir die Schicht. Wihrend gréfiere Defekte auch im Hellfeld zu erkennen
sind, kénnen kleine Defekte nur im Dunkelfeld analysiert werden. Die Defektdichte im
Dunkelfeld wurde bei allen Proben als Mittelwert aus mehreren Beobachtungspositionen

auf dem Wafer bestimmit.

4.2 Schichtdickenbestimmung

Die Schichtdicken der Proben wurden gemessen, um die Wachstumsraten bei den ver-
schiedenen Versuchsparametern zu bestimmen. Die Dicken der homoepitaktisch abge-
schiedenen Schichten ( GaAs auf GaAs) kénnen durch Wiegen bestimmt werden. Hetero-
epitaktisch deponierte Schichtsysteme kénnen hingegen mit Photolack strukturiert und
die einzelnen Schichten durch selektives chemisches Atzen entfernt werden. Die resultie-
renden Hohendifferenzen auf dem Wafer werden durch ein mechanisches Abtastverfahren
(Dektak Surface Profiler) vermessen. Dieses Verfahren erlaubt es, die Schichtdicke ort-
saufgeldst iiber dem Wafer zu bestimmen, um damit dle Schmhtdzckenhomogemtat be1

verschiedenen Versuchsparametern zu analysieren.

4.2.1 Wégeverfahren

‘Mit der Annahme, da die Dichte der abgeschiedenen Schicht glelch der Dichte des
Substrates ist, kann die Schichtdicke aus dem Gewicht des Wafers vor und nach der
- Epitaxie bestimmt werden. Die Wafer wurden mit einer Waage der Fa. Mettler gewogen,
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die auf 0.1 g genau arbeitet und schwingungsarm auf einem Marmortisch gelagert ist.
Nach Abb. 4.1 folgt fiir die mittlere Dicke der deponierten Schicht:

Mepi Mpaek = Mgub Am
depi = dsub . = dsub * = dsub . (41)
sub Msyb Msub

¥4
/ mepi —_ g . a-b &epi I depi
/ Mgyb = 2 2bdauy : T

epitaktisches GaAs

] Migub v
Cepi = fsub /
GaAs Substrat / .

&

Abb. 4.1: GroBendefinition bei der Schichtdickenbestimmung von homoepitakti-
schen GaAsg-Schichten.

Die Versuche wurden jedoch nicht auf rechteckigen Substraten, sondern auf geviertel-
ten 2"-Wafern durchgefithrt. Da der Rand der Waferstiicke ebenfalls beschichtet wird,
muB Gl (4.1) mit einen Korrekturfaktor f multipliziert werden, der etwa bei 0.95 liegt.
In diesen Korrekturfaktor geht nicht nur die gemessene Fliche der Kanten, sondern auch
der abgerundete Rand des Kreisbogens des Waferstiickes ein.

4.2.2 Selektiv chemisches Atzverfahren

In dieser Arbeit wurden die Wachstumsraten von Al,Ga;_.As und AlAs auf GaAs durch
selektwes nafichemisches Atzen bestimmt, wobei Al,Ga;_ As mit Al-Gehalten zwischen
25 und 35 % deponiert wurde. Alle Al-haltigen Schichten wurden mit einer 10 nm dicken
GaAs-Cap-Schicht abgeschlossen, um sie vor Oxidation zu schiitzen. Aus diesem Grund
wurde mit drei verschiedenen Atzen gearbeitet.

Atzt AlAs und stoppt auf GaAs

FluBsiure greift bei GaAs nur die Oxidschicht an, wihrend es AlAs und Al,Ga;_ As

mit .z > 0.45 wegitzt baw. im Falle von AlAs als Lift—off Prozeff benutzt wird [38].
Die Reaktion mit AiAs ist sehr heftig, so daff sich 1-2min Atzen in 1% HF-Losung

“sehr gut fiir das selektive Entfernen von AlAs auf GaAs bewihrt hat. Die Atztiefe in
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purem GaAs nach 5min Atzen lag unterhalb der Aufldsungsgenauigkeit von ca. 10nm
des MeBgerites, d.h. die Selektivitit kann als geniigend hoch betrachtet werden.

Atzt AlLLGa,_ As (0.25 < z £ 0.35) und stoppt auf Gads

Eine Losung aus 113g KI, 65g I, und 100ml H,C entfernt selektiv Al,Ga;_,As auf
GaAs [39]. Die experimentell bestimmte Atzrate liegt etwa bei 700 nm/min, wobei das
Al,Ga;_,As nicht planar abgetragen wird, sondern die Atzrate am Rand des Photolackes
grofer ist als in der Mitte des Atzgrabens. Wie bei der Flusiure konnte auch in diesem
Fall die Atztiefe in GaAs nach 5min Atzen nicht bestimmt werden, da sie kleiner als
10nm war, so daB die Selektivitit ausreichend grof ist.

Atzt GaAs und stoppt auf Al,Ga;_As und AlAs

Die 10nm GaAs Cap-Schicht wurde jeweils mit einer wissrigen Losung aus 50 %—iger
Zitronensdure (Gewichtsprozente} und 30 %—igem Wasserstoffperoxid im Mischungs-
verhéltnis 10:1 weggestzt [40]. Die Atzrate wurde experimenteli zu etwa 200 nm/min
bestimmt. Die Selektivitit zu Alg.esGagrAs betright ungefihr 90, wihrend sie zu AlAs
bei nur etwa 3-5 liegt. Da das Entfernen der 10nm Cap-Schicht nicht kritisch fir die
Bestimmung der Schichtdicke war, spielt die Selektivitat keine grofie Rolle.

4.3 Hall-Effekt—Messungen

Mit Hilfe des Hall-Effektes ist es mdglich, Konzentration und Beweglichkeit freier La-
dungstrdger zu bestimmen. Er beruht auf der durch die Lorentzkraft hervorgerufenen
Ablenkung bewegter Ladungstriger im magnetischen Feld. Hall-Effekt—Messungen in
der van—der-Pauw~Geometrie [41] wurden zur elektrischen Charakterisierung bei 77 und
bei 300 K durchgefithrt. Dariiber hinaus wurden die Heterostrukturen aus Kap. 6.7 tem-

peraturabhéngig zwischen 10 und 300K gemessen. Die Erliuterung des Hall-Effektes

soll sich hier auf den Fall eines idealen Elektronengases (Drude—Modell) in einem iso-
tropen Festkorper (keine ausgezeichneten Raumrichtungen) beschrinken.

FlieBt ein elektrischer Strom durch einen Festkérper, der sich in einem magnetischen
Feld befindet, so wirkt auf die Ladungstriger die Lorentzkraft '

— -

F=gE+3xB) . (4.2)

Dadurch reichern sich die Ladungstriger an einer Seite des Leiters solange an, bis das
hierdurch hervorgerufene elektrische Feld gerade die Lorentzkraft kompensiert. Fir die
in Abb. 4.2 dargestellte Anordnung ergibt sich Gl. (4.3), wobei ¢ die Ladung und n die
Ladungstragerdichte ist. R R

iB

= — 4,
ngbd (43)

I = nqu,bd E,




40 Kapitel 4, Charakterisierungsmethoden

z <+
¥ B !H=e
TN
X B )
—=" 7N
e

d

)

A" |

Abb. 4.2: Schematischer MeBaufbau beim Hall-Effekt nach Ref. [42].

Damit erhilt man eine an den seitlichen Kontakten anliegende Spannung von

U —“E}E—LE—R-l:—{si (4.4)
H = y an d = g d s (4.4)
wobei Ry die Hall-Konstante genannt wird. Zusammen mit Gl. (4.3) und der Beziehung

vy = —ukF, 1iBt sich neben der Dichte n aus Gl.(4.4) auch die Beweglichkeit 4 der
Ladungstriger bestimmen.

S (45)

anOhmb
Da in die Berechnung der Ladungstrigerkonzentration die Geometrie der Probe eingeht,
wird diese entweder durch eine Reihe von Lithographie~ und Atzschritten strukturiert
oder man bedient sich der sogenannten van—der-Pauw-Methode [41].

Bei diesem Verfahren wird der spezifische Widerstand einer Probe mit vier ohmschen
Kontakten ohne definierte Geometrie bestimmt, wenn die Kontakte am Rand der Probe
liegen, als punktférmig betrachtet werden kénnen, die Schichtdicke konstant ist uad die
Oberfliche der Probe einfach zusammenhingend ist. Dazu werden vier Sn—Kiigelchen
am Probenrand einlegiert (ohmsche Kontakte bei GaAs, AliGa; As und AlAs), wo-
bei jeweils zwei der Spannungsmessung und zwei der Stromeinspeisung dienen. Durch
Messungen mit um 90° gegeneinander gedrehten Kontaktanordnungen sowie umgepol-
tem Magnetfeld ist es méglich, die Dichte und die Beweglichkeit der Ladungstriger
unabhingig von der Probengeometrie zu bestimmen.

4.4 "Raman—;%pe}{treskopie

Die inelastische Streuung von Licht im Frequenzbereich um das sichtbare Licht wird als
Raman-Streuung bezeichnet [42], welche in dieser Arbeit zur Bestimmung der Kristal-
“linitdt der GaAs-Schichten herangezogen wurde. Das von der Probe zuriickgestreunte
" Licht enthalt neben dem elastisch gestrenten Rayleigh~Licht noch weitere, in der Fre-
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quenzlage verschobene Seitenbanden. Diese Seitenbanden sind Streubeitrige von ele-
mentaren Anregungen wie optischen und akustischen Phononen, Plasmonen, Polarito-
nen usw., die durch inelastische Lichstrenung erzeugt oder vernichtet werden [43].

Zur Beurteilung der Kristallinitit wurden die Streuanteile der optischen Phononen
(TO, LO und 2LO) herangezogen. Auf Grund der Kristallsymmetrie sind je nach
Streukonfiguration das LO-, das 21O~ oder das TO-Phonon verboten, wobei das 2L.0O-
Phonon resonant mit der 413-nm-Linie des Kr-Lasers bei GaAs angeregt werden kann.
Die Streukonfiguration wird in Porto-Notation angegeben, z.B. z(xy)z. Hierbei gibt
z die Richtung des einfallenden Lichtstrahls, x die Polarisationsrichtung des einfallen-
den Lichtes, y die Polarisationsrichtung in der das Streulicht detektiert wird und z die
Richtung des ausfallenden Lichtes an. D.h. es wird in Riickstreugeometrie gemessen.

In der z(xy)z-Streugeometrie, wobei x, y und z entlang der kristallographischen
<100>-Achsen zeigen, sind Streubeitrige durch das LO-Phonon erlaubt und durch
das TO-Phonon verboten. In der z(yy)z—Streugeometrie hingegen sind Streubeitrige
durch das 2LO-Phonon erlaubt und durch das LO-Phonon verboten. Die verbotenen
Phononen kénnen aber durch k-induzierte Streuung, auf Grund z.B. eines imperfek-
ten Kristalles zum Streulicht beitragen [43]. Das relative Intensititsverhiltnis aus er-
laubtem zu verbotenem Streubeitrag kann als Mafistab fiir die Kristallinitit verwendet
werden. Abb. 4.3 zeigt ein typisches Raman—Spektrum von GaAs mit dem 2LO- und
LO-Phononpeak.

T I f I 7 T T i T | ' i ! i '
z(yy)z Streukonmfiguration 3L0 Phonon Ept 428
%y || (180) 581.4 cm™ 2000nm GaAs

GaAs Subsirat

f’||r|[1|p|||:||||||r

- - Intensitit
I 1 T 3 1 [ ) ] ] i I 1 1 ¥ L l ] ] ] 1]

809 700 600 508 400 306 200
Wellenzahl [em™ ]

~Abhb. 4.3: Raman-Spektrum von GaAs, angeregt mit der 413-nm-Linie des Kr—
asers in der z(yy)z-Streugeometrie.
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Die deponierten GaAs-Schichten waren von so guter Kristallinitit, daff das ver-
botene TO~Phonon in der z(xy)z-Streugeometrie nicht detektiert werden konnte, um
eine sinnvolle Auswertung durchzufithren. Hingegen konnte das Intensitétsverhaltnis
aus 2LO/LO-Phonon in der z(yy)z—Streugeometrie verwendet werden, um die geeig-
nete Wachstumstemperatur fiir GaAs bei 20 und 100 hPa Reaktordruck zu bestimmen

(siche Kap. 5).

4.5 Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie wurde der Al-Gehalt und die Kristallqualitdt der
Al,Ga,_As-Schichten untersucht. Die Gitterkonstante bzw. deren relative Verdnderung
kann aus der Beugung monochromatischer Rontgenstrahlung an Einkristallen nach der

Bragg-Gleichung bestimmt werden [42)].
2dpy  8tn®@ =n- A neN (4.6)

Hierbei ist dpg; der Abstand der Netzebenen mit den Millerschen Indizes h,k und . GaAs
und AlAs kristallisieren beide in der Zinkblendestruktur jedochk mit unterschiedlichen
Gitterkonstanten (ag... = 5.65325 A und ay,, = 5.660A). Da die Atome statistisch
verteilt sind, folgt fiir die Gitterkonstante von Al,Ga;_yAs in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung das Vegardsche Gesetz.

QAL Gay_phs = & Balas + (1 — Z) - Ggass (4.7)

Bei den gewachsenen Heterostrukturen Al,Ga;_cAs auf GaAs wird nicht die Gitterkon-
stante des Al,Ga;_,As absolut, sondern die relative .Eknderung der Gitterkonstanten in
der Schicht bestimmt. Dabei wird die Abweichung des Réntgenbeugungssignals aus der
Al Ga;_.As—Schicht von dem Reflex des Substrates ausgewertet. Die Halbwertsbreite
des Rontgenpeaks aus der Al,Ga;_yAs-Schicht kann als MaB fiir die Kristallinitdt ge-
wertet werden. Ein typisches Réntgendiffraktogramm zur Bestimmung des Al-Gehaltes
in der Al,Ga;_,As—Schicht ist in Abb. 4.4 dargestellt.

Ist der Unterschied in den Gitterkonstanten kleiner als etwa 1000 ppm, so ordnen
sich die Atome in der Schicht so an, daf die Elementarzelle von Al,Ga;_,As tetragonal
verzerrt wird, d.h. in der Ebene wird die Giiterkonstante des Substrates beibehalten,
‘und der Abstand der Atome senkrecht zur Oberfliche wird gréfer. Dadurch muf die
Elementarzelle von Al,Ga;.xAs durch zwei Gitterkonstanten, eine parallel und eine
senkrecht zur Oberfliche {a; und g;) beschrieben werden. Dementsprechend sind auch

die Netzebenenabsténde in der Al,Gay_,As~Schicht und im GaAs—Substrat verschieden,

80 daB im Réntgenbeugungsdiagramm zwei Peaks zu sehen sind.

: . Aus der Winkelseparation A@ = 0 4g.4, — Ogoas kann mit GL (4.6) die Ande-
‘rung der Netzebenenabstinde Ad = daigeds — dgass berechnet werden, Hieraus erhélt

‘man die Gitterkonstante der verzerrten Elementarzelle von AlyGa;_xAs nach Gl. (4.8),
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Abb. 4.4: Rontgendifiraktogramm der im Bild gezeichneten Struktur zur Bestim-
mung des Al-Gehaltes der Al, Ga;_,As~Schicht.

und unter Berficksichtigung des elastischen Verhaltens der Schicht kann daraus die Git-
terkonstante der Elementarzelle a4i ¢q,_.4s ciner unverspannten Schicht mit gleichem
Al-Gehalt nach Gl (4.9) berechnet werden. Aus dem Vegardschen Gesetz (Gl (4.7))
ergibt sich dann mit der Kenntnis der Gitterkonstanten von GaAs und AlAs die Kom-
position z der Al,Gaj_yAs-Schicht. Wie oben erwihnt, ist die parallele Gitterkonstante
der AlyGa;_xAs—Schicht gleich der Gitterkonstanten des GaAs—Substrates (@ = @Gass)-
Aus der relativen Anderung des Netzebenenabstandes wird a; wie folgt bestimmt:

Ad @1 — Qgaas

= - —COteGaAs . A@ (4.8)

dGa.As U_‘Gaﬁs

Aus der Elastizitatstheorie folgt die Gitterkonstante der unverspannten Al,Ga;_ As—
Schicht mit gleicher Komposition, wobei v die Poissonsche Querkontraktionszahl von
Al Ga;_xAs ist, die linear awischen dem Wert fiir GaAs und AlAs interpoliert wird.

1—v + 2v
-a —
14v 14y

QAl,Gay_pAs = * Cgoas ve) =z vgas + (1 = 2) vgaas (4.9)

Mit Gl (4.8, 4.9 und 4.7) folgt schlieBlich fiir den Al-Gehalt z in der Schicht:

1—p{z) - L AD
_ 1+y(£) - COt UGGAS AU .. 10
T = (4.10)
i— LAlds
CGaAs
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4.6 SIMS—Analyse

In der SIMS ( Sekundir-Ionen—Massen-Spektrometrie) werden u.a. Ionen durch den Be-
schuf mit hochenergetischen Primirionen (1-10keV) aus dem Festkdrperverband her-
ausgelést und nach ihrem Ladung-durch-Masse—Verhéltnis in einem Massenspektrome-
ter analysiert [44]. Das e/m-Spektrum dieser Sekundirionen liefert direkte Informa-
tionen iiber die chemische Zusammensetzung der beschossenen Oberfliche [45]. Bei
entsprechend hoher Energie der Primérionen wird die Oberfliche abgetragen und man
erhilt eine tiefenaufgeldste Information iber die Zusammensetzung ( dynamische SIMS),
bei der Konzentrationen je nach Element im Bereich 101%~10'" cm™® noch detektiert wer-
den konnen. In dieser Arbeit wurden dynamische SIMS-Messungen an GaAs-Schichien
in bezug auf die Elemente N, O, C, Fe und Ni durchgefiihrt, um einerseits eine mbgli-
che Kontamination der GaAs-Schichten durch die Metallegierung des Stickstoffreinigers
(Ni/Ti/Fe) und durch das No-Trigergas selbst zu kldren, und anderseits den Einbau
von Kohlenstoff und Sauerstoff in die Schichten im Vergleich zum Substratmaterial zu

untersuchen.

Trifft ein hochenergetisches Primérion auf einen Festkdrper, so wird es entweder zuriick-
gestreut oder es dringt in diesen ein und verliert fiber elastische und inelastische Sté8e
mit Elektronen und Kernen seine Energie [44], wie es Abb. 4.5 schematisch zeigt.

Pl rickgestreute Pl

gespuitertes Teilchen

{2 lon oder Neutralteilchen)

Yol /
Fes?kdrper/z ./ / / __/ _/ i?‘iuchttiefe

( Informaticnstiefe )

PI-Eindringtiefe

=mpianhertes Pl

A'bb 4.5: Schematische Darstellung der Wechselwirkung eines Prim#rions (PI) mit
einem Festk&rper nach Ref. [44].
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Dieser Beschufl der Oberfliche hat viele Prozesse zur Folge, die man im wesentlichen

in zwei Gruppen einteilen kann [45].

e Die Verinderung der beschossenen Oberfliche wie Umordnungsprozesse und Er-
- warmung auf Grund des Energiefibertrages auf den Festkérper.

e Die Emission von Teilchen wie Sekundirelektronen, Photonen, Atome, Molekiile
und Ionen mit einer gewissen Winkelverteilung,

Das Primérion 13st im Festkdrper eine Stofkaskade aus, bei der die Information iiber die
urspriingliche Richtung des Primdrions verloren geht, d.h. die StoBkaskade ist isotrop.
Nachdem das Primérion seine Energie an die Festkérperatome abgegeben hat, wird es
Bestandteil des Festkérpers. Da dieser Prozed statistisch ablduft, ist der Ort des einge-
bauten Primérions nicht festgelegt. Erst bei einer grofien Anzahl von Primérionen ergibt
sich auf Grund der mittleren Reichweite eines eingeschossenen Ions eine Reichweitenver-
teilung. Die Verteilung der Primérionen ist von der Zusammensetzung des Festkorpers
und der Art der Primérionen abhingig, wobei die Lage des Maximums der Verteilung
durch die Energie des eingeschossenen Teilchens bestimmt wird.

Aus dem gemessenen Sekundirionenstrom (i3 ) kann nach Gl. (4.11) die Konzentration
der Atomsorte A (c,) bestimmt werden, wenn die Ionisationswahrscheinlichkeit fyf be-
kannt ist.

=iy Y-ca-vEona (4.11)

Der gemessene Sekundérionenstrom ist dabei neben den experimentell zuginglichen
Grdfien des Primérionenstromes (p), der Zerstdubungsausbeute (Zahl der ausgelésten
Teilchen pro eingeschossenem Ion, Y) und der Transmission (Zahl der nachgewiese-
nen Sekundérionen der Sorte A pro erzeugtem Sekundirion, 774) eine Faltung aus der
lonisationswahrscheinlichkeit mit der vorhandenen Konzentration. Die Jonisationswahr-
scheinlichkeit ist selbst eine Funktion von BeschuB- und Probenparametern, so daB erst
nach einer Eichung mit einer Probe, in der die Verhiltnisse bekannt sind, die Konzen-

tration bestimmt werden kann.

Um eine mogliche Stickstoffkonzentration in den GaAs-Proben zu quantifizieren, wur-
den mittels lonenimplantation zwei Vergleichsproben mit bekannten Konzentrationen
an Stickstoffatomen hergestellt. Anhand der Vergleichsproben wurde eine Kalibrierung
der SIMS fiir Stickstoff in GaAs bei Beschufl mit Caesium durchgefiihrt.
" Die Vergleichsuntersuchungen zwischen deponiertem GaAs unter N,-Trigergas und
‘Substratmaterial in bezug auf die Kohlenstoff und Saverstoffkonzentration wurden eben-
falls mit Caesium durchgefithrt, wihrend zum Nachweis der Metalle Fe und Ni fiir den
_ ‘Primérionenstrahl Sanerstoff verwendet wurde. Eine Kalibrierung der Metalle wurde
nicht durchgefiihrt, da zundchst festgestelit werden solite, ob {iberhaupt ein Signal bei
*diesen Massenzahlen detektiert werden kann.

il
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4.7 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzspektroskopie ist eine der wichtigsten Mefmethoden zur Charak-
terisierung von Halbleitern. Das zerstérungsfreie Verfahren ist unter giinstigen Bedin-
gungen extrem sensitiv auf die Kristallinitdt und die Dotierung von Halbleiterschichten
und erlaubt einen guten Vergleich der Schichtqualitdt. In dieser Arbeit wurden mit Hilfe
der Photolumineszenz die meisten Wachstumsparameter optimiert und Vergleichsunter-

suchungen durchgefithrt.

Photolumineszenz ist die optische Strahlung, die von einem physikalischen System emit-
tiert wird, welches durch Einstrahlen von Licht in einen Nichtgleichgewichtszustand an-
geregt worden ist [46]. Von der Absorption des anregenden Lichtes bis zur Emission von
Strahlung kann man vier verschiedene Prozesse unterscheiden:

e Optische Generation von Elektron~Loch~Paaren durch Absorption elektromagne-

tischer Strahlung,

s Diffusion und Relaxation der Elektronen und Ldcher innerhalb eines Bandes oder

zwischen Niveaus,
e Rekombination von Elektron-Loch-Paaren,

o Austritt der Rekombinationsstrahlung aus dem Halbleiter.

Mit der in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergie von 2.41 eV findet ein Grof-
teil der Anregung in der Nihe der Oberfliche der Probe statt, wobei die resultierende
Ladungstrigerverteilung sowohl inhomogen als auch im Nichtgleichgewicht ist. Die
UberschuBladungstriger diffundieren von der Oberfliche weg, um Homogenitdt und
das Gleichgewicht zu erreichen, wobei sie sowoh! durch strahlende als auch nichtstrah-
lende Rekombinationen verarmt werden. Der Rekombinationsbereich begrenzt sich da-
mit mehr oder weniger auf eine Absorptionslange oder Diffusionslénge der erleuchteten
Probenoberfliche. Dabei tritt auf Grund der Selbstabsorption die meiste exzitonische
Rekombinationsstrahlung aus der erleuchteten Probenoberfiiche aus.

4,7.1 Photolumineszenz von GaAs und Al Ga; xAs

Zur Charakterisierung der GaAs und Al,Ga;.,As-Schichten wurde in dieser Arbeit die
bandkantennahe Lumineszenz der Proben bei 2K untersucht. Ein typisches Spektrum
von GaAs, welches mittels MOVPE deponierten wurde, ist in Abb. 4.6 dargestellt. Die
‘Art und Energielage der verschiedenen Rekombinationen im GaAs sind in Tabelle 4.1
aufgefithrt, wobei die einzelnen Uberginge durch temperatur— und intensitdtsabhéngige
‘Messungen sowie Literaturdaten [46, 47, 48, 49, 50] identifiziert wurden.
. Auf Grund der Coulombwechselwirkung zwischen einem Elektron im Leitungsband
‘und einem Loch im Valenzband kann ein generiertes Elektron-Loch-Paar einen gebun-
denen Zustand eingehen, der als Exziton bezeichnet wird. Analog zum Wasserstoffatom
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Abb. 4.6: Photolumineszenzspektrum von undotiertem GaAs bei 2 K.

Rekombinationsart | Bezeichnung | Energie [ eV | I
Freies Exziton oberer Polaritonenzweig (Xurs) 1.5154
Freies Exziton unterer Polaritonenzweig (Xrra) 1.5148
Exziton, gebunden an neutralen Donator (D° X*) 1.5148
angeregte Zustdnde (n=2,3,..) 1.5145
Exziton, gebunden an neutralen Donator (D°,X) 1.5141
Exziton, gebunden an ionisierten Donator (D+,X) 1.5133

| oder Donator-Valenzband-Ubergang (D,V)

| Exziton, gebunden an neutralen Akzeptor (A°X) 1.5125
'Doublett, Spinaufspaltung j=3/2, 5/2 1.5123
" Leitungsband~Akzeptor-Ubergang (C,AL) 1.4931
Dona,tor—Akzeptor-—Uberga,ng (D,Aq) 1.4908

Tabe!le 4.1: Energielagen und Rekombinationswege in GaAs.

" ist die Bindungsenergie des Exzitons dem Quadrat der Hauptquantenzahl umgekehrt
proportional ( Eg., ~ 1/n?), so da8 neben dem Grundzustand (n = 1) auch angeregte
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Zustande {n = 2,3,...) existieren. Die energetisch am hdchsten liegenden Peaks 1m
GaAs-Spektrum werden dem freien Exziton zugeordnet, wobei der ganz schwach aus-
geprigten Peak (X,=2) im unteren Spektrum ein freies Exziton im ersten angeregten
Zustand sein kdnnte.

In qualitativ sehr hochwertigen Proben kann die Aufspaltung des freien Exzitons
im Crundzustand in den oberen und unteren Polaritonenzweig, (Xypg) und (Xips},
beobachtet werden. Eine genauere Analyse der Dispersionskurven fiir Exzitonen und
Photonen im Bereich der direkten Bandliicke und % = 0 zeigt, da8 nicht mehr zwischen
Exziton und Photon unterschieden werden kann, sondern das als wechselwirkendes Teil-
chen ein sogenanntes Exziton-Polariton entsteht [51], aus dessen Dispersionsgleichung
sich vier untere (LPB) und zwei obere Polaritonenzweige (UPB) ergeben.

Neben den freien Exzitonen existieren im Halbleiterkristall dariiber hinaus noch an
Stérstellen gebundene Exzitonen, die mit (D°,X), (A°,X) und (D*,X) bezeichnet wer-
den. Die Exzitonen, die an neutrale Storstellen gebunden sind ((D°,X), (A°,X)), kdnnen
nur unterhalb der Temperatur beobachtet werden, bei der die thermische Energie klei-
ner als die lonisierungsenergie der Stdrstelle ist. Aus temperaturabhéngigen Messungen
kann somit die Ionisierungsenergie der Storstellen bestimmt werden. Die (D°, X)- und
(A°, X)-Uberginge reagieren sehr sensitiv auf lokale Spannungen im Kristall, und ihre
Halbwertsbreite (FWHM ) wird als Qualitdtskriterium verwendet [52]. Thre Intensitét ist
mit der jeweiligen Storstellenkonzentration korreliert, so dafl nach einer Kalibrierungs-
messung die Storstellenkonzentrationen ungefahr bestimmt werden kann. Die Peaks
in Abb. 4.6 werden den folgenden gebundenen Exzitonen zugeordnet: Einem an einen
neutralen Donator (wahrscheinlich Ge oder Si) gebundenen Exziton im Grundzustand
(D°,X) und im angeregten Zustand (D°, X*), einem an einen ionisierten Donator ge-
bundenen Exziton (D*,X) und einem Exziton, das an einen Akzeptor (Kohlenstoff)
gebunden ist. Wenn die Kohlenstoffkonzentration in der GaAs~Schicht sehr niedrig ist,
beobachtet man die Aufspaltung des (A°, X)-Uberganges in ein Doublett oder sogar
Triplet. Nach der Literatur [53] sind die beiden aufgeldsten Strukturen im obigen Spek-
trum dem Gesamtdrehimpuls J=3/2 und J=5/2 des gebundenen Exzitons zuzuordnen.

AuBer den schmalen exzitonischen Rekombinationslinien existieren im GaAs—Spektrum
Rekombinationen iiber Stérstellen (D,V), (C,A) und (D,A). Die (C,A)-Rekombination
ist spezifisch fiir die Akzeptorspezies, was eine Identifizierung des Akzeptors als Kohlen-
stoff im GaAs erlaubte. Ist die Donatorkonzentration deutlich héher als die Kohlenstoff-
konzentration, so dominiert der (D,A.)-Ubergang gegeniiber dem (C,A.)-Ubergang. Ist
im umgekehrten Fall die Kohlenstoffkonzentration hoher, so werden bevorzugt freie La-
dungstrager mit den Akzeptoren rekombinieren und der (C,Ac)-Ubergang dominiert.
‘Wird hingegen bei Temperaturen gemessen, wo alle Donatoren ionisiert sind bzw. mit
‘hohen Laserleistungen angeregt, so wird der (D,A.)-Ubergang zu Gunsten des (C,Ac)-
_ fJ_b_erganges unterdriickt.

" "Die (D,A)-Ubergiinge stehen dabei in starker Konkurrenz zu den gebundenen Ex-
- gitonen (D°, X) und (A°, X), besonders bei hohen Kompensationsgraden oder erhohter
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Storstellenkonzentration. Auf Grund der geringen Bindungsenergiedifferenz zwischen
verschiedenen Donatoren in Halbleitern wie z.B. GaAs, ist eine Identifizierung der Do-
natorspezies durch die Photolumineszenzspektroskopie nicht méoglich.

AL Ga;_,As—Spektren

Im direkten Bandliickenbereich von Al,Ga;_4As (z < 0.37) werden normalerweise nur
zwei Uberginge gefunden. Ein an Stérstellen gebundenes Exziton und die Summe aus
(C,A)- und (D,A)-Ubergang. Fiir = < 0.20 kénnen allerdings exzitonische Strukturen
wie beim GaAs auftreten. Bei der Akzeptorspezies wird es sich wie beim GaAs um
Kohlenstoff aus dem Wachstumsprozef in der MOVPE handeln. Al Ga;_,As aus der
-MOVPE besitzt normalerweise eine n-Hintergrunddotierung, die im wesentlichen durch
- Si-Verunreinigungen in der TMAl-Quelle (csi < 10ppm) verursacht wird. In diesem
Fall wird durch die héhere Konzentration der Donatoren im Vergleich zu den Akzep-
toren die Rekombination bevorzugt iiber den (D,A.)~Ubergang ablaufen, so daB dieser
den Peak aus der Uberlagerung von (DA )- und (C,Ac}—f\jbergang im ALGasj_xAs—
Spektrum bestimmen wird. Hohe Anregungsdichten fithren allerdings dazu, daf der
(D,A.)-Ubergang gesittigt wird und somit der (C,A.)-Ubergang den Peak im Spektrum
dominieren wird, der dabei zu hdheren Energien schiebt [50]. Ein typisches Photolumi-

neszenzspektrum von AlgzeGag 7 As bel 2K ist in Abb. 4.7 dargestellt.

| ' { 1 | ' | ! i ' ]
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Abb. 4.7: Photolumineszenzspekirum von undotiertem Alg9Gagr1As bei 2K.
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Auf Grund der statistischen Verteilung der Gruppe-III-Atome und Kompositions-
fluktuationen im Kristall {54] sind alle Rekombinationslinien gegeniiber dem bin&ren
GaAs—Kristall deutlich verbreitert. Die Halbwertsbreite des gebundenen Exzitons (BE)
und des Intensititsverhaltnis zwischen (BE)- und (DA.)~Ubergang gelten dabei als
Qualitatskriterium fiir die Al,Ga;_,As—Schicht. Die Intensitdt der Ubergange wird
durch den Einbau von nichtstrahlenden Rekombinationszentren wie z.B. Sauerstoff stark
reduziert. Auf Grund der Affinitst des Aluminiums zum Sauerstoff ist bei der Deposi-
tion von Al,Ga;_,As mittels MOVPE der Sauerstoffeinbau deutlich héher als bei GaAs.
Eine starke Reduzierung der Intensititen der Ubergénge im Al,Ga;_yAs-Spektrum deu-
tet somit auf einen erhShten Sauerstoffeinbau hin.

Da in terniren Halbleiterverbindungen die BandHickenenergie sich mit der Komposition
indert, kann aus der energetischen Lage des gebundenen Exzitons die Zusammensetzung
des Kristalls bestimmt werden. Im Falle von Al,Ga,_.As muf zur Bestimmung des Al-
Gehaltes die Anderung der Bandliickenenergie und der Bindungsenergie des Exzitons
in Abhingigkeit von z bei 2K bekannt sein. Bosio et al. {535] haben 1988 die direkie
Exzitonenenergie bei 2K in Al,Ga;_xAs (0.1 < z < 0.75) durch optische Transmissi-
onsmessungen und den Al-Gehalt der Proben durch Mikrosonden-Analyse bestimmt.
Dabei ergab sich folgende Gleichung fiir die Energie des Exzitons in Abhingigkeit vom
Al-Gehalt x: :

EL (z) = 1.5152 + 1.36z -+ 0.222° [eV] (4.12)
Diese Gleichung stimmt gut mit den Ergebnissen von Kuech et al. [56] von 1987 iibe-
rein, allerdings fithrt die friiher allgemein akzeptierte Gleichung von Dingle et al. [57]
zu deutlich héheren Al-Gehalten. Die Diskrepanz ist in der Genauigkeit der Methode
zur Bestimmung des Al-Gehaltes zu suchen, mit der die optischen Messungen kalibriert

werden, wie es von Kuech [56] diskutiert wird.

Die Al-Gehalte der Proben wurden in dieser Arbeit einerseits nach Gl (4.12) aus der
energetischen Lage des (BE)-Uberganges und anderseits nach Gl. (4.10) mit Hilfe der
Réntgendiffraktometrie aus der Verspannung des Kristallgitters bestimmt. Auf Grund
der geringen Unterschiede der Gitterkonstante von AlAs und GaAs ist diese Methode mit
einem grofieren Fehler behaftet. Wahrend die Al-Gehalte einer Serie von Al,Ga;_xAs-
Schichten von der Photolumineszenz her nur um £ 0.1 % absolut schwankten, fiuktuier-
ten die Werte aus der Rontgendiffraktometrie um &1 % und lagen zusitzlich um etwa
1-2% fiber den Werten der Photolumineszenz. Diese Abweichungen im Réntgenverfah-
ren werden neben der Ungenauigkeit der verwendeten Materialkonstanten fiir GaAs und

- AlAs aus der Literatur auch in dem vereinfachten Modell der Elastizitétstheorie (siehe

- Abs. 4.5) zu suchen sein.
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4.7.2 Experimenteller Aufbau

In Abb. 4.8 ist der prinzipielle Aufban der hochauflésenden Photolumineszenz—Anlage

skizziert.
Saphir-
Fenster
\ /yprob@
Laser [] ) He-Kryostat
T= 2K
52
Monochromator ¢
| Lock-in- ‘
GaAs-PMT "Verstirker Computer
Abb. 4.8: Schematische Skizze der hochaufl§senden Photolumineszenz-Anlage.

Laser

Ein Argon-Laser ( Coherent Innova 100) diente zur Anregung der Probe mit der griinen
Linie des Ar™ bei A, = 514.5nm bzw. E., = 2.41¢V . Inden Strahlengang kénnen Fil-
ter (F) zur Intensititsregulierung und Linse (L) zur Strahlfokussierung eingebracht wer-
den. Bei Verwendung der Lock-In-Technik zur Signalverarbeitung wird der Strahlen-
gang periocisch durch einen Chopper (CH) unterbrochen. Neben der Lock-In-Technik
wurde auch mit direkter Photoncounting-Technik gemessen, wobei der Laserstrahl nicht
unterbrochen wird, sondern die Photonen im GaAs-Photomultiplier in einem variablen
Zeitfenster gezahlt werden. Diese Verfahren zeichnet sich durch eine noch gréfere Emp-

findlichkeit ans.

Kryostat

Der Laserstrahl fillt durch ein Saphirfenster im Oxford Helium Badkryostat auf die
Probe, die sich auf einem langen aus Kupfer bestehenden Probenhalier befindet. An
dem Probenhalier ist ein Thermoeiement zur Temperaturregelung mittels der Oxford-
ITC4-Einheit angebracht. Der Kryostat besteht aus einer Vorratskammer und einer
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Probenkammer, deren Heliumzufuhr geregelt wird, um iiber mehrere Stunden Tempe-
raturen unter 2K zu halten, bei denen die Probe sich im superfluiden Helium befindet.
Der Kryostat kann in x—y-Richtung und der Probenhalter in z-Richtung {iber Mikro-
meterschrauben verstellt werden. Dies erlaubte eine exakte Fokussierung des Laserspots
auf die Probe sowie ortsaufgeloste Messungen.

Gitter—-Monochromator und Detektor

Das von der Probe kommende Licht wird durch zwei Hohlspiegel (S1 und S52) in sym-
metrischer Czerny-Turner-Konfiguration auf den Eintrittsspalt des Monochromators
fokussiert. Der Bandkantenfilter (BF) vor dem Eintrittsspalt dient zur Filterung der
Linien héherer Ordnung des Art-Lasers. Der Monochromator ist ein 85cm Gitter—
Doppel-Monochromator {Spex 1404) mit CD2A Computersteuerung, in dem das Licht
der Probe nach der Wellenlinge zerlegt wird. Die dispersiven Elemente sind zwei Refle-
xionsgitter, die auf einem computergesteuerten Sinus—Antrieb sitzen, deren Dispersionen
sich addieren. Bei optimaler Justierung des Strahlenganges und sehr schmalen Eintritts-
und Austrittsspalten des Monochromators kann eine Wellenlangenaufiésung besser als

0.05 A erzielt werden.

Uber den Austrittsspalt verlaBt das spektral zerlegte Licht den Monochromator und
trifft auf die GaAs-Photokathode des Photomultiplier-Detektors (RCA ), der zur Rau-
schunterdriickung gekiihlt wird. Das Signal wird je nach Anwendung entweder zu einem
Lock-In—Verstarker oder zu einer Photonenzéhleinheit geschickt. Die Speicherung der
Daten und Steuerung des Monochromators, Lock-In—Verstérkers bzw. Photonenzéhlers
erfolgt mit Hilfe eines HP 9121 Computer.
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msuntersuchungen GaAs

5.1 Versuchsdurchfithrung

Alle in dieser Arbeit deponierten Schichten wurden auf semiisolierenden Cr—dotierten
(GaAs-Substraten der Fa. Showa Denko abgeschieden, deren Oberfliche 2° von der
<100>-Ebene zur nichsten <110>-Ebene fehlorientiert war. Die einseitig polierten
Substrate mit einer Dicke von {4504 10) pm und einem Durchmesser von (504 1)mm
wurden nach dem LEC-Verfahren (liguid encapsulated Crzochralsky) hergestellt. Die
Reinigung der Substrate beinhaltete folgende Schritte.

a) 3min itzen in konzentrierter H,SO,.
b) 3 min spiilen in deionisiertem Wasser.

¢) Trockenblasen mit hochreinem N,.

Die Substrate wurden direkt nach der Reinigung in die Handschuhbox geschleust und
in den Reaktor eingebaut. Eine Evakuierung der gesamten Anlage und eine Abschott-
tung von der Pumpe erfolgten, um einen halbstiindigen Druckanstiegstest durchfithren
zu kénnen. Wenn der Druckanstiegstest erfolgreich verlief, ist der Versuch nach Fluten
des Reaktors mit Tragergas per Computer gestartet worden.

Damit die metaliorganischen Quellen nicht durch eventuelle Verunreinigungen im No—
Trigergas beeintrichtigt werden und um reproduzierbar den Fluff der Quellen im Ver-
gleich mit Hy-Trigergas zu steuern, wurde in allen Versuchen die Trigergaslinie der
Quellen mit H; betrieben. Wenn in dieser Arbeit von Nj als Trigergas gesprochen wird,
ist dies ein Gemisch aus ungefdhr 10 % Hy und 90 % N, wihrend das Hy—Trigergas als
100 % rein zu verstehen ist.

Neben Partikelfiltern fiir alle Prozefigase dienten die Diffusion von Hj; durch eine
“Palladiumfolie bei 673K und im Falle von Nj eine Getterkolonne aus einer Ni/Ti/Fe-
‘Legierung zur Reinigung der Trigergase. Bei der Depositon von AliGa; ;As wurde
-AsHj zusétztlich in einem Waferpure™ Gasreinigungssystem der Fa. Millipore gereinigt,

um den Wassergehalt im AsH; zu senken.
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5.2 Variation von Temperatur und Druck

Um den Effekt der Wachstumstemperatur und des Reaktordruckes zu untersuchen,
miissen Gruppe-11I-Partialdruck, V/III-Verhsltnis und Strdmungsgeschwindigkeit kon-
stant gehalten werden. Die mittlere Strémungsgeschwindigkeit im Reaktor ergibt sich in
GL (5.1) aus dem GesamtfluB der ProzeB- und Trigergase Qges, der Querschnittsfldche
A des Reaktors und dem Verhiltnis aus Atmosphirendruck zu Reaktordruck.

Qges patm
Vg = —52 ., =2 5.1
¢ A Dtot ( )

Bei einer Anderung des Reaktordruckes von 20 auf 100hPa erfordert eine konstante
Strémungsgeschwindigkeit demnach einen 5mal so hohen Gesamtfluf, was auf Grund
der Dimensionierung der Massenfluiregler die Wahl der Strémungsgeschwindigkeit fiir
diese Versuche vorgab. Es wurde die groSte Geschwindigkeit gewahlt (vgas = 0.6m/s),
die bei 100 hPa Reaktordruck und N,-Trigergas noch sinnvoll von den Massenflulreg-
lern eingestellt werden kann. Das V/III-Verhltnis wurde aus Erfahrungswerten rut
H,-Trigergas zu 99 und der Partialdruck von TMGa zu 1.05 Pa gewdhlt. Mit diesen
Parametern ist in Abb.5.1 die Wachstumsrate bei 20 hPa mit Ny und Hj, sowie bei
100 hPa mit N, als Tragergas in Abhingigkeit der Wachstumstemperatur dargestellt.
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" Abb. 5.1: Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate von GaAs mit Ny als Triger-.
" gas bei 20 und 100 hPa sowie Hy bei Z0hPa.
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Alle drei Kurven zeigen einen diffusionskontrollierten Temperaturbereich, in dem
die Wachstumsrate annihernd konstant ist, und einen kinetisch kontrollierten Tempe-
raturbereich, in dem die Wachstumsrate exponentiell mit der reziproken Temperatur
abnimmt. Bei noch héheren Temperaturen sollte die Wachstumsrate zwar wieder ab-
nehmen, doch dieser Temperaturbereich ist in der Praxis nur von untergeordnetem Inter-
esse. Die Kurven fiir N, und H, besitzen im kinetisch kontrollierten Temperaturbereich
annahernd die gleiche Steigung, da der Reaktionsmechanismus der Oberflichenreaktio-
nen qualitativ derselbe ist [58]. Das Trigergas nimmt nicht aktiv als Edukt an dem
Reaktionsmechanismus teil [59]. Die Wachstumsrate ist im diffusionskontrollierten Be-
reich fiir Hy 1.6 mal hoéher als fiir Ny, da der Diffusionsprozel der reaktiven Spezies in
H; schneller ablduft als in Np. Aus dem einfachen Grenzschichtmodell ergibt sich in
guter Ubereinstimmung ein Faktor von 1.9, wenn man die 10% Hp im Np-Trigergas
mit einer linearen Interpolation beriicksichtigt, vgl. Gl.(2.34). Nach Gl. (2.30) ist die
Diffusionskonstante dem Reaktordruck umgekehrt proportional, d.h. die Diffusion der
Molekiile zur wachsenden Oberfliche hin wird bei 100 hPa deutlich langsamer ablaufen
als bei 20hPa. Aus diesem Grund ist die Wachstumsrate im diffusionskontrolilerten
Bereich fiir N; bei 100 hPa um einen Faktor 2.4 kleiner als bei 20 hPa Reaktordruck und
der diffusionskontrollierte Temperaturbereich erstreckt sich zu tieferen Temperaturen
hin. Im Vergleich dazu folgt aus dem Grenzschichtmodell ein Faktor 2.2, der dem expe-
rimentellen Wert sehr nahe kommt und somit die Giiltigkeit des Modells in der Praxis

erneut bestatigt.

Um jeweils die optimale Wachstumstemperatur fiir die drei Versuchsreihen aus Abb. 5.1
zu bestimmen, wurden Raman-Untersuchungen an diesen Proben durchgefiihrt. Das
in der z(xy)z-Streugeometrie verbotene TO-Phonon konnte bei fast allen Proben nicht
detektiert werden, was einerseits eine quantitative Auswertung nicht zulief, anderseits
bereits auf die hohe Kristallinitit hinweist. Somit wurde in der z(yy)z-Streugeometrie
das Intensitatsverhiltnis des erlaubten 2LO-Phonons zum verbotenen LO-Phonon aus-
gewertet. Die Resultate fir die drei Kurven von oben sind in Abb. 5.2 dargesteiit.

Das 2L0O /LO-Verhéltnis kann als MaB fiir die Kristallinitit des GaAs gewertet wer-
den. Waihrend bei 20hPa Reaktordruck das héchste 2LO/LO-Verhiltnis fiir Ny und
H, bei einer Wachstumstemperatur vor 923 K gefunden wird, liegt es bet 100hPa 50K
tiefer. Die Anzahl der Kollisionen der Molekiile in der Gasphase nimmt mit steigendem
Druck und steigender Temperatur zu, so da} bei einer Zunahme des Reaktordruckes
die optimale Wachstumstemperatur sich zu tieferen Temperaturen hin verschiebt. Aus
den absoluten Werten fiir Ny bei 20 und 100 hPa ist zu sehen, dafl bei 20hPa GaAs mit
héherer Kristallinitdt deponiert werden kann. Dafl die absoluten Werte bei 20 hPa fiir
H, geringer sind als fiir Ny, deutet darauthin, daf es sich bei H, nicht um die optimalen
Bedingungen handelt. Die Versuchsreihe mit Hy wurde durchgefithrt, um den Effekt des

Tragergases auf die Wachstumsrate zu studieren.

Elektrische Messungen konnien an nominell undotierten Schichten mit Schichidicken
zwischen 0.3 und 3 ym nicht durchgefithrt werden, da die Proben zu hochohmig waren.
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A.bb 5.2: Abhédngigkeit des 2LO/LO-Intensitdtsverhiltnisses von GaAs bei Ra-
man-Messungen in der z(yy)z-Streugeometrie von der Wachstumstem-
peratur fiir Proben, die mit Ng bei 20 und 100 hPa sowie H; bei 20hPa
deponiert worden sind. Wachstumsparameter sieche Abb. 5.1.

Die geringe freie Ladungstragerkonzentration Np — N4 kann drei Ursachen haben:

o Die Verarmungszone auf Grund der Oberflichenzustinde liegt in der Grofienord-
nung der Schichtdicke.

e In den GaAs—Schichten sind tiefe Storstellen vorhanden, die zur energetischen
-‘Lokalisierung der Ladungstriger in der Bandlicke fithren, so dafl diese thermisch
bei Raumtemperatur nicht angeregt werden kénnen.

" e Die Schicht ist hoch kompensiert, d.h. die Konzentrationen der Akzeptoren und
- Donatoren aus der Hintergrunddotierung sind von gleicher Gréfenordnung,.
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Ein sehr hoher Kompensationsgrad ( Np = N4 ) ist in den GaAs-Schichten unwahr-
scheinlich, da die nominell undotierten Schichten fiir fast alle Wachstumsbedingungen
hochohmig waren. Dies wiirde bedeuten, da der Einbau von Donatoren und Akzepto-
ren aus der Hintergrunddotierung unabhéngig von Wachstumsparametern wire, d.h. die
Bedingung Np &~ N4 immer erfiillt wire. Dies ist 2.B. beim V/III-Verhaltnis nicht der
Fall, wie es in Abs. 5.3 beschrieben wird.

Es ist eher anzunehmen, dafl die Hintergrunddotierung der Donatoren (/Np) und
der Akzeptoren (N, ) gering ist. Somit ist die freie Ladungstrigerkonzentration n =
Np — N, prinzipiell sehr klein, und die Dicke der Verarmungsrandschicht ist grofer als
die Schichtdicke. Bei einer freien Ladungstrigerkonzentration von n = 110" cm™3
betragt die Leitungsbandverbiegung auf Grund der Oberflichenzustinde im GaAs etwa
Vs, = 0.4eV . Damit kann die Dicke der Verarmungsrandschicht dge,r mit Gl (5.2) zu

2.5 pm abgeschitzt werden.
2606, - Vi
Bhept = 4 | i 5.2
A (Np = Na)e (5:2)

Da GaAs-Schichten mit einer Schichtdicke von 3 pm ebenfalls hochohmiges Verhalten
zeigten, wird die freie Ladungstrigerkonzentration Np — N, in diesen Schichten kleiner
110" cm™3 sein.

Die n-Dotierung der GaAs—Schichten stammt normalerweise aus den ProzeBgasen
(wahrscheinlich Si und Ge) und die p-Dotierung resultiert aus dem Kohlenstoffeinbau
nach dem Reaktionsmechanismus von Abs. 2.3.1. Ein méglicher Kandidat fiir eine tiefe
Storstelle ist Sauerstoff, der einerseits in den ProzeBgasen in der Form von H,C und
anderseits als Kontamination an den Reaktorwinden vorliegt.

Die Morphologie-Analyse ergab Defektdichten kleiner als 120 cm™2 fiir Wachstums-
temperaturen grofier gleich 873X fiir Ny (20hPa und 100 hPa) und gréfler gleich 923 K
fiir Hy. Fir alle Proben bei 823 K stieg die Defektdichte extrem stark auf 30080 cm™? an
und fiel bei 25 K tieferer Temperatur wieder auf 150 cm™2 ab. Dieses Phinomen ist auch
in den Raman-Spektren in Abb. 5.2 zu erkennen, wo das 2L0O/LO-Verhiltnis fiir 798 K
héher ist als fiir 823 K. Dieses Ergebnis 188t die SchluBfolgerung zu, daff fiir T <823K
eine Anderung in den Zerlegungsreaktionen stattfindet. Fiir Temperaturen kleiner gleich
773 K nimmt die Defektdichte mit fallender Wachstumstemperatur stark zu, wobei die
Defektdichten fiir H, deutlich héher liegen als fiir No. Da bei diesen niedrigen Deposi-
tionstemperaturen die AsHs-Zerlegung nur sehr unvolistindig abliuft, sind die hohen
Defektdichten auf den Arsenmangel an der Substratoberfliche zuriickzufiihren.

An den Proben mit dem jeweils hichsten 2LO /LO-Verhiltnis, sieche Abb. 5.2, wurden
Photolumineszenzuntersuchungen bei 2 K durchgefiihrt, deren Spektren in Abb. 5.3 dar-
ggstellt sind.

" Alle drei Spektren geigen die DA-Uberginge mit Kohlenstoff als Akzeptor und die
exzitonischen Rekombinationen zu héheren Energien hin. Bei 20hPa Reaktordruck
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Abb. 5.3: Photolumineszenzspektren von GaAs bei 2 K fiir Np—Trégergas bei 20 und
100hPa und H,—-Trégergas bel 20 hPa.

sind die gebundenen und freien Exzitonen gut aufgelést und deutlich stirker in ib-
rer Intensitét als bei 100hPa, d.h. die Kristallinitdt der Proben ist bei 20hPa bes-
ser, in Ubereinstimmung mit den hoheren Werten des 2L0/LO-Verhéltnisses in den
Raman-Messungen aus Abb.5.2. Einen mdglichen EinfluB kénnten dabei die langen
Eintrittslingen des No-Trigergases bei 100hPa (vgl. Abs.2.2.1) haben, so daf die Gas-
phase am Ort des Substrates noch nicht véllig entwickelt ist.

Insgesamt ergeben die Resultate, daB eine Wachstumstemperatur von 923K und ein
Reaktordruck von 20 hPa bislang zu den besten GaAs-Schichten mit N; als Tragergas
fiihren. Diese Parameter wurden somit bei den weiteren Versuchen konstant gehalten.

5.3 Variation des V/III-Verh&ltnisses

Einen wichtigen Einfluf auf das Wachstum von kristallinen III/V-Halbleiterschichten
‘hat das Verhaltnis von Gruppe-V- zu Gruppe-III-Partizldruck. Auf Grund des hohen
‘Dampfdruckes der Gruppe V iiber dem III/V-Halbleiterkristall bei der Wachstumstem-
_peratur im Vergleich zur Gruppe III wird in der MOVPE die Gruppe V im Uberschaf
“angeboten. Um den Einflufl des V/III-Verhéltnis auf das Wachstum von GaAs zu un-
tersuchen, wurde dieses zwischen 10 und 200 variiert. Abb.5.4 zeigt die Abhangigkeit
‘der Wachstumsrate vom V/III-Verhaltnis bei konstantem Gruppe-III-Partialdruck.
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Abb. 5.4: Abhingigkeit der GaAs-~Wachstumsrate vom V/III-Verhiltnis bei der De-
position mit Ny-Triigergas und konstanten Gruppe-III-Partialdruck.

Solange die Gruppe V im UberschuB angeboten wird, sollte die Wachstumsrate im
MOVPE-Proze§ nur vom Gruppe-III-Partialdruck abhingen, wie es im obigen Dia-
gramm annédhernd der Fall ist. Eine geringfiigige Abnahme der Wachstumsrate mit
steigenden V/III-Verhdltnis ist allerdings zu beobachten, wobei der Anteil des AsHs—
Flusses am GesamtfluB von 0.5 auf 10% ansteigt. Da die Wachstumsrate bei 923K
durch den Diffusionsproze kontrolliert wird, ist dies ein Hinweis auf eine mégliche Ver-
ringerung der Diffusion der reaktiven Spezies durch die Diffusionsgrenzschicht zur Sub-
stratoberfliche, wenn der AsHz—Partialdruck zunimmt, da der Diffusionskoeflizient von
TMGa mit steigender Molmasse des Trigergases zunimmt. Ebenso kénnte aber auch das
Wachstum an der Substratoberfiiche durch das hohere Angebot an As—Verbindungen

blockiert werden.

Um den Effekt des V/III-Verhiltnisses auf den unbeabsichtigten Finban von Akzeptoren
und Donatoren (Hintergrunddotierung) zu studieren, wurde die Photolumineszenz an
nominell undotierten Proben bei 2K untersucht, wobei aus der Energielage des (C,A)-
Uberganges Kohlenstoff als Akzeptor identifiziert wurde. Die Intensitit der an neutralen
‘Akzeptoren und Donatoren gebundenen Exzitonen ist deren Konzentration proportio-
nal. Ein Vergleich absoluter Intensititen zwischen zwei Proben ist nur méglich, wenn

die Anregungsdichie des Lasers bei beiden Proben identisch ist. Da dies experimentell

nicht immer realisiert werden kann, wurden die Intensititen der gebundenen Exzitonen
auf die des freien Exzitons normiert. Die Resultate sind in Abb. 5.5 dargestellt.
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Abb. 5.5: Einflufl des V/III-Verhiltnisses auf die relativen Intensititen aus gebun-
denen zu freien Exzitonen bel 2K bei der Deposition von GaAs mit No—
Tragergas und konstantem Gruppe-IIl-Partialdruck.

Eine geringe Zunahme der Donatorenkonzentration im GaAs ist mit steigendem
V/1II-Verhiltnis zu beobachten. Dies 158t vermuten, daB die n-Hintergrunddotierung
zum Teil aus dem AsHj stammt. Mégliche Kandidaten sind Silicium und Germanium,
die beide im AsH; in geringsten Mengen vorhanden sind [50].

Der Einbau von Kohlenstoff nimmt zwischen den V/III-Verhéltnissen 10 und 50

stark und im Bereich 50 bis 200 nur schwach ab. Kohlenstoff wird nach dem Reaktions-
mechanismus von Abs. 2.3.1 durch die Carbene eingebaut, wobei Wasserstoffradikale aus
der Zerlegung von AsHjs die Carbene wieder in MMGa, DMGa und TMGa iiberfithren
konnen. Dies erklirt die Reduzierung des Kohlenstoffgehaltes, wenn das V/III-Verhalt-
nis ansteigt. Durch die erhdhte AsHs—Konzentration steigt die Konzentration an Was-
serstoffradikalen, so da mehr Carbene wieder zu MMGa, DMGa und TMGa reagieren,
anstatt im GaAs-Kristallgitter eingebaut zu werden. Die Zunahme des Kohlenstoffe-
inbaus bei niedrigen V/III-Verhiltnis ist in Ubereinstimmung mit elektrischen Daten
.aus Hall-Effekt-Messungen. Wahrend die nominell undotierten GaAs-Schichten fir
V/III-Verhéltnisse grofer gleich 50 hochohmig waren, zelgten die Schlchten bei 10.und
20 p~Leitung, wie in Tabelle 5.1 zu sehen ist.

-+Ist dag effektive Angebot an As an der Substratoberfliche zu gering, so entstehen

" Fehistellen im Kristall. Bei dem V/III-Verhilinis 10 wurde neben den exzitonischen
~Ubergsngen aus Abs.4.7.1 ein Exziton bei 1.5116 eV beobachtet, das nach Literaturda-
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ten [50] ein Exziton gebunden an Fehlstellen sein kénnte.

V/III- | Type | | Np — Na |soox | #soox | | Np—Na |k MrTK
Verhiltnis cm™3 cm?/Vs cm™? cm?/Vs
' nominetl | | undotierte I Proben l l J
10 P 1.7-10t8 425 1.4-10%® 5768
20 p 1.5-1014 424 8.1-10%3 6014
> 50 hochohmige GaAs Schichten
7 L gezielt | I dotierte ] Proben | psin, = 0.77TmPa | ]
10 n 2.7-1016 4950 2.0-10%6 8800
25 n 2.1-10 5670 1.6-101¢ 11860
50 n 1.9-10% 5690 1.4-1016 13040
100 bl 1.7-101€ 5710 1.3-10% 13930
200 n 1.6-1018 5890 1.2-10%8 14430

Tabelle 5.1: Hall-Effekt-Messungen an nominell undotierten und gezielt mit Si-
lan dotierten GaAs-Schichten in Abhingigkeit vom V/III-Verhiltnis
bei konstantem Gruppe-III-Partialdruck. Wachstumsparameter: No—
Trigergas, peot=20hPa, vgee=0.6m/s, T=923 K, pgn,=0.77mPa und
PTMGa=1.05 Pa.

Neben den nominel]l undotierten Proben wurde eine Serie mit konstantem SiH.—
Partialdruck gezielt dotiert, um den Effekt des V/III-Verhiltnisses auf die elektri-
schen Eigenschaften der GaAs-Schichten zu untersuchen. Die Dotierungshdhe wurde
zu n = 10 cm™® gewihlt, damit kleine Anderungen im Kompensationsgrad zu deut-
lichen Anderungen in der Hall-Beweglichkeit filhren. Die Resultate sind zusammen

mit den Hall-Effekt-Messungen an den nominell undotierten Schichten in Tabelle 5.1 -

aufgefithrt.

Sowohl die Raumtemperatur— als auch 77 K-Ladungstrigerkonzentration steigt mit
fallendem V /III-Verhiltnis im Gegensatz zu den nominell undotierten Proben. Entspre-
chend nimmt die Beweglichkeit bei 300 und 77K auf Grund der Zunahme der Streu-
ung an ionisierten Stdrstellen ab. Da die gezielte Dotierung mit SiHy mindestens 1-2
Gréfenordnungen iiber der n-Hintergrunddotierung liegt, kann letztere vernachlissigt
‘werden. Fiir die Zunahme der n-Dotierung ist vermutlich die erhdhte Konzentration an
-As—Verbindungen in der Gasphase verantwortlich, durch die der Reaktionsmechanismus
‘beim Einbau des Siliciums an der Substratoberfliche blockiert wird. Eine Verringe-
rung der Diffusion der SiH,-Molekiile zur wachsenden Qberfliche, Shnlich wie bei der
“Wachstumsrate, wird eine geringere Rolle spielen, da die Dotierung von GaAs mit SiHy
‘temperaturabhingig ist, d.h. der Einbau kinetisch kontrolliert wird.
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Die Morphologieanalyse ergab Defekidichten kleiner 120cm™2 fiir V/III-Verhélinisse
groBer gleich 50 und etwa 200cm™2 bei 20. Wihrend bei einem V/III-Verhéltnis von
10 im Mikroskop typische Defekte beobachtet wurden, die auf einen Mangel an Arsen
im Wachstumsprozef hindeuten, zeigten die GaAs—Schichten bei einem Verhéltnis von

5 Gallium-Kiigelchen auf der Probe.

Aus der elektrischen, optischen und morphologischen Charakterisierung ergibt sich, daf8
optimale GaAs-Schichten mit einem V/III-Verhaltnis im Bereich von 50 bis 200 depo-

niert werden kdnnen.

5.4 Variation der Strémungsgeschwindigkeit

Um den Effekt der Strémungsgeschwindigkeit auf das Wachstum der GaAs—Schichten zu
studieren, wurde eine Serie nominell undotierter Proben deponiert, deren Wachstums-

raten in Abhingigkeit der Str8mungsgeschwindigkeit in Abb. 5.6 dargestellt sind.
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_Abb. 5.8: Abhingigkeit der Wachstumsrate von der Strémungsgeschwindigkeit, bei
. der Deposition von GaAs mit N,-Trégergas bei konstanten Gruppe-IIl-
und Gruppe—V-Partialdriicken. :

" Die Strémungsgeschwindigkeiten wurden bei konstanten Partialdriicken von TMGa
- und AsHj zwischen 0.3 und 1.5m/s variiert. Bei der durchgezogenen Linie handelt es
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sich um einen Fit der Funktion r = ¢-v* an die experimentell durch Wiegen bestimm-
ten Wachstumsraten. Der Fit ergab einen Exponenten von o« = (.45, was in guter
Ubereinstimmung mit dem Wachstumsmodell (o = 0.5) nach Gl. (2.31) ist.

Die nominell undotierten GaAs-Schichten waren zu hochohmig, um Hall-Effekt—Mes-
sungen durchzufithren. Zur weiteren Charakterisierung wurde daher die Photolumines-
zenz dieser Proben bei 2 K untersucht, deren Spektren in Abb. 5.7 dargestellt sind.
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Abb 5.7: 2 K-Photolumineszenzspekiren von GaAs deponiert bei verschiedenen
- Strémungsgeschwindigkeiten. Wachstumsbedingungen: N;-Trigergas,
Piot=20hPa, T=923 K, praiga=1.03 P2 und paey, =103 Pa.

: u'l.u. Ausmeuuug wird das Verhélinis der Intemsitéten der Eeuuudenen Exzitonen
(D°,X) und (A°X) zum freien Exziton (X), die Halbwertsbreiten dieser gebundenen
Exzitonen und die Intensitdt der exzitonischen Uberginge zu den (D,A)- und (C,A)-
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Ubergangen herangezogen. Fiir die Strémungsgeschwindigkeiten 0.3, 1.2 und 1.5 m/s
sind die exzitonischen Rekombinationen deutlich schwicher in ihrer Intensitdt im Ver-
gleich zu den (D,A)-Ubergingen als bei 0.6 und 0.9m/s, d.h. die Kristallinitdt der
Proben ist schlechter. Das relative Intensititverhaltnis zwischen dem (A°,X)- und (X)-
Ubergang ist bei 0.6 m/s am hdchsten, bei 0.3, 1.2 und 1.5m/s ergeben sich mittlere
Werte und bei 0.9m/s ist es am niedrigsten. Fiir das (D°,X)/(X)-Intensitdtsverhéltnis
ergeben sich keine wesentlichen Unterschiede fiir alle Stromungsgeschwindigkeiten. Der
Donatoreneinbau ist im wesentlichen konstant in den Proben, hingegen gibt es deutliche
Unterschiede im Kohlenstoffeinbau, so dafl der Kompensationsgrad fiir die Probe bei
0.6 m/s am grofiten sein wird. Bei 0.9 m/s Stromungsgeschwindigkeit ist der Kompensa-
tionsgrad am geringsten, und der {D°,X)-Ubergang besitzt mit 0.25 meV die schmalste
Halbwertsbreite der gebundenen Exzitonen.

Da die Morphologieanalyse keine wesentlichen Unterschiede in den Defektdichten der
Proben ergab (100 bis 200 cm™? ), wird eine Strémungsgeschwindigkeit von 0.9 m/s als

' FILIURERES Y .CORURR DR ¥ & AN N S Y S PR SR R PR o 3 - . Y : A lrt msmamen bl A
optimal fir das Wachstum von GaAs mit Ny als Trégergas in dieser Reaktorgeometrie

angesehen.

5.5 Vergleich mit dem Wachstumsmodell

Im Abschnitt 2.1.3 wurde gezeigt, dal die Wachstumsrate im diffusionskontrollierten
Temperaturbereich dem Gruppe-IIl-Eingangspartialdruck linear proportional ist, siche
Gl (2.31). Diese Proportionalitit ist eine Grundvoraunssetzung, um die Komposition
in terniren Halbleiterverbindungen genau kontrollieren und reproduzierbar Halbleiter-
schichten deponieren zu kénnen. Zur Uberpriifung der Linearitit wurden vier GaAs—
Schichten mit TMGa~-Partialdriicken zwischen 0.5 und 2.1 Pa deponiert, deren Wachs-
tumsraten in Abb5.8 gegen den TMGa~Partialdruck aufgetragen sind. Ein Fif der
Funktion r = ¢ -p® an die experimentell bestimmten Wachstumsraten ergab einen
Exponenten von « = 0.93 im Vergleich zu o =1 aus dem Wachstumsmodell.

Die in diesem Kapitel diskutierten experimentellen Resultate in bezug auf die Ab-
hingigkeit der Wachstumsrate von Trigergas, Druck, Strémungsgeschwindigkeit und
TMGa-Partialdruck werden nun im folgenden mit den Vorhersagen des einfachen Grenz-
schichtmodells [16] fiir die Annahme eines diffusionskontrollierten Wachstums vergli-
chen. Dazu ist in Tabelle 5.2 das Verh#ltnis der Wachstumsraten bei Austausch der
Tragergase (H, im Vergleich zu 10% H; + 90 % N2) und anderseits bei Deposition un-
ter verschiedenen Reaktordriicken (20 und 100hPa) mit Ny-Trigergas dargestellt. Ein
Vergleich der Exponenten zwischen Modellvorhersage und experimentell bestimmten
Abhingigkeiten der Wachstumsrate von TMGa-Partialdruck und Strémungsgeschwin-
digkeit ist ebenso vermerkt.

" ‘Wie in Tabelle 5.2 zu schen ist, sind die experimentellen Resultate fiir das diffusi-
onskontrollierte Wachstum in guter Ubereinstimmung mit dem Grenzschichtmodell.




8.6. Optimierte Wachstumsparameter 65

_ 3 EH T T f E T T 1 ] r 1 [ i i [ 1 T 1] ] ] i E i =
_ 4 ~ Gahs N, Trégergas o 7]
- i i
= R N
i) -
g L ]
o
=t - Fit: r=c®p® =093 N
& 2 - )
g "L i
=] | R
@
2 2 i
g i I / ]
B L ]
- T=923K p,,=20hPs VIIi=99 v, =0.6mks -
B b3 ] 4 ] l 1 1 1] ] F L] L] 1 ] l 1 1 L i I I 1 1 h] ]
0 0.5 i 1.5 2 2.5
Partialdruck TM Gz [Pa]
Abb. 5.8: Abhingigkeit der Wachstumsrate vom Partialdruck der Gruppe II bei
der Deposition von GaAs mit No—Trigergas.

| | Experiment | Grenzschichtmodell |

Tu, /Ty, 1.6 1.9
Tz hPa/floo hPe 2.4 2.2
I~ v® o= 0.45 a=0.>5
T ~ Diue. o =093 a=110

Tabelle 5.2: Vergleich der experimentellen Abhingigkeiten der GaAs—Wachstumsrate
von Trégergas, Reaktordruck, Stromungsgeschwindigkeit und TMGa—
Partialdruck mit dem Grenzschichtmodell.

5.8 Optimierte Wachstumsparameter

Die optimierten Parameter fiir die Deposition von GaAs mit No-Trigergas sind in Ta-
belle 5.3 zusammen mit den Standardbedingungen fiivr Ho~Trigergas dargestelit.

" Mit den obigen Parametern wurde jeweils eine GaAs—Schicht unter Ho— und No-
Trégergas deponiert. Beide Proben wurden dabei mit vergleichbaren Wachstumsraten
‘hergestellt (H, 3.5 pm/h und Ny 4.0 pm/h), um Effekie durch grofie Unterschiede in
der Geschwindigkeit des Kristallwachstums auszuschliefien. Zur Beurteilung der Proben
‘wurde die Photolumineszenz bei 2 K untersucht, die in Abb. 5.9 dargestellt ist. |
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'~ Wachstumsparameter optimierter Wert | Standardbedingungen
N,—Trigergas Ho-Tragergas
Wachstumstemperatur 923K 923K
Reaktordruck 20hPa 20kPa
V /I11-Verh&ltnis 50 - 200 127
Strémungsgeschwindigkeit 0.9m/s 2.1m/s

Tabelle 5.3: Optimierte Wachstumsparameter fiir die Deposition von GaAs mit N3 als
Trigergas und Standardbedingungen fiir Hy—Trégergas,
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Abb. 5.9: 2K-Photolumineszenzspektren von GaAs fiir die optimierten Wachstums-
parameter mit Np—Trigergas und den Standardbedingungen mit Hap-
Tragergas aus Tabelle 5.3.

Die wesentlichen Unterschiede der beiden Spektren sind, daf im Falle von Np~Tréger-
~gas der (D°,X)-Ubergang und im Falle von H,-Tragergas das freie Exziton dominant
sind. “Hingegen sind die Akzeptor gebundenen Exzitonen von vergleichbarer Intensitat.
Allerdings besitzt der (C,A)-Ubergang in der Hp—Probe eine hohere Intensitét im Ver-
gleich zum (D,A)~Ubergang, als dies bei der Np-Probe der Fall ist. Die Aufspaltung des
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Kohlenstoffdoubletts in der Ny—Probe deutet auf eine sehr geringe Kohlenstoffkonzentra-
tion in der Schicht hin. Ebenso zeigen die Rekombinationen der gebundenen Exzitonen
geringere Halbwertsbreiten im Vergleich zur H,-Probe, was ebenfalls auf eine geringe
Ladungstrigerkonzentration hinweist. Das relative Intensitatsverh&ltnis vom (D°X)-
zum (A°,X)-Ubergang ist bei der Deposition mit Ny deutlich hoher als bei der Ver-
wendung von Hj. Aus diesen Resultaten ist zu schlieBen, daf bel der Epitaxie mit Ny
der Kompensationsgrad im GaAs geringer ist als bei Hy. Waihrend in der Ny—Probe
die n-Hintergrunddotierung etwas hoher ist, wird bei der Deposition mit Hy—Tréger-
gas etwas mehr Kohlenstoff eingebaut. Durch die héhere Donatorkonzentration in der
Ny-Probe ist der (DA)-Ubergang in diesem Spektrum von héherer Intensitét als der
(CA)-Ubergang, wihrend in der Hy—Probe der Verlauf umgekehrt ist. Wahrend das
frele Exziton in der Ny—Probe in den unteren und oberen Polaritonenzweig aufspaltet,
wurde dieses Phinomen in der Hy—Probe erst bei héherer Temperatur und sehr schwa-
cher Anregungsdichte beobachtet. Eine mdégliche Erklarung fiir den deutlichen Inten-
sitdtsunterschied in den freien Exzitonen im Vergleich zu den anderen Rekombinationen
ist, daf} durch die hdhere Donatorenkonzentration der No—Probe die Wahrscheinlichkeit
der Bindung eines Exzitons an einen Donator gréfler ist, als dafl dieses frei existieren
kann. Bezeichnend fiir die hohe Qualitdt der No—Probe ist die geringe Halbwertsbreite
des (D°,X)-Uberganges von 0.13 meV, die vergleichbar mit dem Wert fiir GaAs— Proben

aus der Molekularstrahleplta,x:le ist [60].

Da beide Proben zu hochohmig waren, um eine sinnvolle Hail—Effekt-—Messung durch-
zufithren, wurden zwei GaAs-Proben unter den obigen Bedingungen abgeschieden und
dabei gezielt mit SiH, sehr schwach n dotiert. Die Resultate der elektrischen Charakte-

risierung sind in Tabelle 5.4 dargestellt.

Trégergas | (Np — Najaoox | pacox | (No—Nalrx ! prrx
cm™ em?/ Vs em™ em?/Vs

Ng 5.3-10t 7530 4.9.10M 58340

Hs 5.2.1014 7620 4.2.10™ 48930

aheﬁe 5.4: Resultate der Hall-Effekt-Messungen an gezielt schwach mit 5iHy dotier-
~ ten GaAs-Schichten, deponiert unter den optimierten Wachstumsparame-
“tern fiir No—Trigergas und den Standardbedingungen fiir Ho—Trigergas

aus Tabelle 5.3.

 Bei fast gleicher Dotierung zeigt die No-Probe eine etwas hohere Hall-Beweglichkeit
bei 77K, wahrend bei Raumtemperatur die Beweglichkeit der Hy-Probe etwas hoher
liegt.. Insgesamt sind die Proben von der elektrische Charakterisierung absolut ver-
- gleichbar in ihrer Qualitst. Die Morphologie der Schichten ergab keine wesentlichen
Unterschiede, wobei die Defektdichten zwischen 90 und 120cm~2lagen. D.h. mit N,
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als Trigergas kénnen shnlich gute GaAs-Schichten abgeschieden werden, wie mit dem
standardmiBig verwendeten H, als Trigergas.

Aus Literaturdaten ist ersichtlich, daB Stand der Technik eine 77 K-Hall-Beweglichkeit
von ungefihr 100000 cm?/Vs bei mit TMGa und AsHsz in der MOVPE gewachsenen
GaAs ist [50]. Dabei hingt die Qualitit der Schichten sehr von der Reinheit der ver-
wendeten Quellen ab. Der Unterschied zwischen Literaturwert und experimentell be-
stimmter Hall-Beweglichkeit wird an der Reinheit des Arsins liegen, was vermutlich auch
ein Grund fiir die Hochohmigkeit der nominell undotierten Schichten ist. Verunreini-
gungen im AsHj kénnten tiefe Stérstellen und hohe Kompensationsgrade verursachen,
die zu hochohmigen Material filhren. Wihrend der ganzen Versuche dieser Arbeit sind
die ProzeBgasflaschen der benutzten Quellen nicht ansgetauscht worden, um einen sinn-
vollen Vergleich der Ergebnisse durchfithren zu kénnen. Ein erster Testversuch einer neu
angeschlossenen Arsin-Flasche nach dieser Arbeit ergab eine 77 K-Hall-Beweglichkeit
von 90000 cm?/ Vs bei einer nominell undotierten GaAs—-Schicht, die unter den optimier-
t wurde. Dies bestitigte die Vermutung,

b THadlc crsim e it Al nla Tl canoena 3
el DEQINZEUNZEH UL Ny 848 1TaGETEas deponieru Wurae. /s

daB die Reinheit des gelieferten Arsins sehr sensibel die elektrischen Eigenschaften der
GaAs-Schichten beeinflufit.

5.7 n—Dotierung mit SiH,

Die genaue Kontrolle der Dotierungskonzentration im Halbleiter ist eine wesentliche
Vorraussetzung fiir die reproduzierbare Herstellung von Bauelementstrukturen. Dazu
wurde in dieser Arbeit die n-Dotierung von GaAs mit SiH, bei den bisher optimierten
Wachstumsparametern mit Nj als Trigergas untersucht. Die Resultate sind in Abb. 5.10
dargestellt, wo die gemessene Ladungstrigerkonzentration doppeltlogarithmisch gegen
den SiH4-Partialdruck aufgetragen ist.

Das Gruppe-IV-Element Silicium kénnte im III/V-Halbleiterkristall sowoh! als Ak-
zeptor als auch als Donator eingebaut werden. Bislang wurde in der MOVPE aber nur
das Donatorverhalten beobachtet. Die Effektivitit des Einbaus von SiHy ist typischer-
weise sehr gering und nimmt aber mit steigender Temperatur zu, was eine Limitierung
der Einbaukonzentration durch den ZerlegungsprozeB des Silans vermuten 1aBt {5]. Da
der Dampfdruck von Silicium im Wachstumsproze8 sehr gering ist, sollte die Einbauefh-
zienz bei konstantem SiHs-Partialdruck unabhingig vom V/III-Verhéltnis sein und mit
steigender Wachstumsrate abnehmen. In Abs. 5.3 wurde allerdings eine geringfiigige Zu-
nahme der Dotierkonzentration mit abnehmendem V/III-Verhiltnis beobachtet. Diese
Tendenz wurde auf einen méglichen Einfluf der Konzentration der As-Verbindungen
auf die Diffusion des Silans zur Substratoberfliche und auf die Oberflichenreaktionen,

_die zum Einbau des Siliciums in das Kristallgitter fithren, zurfickgefiihrt.

- Durch den Aufbau des Massenflureglersystems kann der SiH,—Partialdruck in der
"'Gasphase um fast 4 Créflenordnungen variiert werden. Auf Grund der Dimensionierung
- der Massenflufiregler und der SiH,~Konzentration (1% in Hp) in der Prozefgasflasche
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Abb. 5.10: Abhingigkeit der Ladungstrigerkonzentration vom SiHs—Partialdruck,
bei der Deposition von GaAs unter den optimierten Wachstumsbedin-
gungen mif No—Trigergas.

entspricht dies einem Dotierbereich im GaAs von etwa 10* bis 5-10?® cm™2 bei Verwen-
dung von Hj als Trégergas und einer Wachstumsrate von 1 um/h. Um die Dotierkon-
zentration genau kontrollieren zu kénnen, ist ein linearer Zusammenhang zwischen Par-
tialdruck des Silans und der gemessenen Ladungstragerkonzentration der GaAs—Schicht
wiinschenswert,

Wie in Abb. 5.10 zu sehen ist, folgt die Ladungstrigerkonzentration fast linear dem
SiH-Partialdruck, wenn die Steigung der Ausgleichsgeraden ausgewertet wird. Der
Dotierungsbereich erstreckt sich von 3 - 10 bis 3 - 10" cm™2, wobei bei der derzeitgen
Dimensionierung der Massenfluiregler der SiH,~Partialdruck noch um etwa einen Faktor
2 sinnvoll erhéht werden kann, so dafl die obere Dotierungsgrenze fiir diese Wachstums-
rate von 1.7 um/h bei etwa 510 cm ™ liegt. Wanr eine Sattigung im Dotierverhalten
eintritt, konnte mit dieser Konfiguration nicht untersucht werden.

Vergleicht man das Verhéltnis von TMGa-Partialdruck zum SiH ~Partialdruck bei glei-
cher ‘Ladungstrigerkonzentration und Wachstumsrate fiir Hy— und Np-Trigergas, so
kann die Zerlegung des Silans in den beiden Trigergasen beurteilt werden. Bei einer
Wachstumsrate von 1 gm/h und einer Konzentration von 2.8:108 ¢cm=3 ergibt sich fiir
" “H, (Standardbedingungen ) ein Verhélinis von 3.0 und fiir Ny als Trigergas {optimierte
“Bedingungen) ein Verhaltnis von 7.5. Im Falle von Np~Trigergas muff somit weniger
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SiH, im Verhiltnis zum TMGa angeboten werden, als dies bei Hy der Fall ist, d.h. Silan
wird unter Ny besser zerlegt, da der Einbauprozeff (siehe oben) mehr durch die Zer-
legung als durch die Diffusion des Silans bestimmt wird, Die Ursache fiir die bessere
Zerlegung wird dem hoheren mittleren Impuls der Ny-Molekiile im Vergleich zu den
H,-Molekiilen in der Gasphase zugeschrieben. Nach Abschnitt 2.2.2 fiihrt dies zu einer
héheren Reaktionsrate in einer bimolekularen Reaktion mit den Trigergasmolekiilen als

Stofipartner.
Die bessere Zerlegung von SiH, unter Ny kénnte auch der Grund fiir die héhere Hin-

tergrunddotierung der mit N, als Trigergas gewachsenen GaAs—Schichten im Vergleich
zu den Hy-Proben sein (siehe Abs. 5.6). Die in den ProzeBgasen TMGa und AsHjy vor-
handenen Si-Verbindungen werden unter N; besser zerlegt als unter Hy, was zu einem
héheren Siliciumeinbau in die GaAs-Schicht fithrt.

5.8 SIMS—Messungen

Ein bislang ungeklartes Problem ist, inwieweit Stickstoff aus dem Trégergas sich in die
deponierten Schichten einbanen kann. Auch wenn die Dissoziationsenergie von Ny hoher
ist als bei H; , kénnte dennoch atomarer Stickstoff eingebaut werden, wenn die Energie
der Produkte entsprechend niedrig wire. Da Stickstoff ein Gruppe~V-Element ist, kann
atomarer Stickstoff entweder als isoelektronische Storstelle oder als GaN eingebaut wer-
den. Um eine mégliche Stickstoffkonzentration in den Schichten festzustellen, wurden
daher SIMS-Messungen an GaAs—Schichien durchgefiihrt. Damit das eventuell vor-
handene Signal bei der Massenzah! des Stickstoffs einen absoluten Konzentrationswert
zugeordnet werden kann, wurden zwei GaAs—Proben durch lonenimplantation mit ato-
marem Stickstoff in einer bekannten Héhe dotiert. Aus den Kalibrierungsmessungen an
diesen Proben ergab sich eine Aufldsungsgrenze fiir Stickstoff in GaAs von 1-10Y cm™3.
In den untersuchten GaAs—Schichten, die mit No—Trégergas deponiert worden waren,
konnte kein Signal bei der Massenzahl des Stickstoffes detektiert werden. Die Konzen-

tration an atomarem Stickstoff in den GaAs—Schichten ist, wenn er iiberhaupt vorhanden

ist, also kleiner als 1-10'7 cm™3.

Ebenso konnten keine Signale bel den Massenzahlen der Metalle Fe und Ni detektiert
werden, so dafl eine gréfiere Verunreinigung durch die Fe/Ni/Ti~Legierung im Stickstof-
freiniger ausgeschlossen werden kann.

Die Messungen an den GaAs-Substraten im Vergleich zu den deponierten GaAs-—
Schichten in bezug auf Sauerstoff~ und Kohlenstoffeinbau ergaben kein Signal bei der
‘Massenzahl des Sauerstoffs. Hingegen wurde bei der Massenzahl des Kohlenstoffs ein
geringes Signal detektiert, welches bei der deponierten Schicht etwas stdrker vertreten
war. Dafl Kohlenstoff in den GaAs—Schichten vorhanden ist, folgte bereits aus den
 Photolumineszenzuntersuchungen. Bine quantitative Analyse konnte nicht durchgefithrt
werden, da keine Proben fiir eine Kalibrierung der SIMS zur Verfiigung standen.
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Kapitel 6

Wachstumsuntersuchungen

Al G As

Auf Grund der schlechteren Resultate fiir das GaAs Wachstum bei 100 hPa Reaktordruck
in Kap.5 wurde das Al,Ga;_.As Wachstum nur bei 20hPa untersucht. Die hoheren
Stromungsgeschwindigkeiten, durch den niedrigeren Druck, erlauben einen sehr schnel-
len Austausch der Gasphase, wodurch Heterostrukturen mit einer Grenzflichenschirfe
von wenigen Monolagen deponiert werden konnen. Die untersuchten Al,Ga;_ As-
Schichten besaflen einen Al-Gehalt zwischen 0.24 und 0.29. Dieser Bereich ist durch
den Ubergang zum indirekten Halbleiter bei 0.37 technologisch fiir viele Anwendungen
interessant, und es liegen geniigend Literaturdaten zum Vergleich vor.

8.1 Variation der Temperatur

Die Wachstumsrate von terniren Halbleiterverbindungen kann aus der Komposition
und den Wachstumsraten der bindren Halbleiterkristalle bestimmt werden. Fiir die

Wachstumsrate von AlyGa;j..As ergibt sich somit Gl. (6.1).
) rﬂlgGul___:,As = 'z "TAIA.n + (1 - .'L") * TGads . . ’ SRS (6'}')

Um diffusionskontrolliert Al;Ga;,As mit geeigneter Komposition abzuscheiden, wurde
zunéchst AlAs in einem Temperaturbereich von 723 bis 1673 K auf GaAs-Substraten de-
poniert. Dem Wachstum einer GaAs-Puffer-Schicht folgte die AlAs-Schicht, welche mit
einer 10nm dicken GaAs—Schicht abgeschlossen wurde, um die Oxidation von AIAS an
der Luft zu verhindern. Aus Erfahrungswerten bei der Deposition von Al Ga,l_xAs mit
H, als Trégergas wurde ein V/III-Verhéltnis von 200 und die optimierte Strémungs-
geschwindigkeit (0.9m/s) fiir das Wachstum von GaAs aus Kapitel 5 gewshlt. “Aus
~der- A.bha,no*chkext der Wachstumsraten von der Temperatur fiir GaAs und AlAs, siehe

‘Abb. 8. 1, kann ein lemperaumbe;e;ch fiir das Wachstum von Aleal_xAs gewah;t w:;- BREERS

den in dem diffusionskontrolliertes Wachstum méglich sein sollte. =
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Abb. 8.1: Abhingigkeit der Wachstumsrate von AlAs, GaAs und Alp 29Gag r1As von
der Wachstumsrate mit No als Trigergas bei 20 hPa Reaktordruck.

Wie im obigen Diagramm zu erkennen ist, besitzen die Wachstumskurven im ki-
netisch kontrollierten Temperaturbereich unterschiedliche Steigungen. Dies deutet auf
Unterschiede im Reaktionsmechanismus der Oberflichenreaktionen hin. Der diffusions-
kontrollierte Temperaturbereich erstreckt sich bei GaAs von 873 bis mindestens 973 K
und bei AlAs von 873 bis 1073K. Fiir die weiteren Wachstumsuntersuchungen an
Al Ga,_,As wurde daher der Temperaturbereich von 873 bis 1623 K gewahlt.

In diesern Temperaturbereich wurden ca. 1 gm dicke Aly29Gag 7y As—Schichten auf eine
300 nm GaAs-Puffer-Schicht deponiert und mit 10 nm GaAs abgeschlossen, um die Oxi-
dation der AlpsoGag.r1As—Schicht zu verhindern. Die nach der Deposition ermittelten
Wachstumsraten der Alg g0Gag 71 As—Schicht ergaben einen anndhernd konstanten Wert,
wie es in Abb.8.1 zu sehen ist. Um die optimale Wachstumstemperatur zu bestim-
men, wurde die Photolumineszenz der Alp39Gagr As=Schicht bei 2K untersucht. Zur
Auswertung wurde das relative Intensitatverhéltnis des (BE)- und (D,A)-Ubergangs
und die -Halbwertsbreite der (BE)-Rekombination gegen die Wachstumstemperatur in
Abb. 6.2 aufgetragen. ' -
" Die Halbwertsbreite des (BE)-Uberganges nimmt mit steigender Wachstumstempe-
_-ratur ab, bis sie bei 1023 K wieder leicht zunimmt. Genau umgekehrt ist der Verlauf des
~(BE)/(D,A)-Verhéltnisses, welches bei 973 K ein Maximum erreicht und zu niedrigeren

Temperaturen starker abfallt als zu héheren.




6.1. Variation der Temperatur 73

1 T 1 1 ! T T ¥ T i ) ] i 1 |

- M, Trigergas p,,=20hkPa

o 05 |- Voo =09mls  V/I=160 ]
— 8 _

g 2 g
= 1 %
o 04 — .
=21 _ —

e -
= Vi
0.3 | AlgzeGagyAs ]
= [22]
g = S

= - - 4

5 1% =
g 0.2 - i e
CH 1, E

T 0.1 _

E!I -

860 %8¢ 14580 1160

Temperatur [K ]

Abb. 8.2: (BE)/(D,A)-Intensititsverhiltnis und Halbwertsbreite des (BE)-Uber-
ganges aus der 2 K-Photolumineszenz von Alpa9Gag 71As, deponiert bei
verschiedenen Wachstumstemperaturen mit No—Trégergas.

Aus den Photolumineszenzspektren ist zu ersehen, da die Intensitit des (D,A.)-
Uberganges mit fallender Wachstumstemperatur von 1023 nach 923 K langsam abnimmt,
bis sie bei 873 K um einen Faktor 20 zusammen mit dem (BE)-Ubergang stark absinkt.
Die Intensitdtsabnahme wird einem erhohten Sauerstoffeinbau in der Aly20GagrAs—
Schicht zugeordnet, wie er aus der Literatur her bekannt ist [33, 27]. Sauerstoff ist in
der Form von H,0 in den Prozefgasen und als Kontamination an den Reaktorwanden
vorhanden und wird auf Grund seiner hohen Affinitit zu Aluminjum in Al-haltigen
Halbleiterschichten mit eingebaut. Er kann dabei sowohl als tiefe Stérstelle semiiso-
lierendes Material produzieren oder auch als nichstrahlendes Rekombinations-Zentrum

geringe Photolumineszenzausbeuten bewirken.

Hall-Effekt-Messungen der Proben bei 973 und 1023K Wachstumstemperatur erga-
ben 77 K-Beweglichkeiten von 48120 bzw. 50790 cm?®/Vs bei einer Raumtemperatur—
Schichtladungstrigerkonzentration von 1.3-10' cm™? fiir beide Proben. Hingegen zeig-
‘ten die Proben bei 873 und 923 K Wachstumstemperatur hochohmiges Verhalten und
deuten somit ebenfalls auf einen erhthten Einbau von Sauerstoff hin. Eine genaue
‘Beurteilung der elektrischen Eigenschaften der Alg9Gag 71 As—Schicht in dieser Proben-
struktur ‘ist ‘schwierig, da sich an der Grenzfliche Alp2sGagriAs/GaAs ein (quasi) 2-
" dimensionales Elektronengas (2DEG) ausbildet, welches maBgeblich den Ladungstriger-
‘transport in der Schichtstruktur bestimmt. Somit werden nicht die Alg 2Gag.r1As Volu-
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meneigenschaften, sondern die Grenzfliche und das GaAs im Kanal charakterisiert. Da
das GaAs hochomig ist, stammen jedoch die Ladungstriger im Kanal wesentlich aus der
Alp.20Gag 71 As-Hintergrunddotierung, so daf die gemessene Schichtladungstrégerkon-
zentration Riickschlilsse auf die Ladungstrigerkonzentration im Alg.2eGag71As zulaft.

Sowoh] die Morphologie- und Schichtdickenanlyse als auch die Réntgenmessungen an
diesen Proben zeigten innerhalb der Fehlergrenzen keine wesentlichen Unterschiede. Die
im Mikroskop bestimmten Defektdichten lagen bei allen Wachstumstemperaturen zwi-
schen 100 und 150 cm~? und die Schichtdickeninhomogenitit betrug in Flufirichtung Giber
2.5cm +2.5%. Die Rontgendifiraktogramme ergaben Halbwertsbreiten fiir den (004)-
Beugungsreflex der Algg9(3ag.n As-Schicht zwischen 22.0 und 23.1 Bogensekunden, was
die gute Kristallinitit der Schichten bestitigt. Wie bereits am Ende von Abs.4.7.1
diskutiert, schwankten die aus der Réntgenbeugung bestimmten Al-Gehalte absolut
um 1-2% , wihrend die Resultate aus den Photolumineszenzspektren nur absolut um
0.1 % variierten. Die Réntgenanalyse an Al,Gaj_,As-Schichten, die auf GaAs deponiert
worden sind, ist bei der Bestimmung des Al-Gehaltes weniger sensitiv als Photolumines-
zenzuntersuchungen, da die Gitterfehlpassung zwischen GaAs und AlAs nur etwa 0.1 %
betrigt. Aus diesem Grund beziehen sich alle Angaben zum Al-Gehalt in dieser Arbeit
auf die berechneten Werte aus den Photolumineszenzspekiren.

Aus den Resultaten folgt, daB eine Wachstumstemperatur von 973 K bei einem Reaktor-
druck von 20 hPa optimale Parameter fiir die Deposition von AlgseGag 71 As—Schichten
unter Np-Trégergas darstellen. '

6.2 Variation des V /III-Verh&ltnisses

Das V/III-Verhiltnis wurde zwischen 20 und 160 bei konstantem TMGa~ und TMAI-
Partialdruck variiert, um den Effekt auf das Wachstum von AlggsGagriAs mit No—
Tragergas zu untersuchen. Der Probenaufbau entspricht dem von Abs.6.1. Abb.6.3
zeigt die Wachstumsrate und den Al-Gehalt (aus PL-Spektren berechnet, siche unten )
der Proben in Abhingigkeit vom V/III-Verhéltnis.

Die Wachstumsrate nimmt mit steigendem V/I1I-Verhsltnis ab, wie es bereits fiir
das Wachstum von GaAs in Kap. 5 gefunden wurde. Der Anteil des AsHs—Flusses am
GesamtfiuB sieigt von 0.8 bei einem V/III-Verhdltnis von 20 auf 7% fiir ein V/III-
Verhiltnis von 160 an. Auf Grund des diffusionskontrollierten Wachstums bei 973 K,
ist dies ein Hinweis auf eine mdgliche Verringerung der Diffusion der reaktiven Spezies

-durch die Diffusionsgrenzschicht zur Substratoberfiiche, wenn der AsHz-Partialdruck

:zunimmt, da der Diffusionskoeffizient von TMGa und TMAI mit steigender Molmasse

~des Tragergases zunimmt. Ebenso kdnnte aber auch der Reaktionsmechanismus, der an
-der Substratoberfliche zum Einbau von Ga und Al fithrt, durch das hShere Angebot an
- As-Verbindungen blockiert werden.

o+ Im Gegensatz zur Wachstumsrate ist die Komposition der Al,Ga;j_ As—Schicht fiir




6.2. Variation des V/III-Verhiltnisses 75

3 E i i T l T E :
3 3
— - 3 39
£l - 1
g8 1 -
o 26 - 528 —
L 1 =
=] G 1 ; £
2.4 — = 3]
E A
w - “ ]
e 2.2 | ] <
= . =
B | N, Tragergas T =9%73K p,,=20hPa — 26
oL Ve =09Ms Prug.=0.71P2 Pryu=0.14Pa ]
! . ] ; i \ i 3

40 8¢ 120 160
Y/ Verhslinis

Abb. 6.3: Abhidngigkeit der Wachstumsrate und des Al-Gehaltes fiir Al,Gas.xAs
vom V /I1I-Verhiltnis bei konstanten Gruppe-IlI-Partialdriicken.

ein V/III-Verhiltnis zwischen 80 und 160 konstant. Bei einem V/III-Verhiltnis von 40
nimmt der Al-Gehalt um ein halbes Prozent ab, wihrend bei 20 keine Photoclumines-
zenz der Al,Ga;_yAs—Schicht detektiert werden konnte, um eine sinnvolle Auswertung
des Al-Gehaltes durchzufithren. Die geringfiigige Abnahme des Al-Gehaltes bei einem
V/III-Verhéltnis von 40 kénnte ein Hinweis darauf sein, da die Zerlegung des TMAI
nicht mehr vollstindig durch das AsHj unterstiizt werden kann, wihrend die TMGa-
Zerlegung noch unverdndert abliuft. Wie in Abs. 2.3 erwahnt, wird die Zerlegung von
TMGa und TMAI durch AsHj beschleunigt. Auf Grund der hdheren Bindungsenergie
der Metall-Kohlenstofibindung zerlegt sich TMAI erst bei héherer Energie als TMGa, so
daB eine Abnahme der AsHz-Konzentration sich zuerst auf das TMAI auswirken wird.

Die Alg20Gag.71 As—Spektren sind fiir V /TII-Verhiltnisse zwischen 40 und 160 in Abb.6.4
dargestellt, wihrend bei 20 nur ein Photolumineszenzsignal der GaAs Deckschicht de-
tektiert werden konnte. S
 Das Intensitdtverhiltnis aus gebundenem Exziton (BE) zum Donator-Akzeptor-
Ubergang (D,A) nimmt mit fallendem V/III-Verhéltnis ab. Bei einem V/III-Verhltnis
von 40 wird allerdings kein gebundenes Exziton mehr beobachtet, und die Photolumi-
neszenzintensitit fillt um einen Faktor von ca. 40 ab. Im Bereich von 160 bis 80 ist
hingegen nur eine schwache Abnahme der Intensititen festzustellen. '
-~ ‘Die Abnahme des (BE)/(D,A)-Verhaltnisses wird einem erhéhten Einbau von Koh-
lenstoff m die Alg26Gagy; As-Schicht bei niedrigerem V/II1-Verhéltnis zugeordnet, wie
es von der Literatur her bekannt ist [61]. Hall-Effekt-Messungen ergaben eine n-
Hintergrunddotierung fiir die Alg.20(Gag.71 As—Schicht, wobei Kohlenstoff die Akzeptor-
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‘Abb. 6.4: Photolumineszenzspektren von Alps9GagriAs bel 2K fiir verschiedene
¥V /III-Verhiltnisse und konstante Gruppe-IlI-Partialdriicke. Wachs-
tumsbedingungen: Np-Trigergas, pioe = 20hPa, T = 873K, vguy =
0.9m/s, prmaa = 0.71 Pa und prya = 0.14 Pa.

spezies darstellt. Bleibt die Donatorkonzentration konstant, so erh6ht sich bei einer Zu-
nahme der Kohlenstoffkonzentration die Rekombinationsrate des (D,A.)-Uberganges.
Da die (D,A)-Rekombination ein Konkurrenzproze zum gebundenen Exziton ist, wird
bei einer Erhdhung der Kohlenstoffkonzentration die Rekombinationsrate des (D,A.)-
Ubergangs zu Lasten des (BE)-Ubergangs zunehmen [62]. :
“Die Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus wird bei héheren V/III-Verhiltnissen im
Wachstumsproze8 analog zu GaAs durch die Zunahme an Wasserstoffradikalen oder auch
AsH,—Radikalen bewirkt werden, die zu einer schnelleren Reaktion der Methylra.dlkaie
zu Methan fithren und den Sauerstoff zu Wasser reduzieren. .
Die Abnahme der Photolumineszenzintensitit bei niedrigeren V/III-Verhaltnissen
wird der Bildung von nichtstrahlenden Zentren, wie z.B. As Fehlstellen (V4.) und dem
- Einbau von Sauerstoff zugeordnet. Die n—Hintergrunddotierung in den Al 2GagmiAs—
Schichten wird im wesentlichen durch den Einbau von Silicium verursacht, das als Ver-
‘unreinigung aus dem TMAI stammt. Die Siliciumkonzentration der TMAl-Verdampfer-
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flasche ist vom Hersteller zu 10 ppm spezifiziert. Es wird angenommen, dafl eine Arsen~
Fehlstelle zusammen mit einem Silicium—Storstellenatom ein nichstrahlendes komplexes
Zentrum bildet. Ebenso bildet Sauerstoff ein nicht strahlendes Zentrum im Al Ga;_,As,
so daB die Intensitit der Photolumineszenz der Alg29Gag 71 As—Schicht auf Grund beider
Phinomene abnimmt.

Hall-Effekt—Messungen an diesen nominell undotierten Proben ergaben hochohmige
Verhalten bei einem V/III-Verhiltnis von 20 und 40 in Ubereinstimmung mit den
Photolumineszenzergebnissen. Durch die Deposition der AlgaeGagriAs—Schicht auf
einer GaAs—Puffer-Schicht ist eine Bewertung der Beweglichkeiten in bezug auf die
Alg29Gag 71 As—Schicht nicht durchfithrbar, da an der Grenzfiiche das 2DEG den La-
dungstrégertransport der Struktur maBgeblich bestimmen. Allerdings kann die Schicht-
ladungstrigerkonzentration bewertet werden, da die nominell deponierte GaAs—Puffer—
Schicht hochohmig ist und somit die Ladungstriger aus der Hintergrunddotierung des
Alp29Gag 7 As stammen. Die Resultate sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

V/III- | Type | (Np — Na)seox H300K (Np = No)mx | prrk
Verhiltnis cm™? cm?/Vs cm™? cm?/Vs
<40 hochohmige | Alp29Gag.r1As Schichten
80 n 1.5-101! 5690 1.1-101 32500
120 n 1.5-1012 2670 2.6-1011 47160
160 n 1.3-10%2 3860 3.2-.1011 48120
Tabelle 8.1: Hall-Effekt—Messungen an nominell undotierten Alg9GagriAs/Gahs—
Proben, in Abh#ngigkeit vom V/III-Verhiltnis bel konstanten Gruppe—
III-Partialdriicken. Wachstumsparameter identisch zu Abb.6.4.

Wie zu sehen ist, nehmen die 77 K-Beweglichkeit und die 300 K-Schichtladungs-
tragerkonzentration von 48120 cm?/Vs und 1.3-10*2 cm™? bei einem V/I¥I-Verhiltnis
von 160 auf 32500 cm?®/Vs und 1.5-10 cm™? bei einem V/III-Verhéltnis von 80 ab.
Die Reduzierung der Schichtladungstrigerkonzentration wird auf eine Erhohung des
Kompensationsgrades auf Grund der Zunahme des Kohlenstoffeinbaus bei niedrigen
V/III-Verhéltnissen zuriickgefiihrt. Ein weiterer Grund kénnte der Anstieg der tiefen
Stérstellenkonzentration im Kristall sein, wenn das effektive As—Angebot an der Sub-

stratoberfliche im Wachstumsproze8 zu gering wird.

Die Morphologieanalyse ergab Defektdichten kleiner als 150 cm=2 fiir V/III-Verhalt-
‘nisse zwischen 80 und 160. Wihrend die Defektdichte bei einem V/III-Verhiltnis von
40 auf ca. 300 cm™? anstieg, betrug sie bei 20 bereits zwischen etwa 3000 und 5000 cm™2.
Unabhingig vom V/III-Verhiltnis zeigten sich die Schichtdickeninhomogenitédten, die

in Flufirichtung fiber 2.5 cm % 2.5 % betrugen.
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Aus den Resultaten folgt, daB ein V/III-Verhiltnis von mindestens 160 notwendig
ist, um hervorragendes Alg29Gag.71As mit Ny als Trégergas zu deponieren.

6.3 Variation der Strémungsgeschwindigkeit

Die Strémungsgeschwindigkeit wurde zwischen 0.4 und 1.9m/s variiert, um deren Ein-
flul auf das Wachstum von Alg,4GagreAs zu untersuchen. Dazu wurde eine 2 um
dicke Alp24GagreAs—Schicht auf einem 100 nm dicken AlAs—Puffer abgeschieden. Diese
Struktur vermeidet 2DEG-Effekte am Interface, damit beim Hall-Effekt die elektrischen
Volumeneigenschafien von Alp24Gag7éAs gemessen werden.

An diesen Proben wurden Photolumineszenzmessungen bei 2K durchgefiihrt. Das
(BE)/(D,A)-Intensitatsverhiltnis und die Halbwertsbreite der gebundenen Exziton Re-
kombination (BE) wurden aus den Spektren bestimmt und sind in Abb.6.5 gegen die
Strémungsgeschwindigkeit aufgetragen.
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Abb. 6.5: Abhingigkeit des (BE)/(D,A)-Intensitdtsverhdltnisses und der Halb-
wertsbreite der (BE)-Rekombination von der Strémungsgeschwindigkeit,
aus den Photolumineszenzspekiren von Alyq4GagreAs bel 2K.

- *Schmale Halbwertsbreiten werden fiir Strémungsgeschwindigkeiten zwischen 0.9 und
‘1.4 m/s beobachtet, wihrend die héchsten (BE)/(D,A)-Verhéltnisse zwischen 0.4 und
' 0.9m/s gefunden worden. Ein deutlicher Abfall der Intensitit des (BE)-Uberganges
im Vergleich zur (D,A)~Rekombination wird bei einer Strémungsgeschwindigkeit von

1.9m/s festgestellt, zusammen mit einer Abnahme der Photolumineszenzintensitaten
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um etwa einen Faktor 10. Dies deutet auf eine Zunahme der Konzentration an nicht-
strahlenden Zentren in der Aly2:GagreAs—Schicht wie z.B. Sauerstoff hin. Da Sauerstoff
ebenfalls semiisolierendes Al,Ga;_yAs produziert, ergaben Hall-Effekt—Messungen an
dieser Probe in Ubereinstimmung hochohmiges Alg24Gag 7eAs.

Die Resultate der Hall-Effekt-Messungen dieser Proben bei 300 und 77 X sind in Tabelle
6.2 aufgefiihrt, wobei alle meSbaren Proben eine n-Hintergrunddotierung zeigten.

Stromungsges. | (Np — N4 )aoox 1300K (Np —Na)wrx | prrx
m/s cm™? cm?/Vs cm™3 cm?/Vs
0.4 3.4-10%¢ 2146 2.1.10% 3659
0.9 1.3-1018 2256 9.2.101% 4466
1.4 1.0-10%8 2446 6.5-108 4129
1.9 hochohmige | Alp24GagrgAs Schichten

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Hall-Effekt—Messungen bei 300 und 77 K an nominell un-
dotierten Alp24GagreAs—Proben, in Abhingigkeit von der Strémungs-
geschwindigkeit. = Wachstumsparameter: Np—Trigergas, T = 973K,
Ptot=20 hPa und V/III = 160.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, nimmt die Hintergrunddotierung mit abnehmender
Strémungsgeschwindigkeit deutlich zu. Die héchste 77 K-Beweglichkeit mit einer Hin-
tergrunddotierung von 1.3-10'® cm™ wird bei vz = 0.9 m/s beobachtet.

Bei der Analyse der Defektdichten im Mikroskop wurde festgestellt, dal Preben, die bei
Strémungsgeschwindigkeiten zwischen 0.4 und 0.9m/s deponiert wurden, Defektdich-
ten kleiner als 150 cm™? zeigten, wihrend die Probe bei 1.9m/s eine hohe Defektdichte
von etwa 2000 cm™? aufwies. Im Gegensatz zum V/III-Verhaltnis und zur Wachstum-
stemperatur im diffusionskontrollierten Bereich hat die Strémungsgeschwindigkeit einen
Einflufl auf die Schichtdickenhomogenitét in Flufirichtung. Dieser Effekt ist in Abb. 6.6
verdeutlicht, wo die gemessene Schichtdicke in Abhingigkeit der Position auf dem Wafer
fiir verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten aufgetragen ist.

Mit steigender Stromungsgeschwindigkeit verbessert sich die Schichtdickenhomoge-
nitdt. Die relativen Schichtdickenschwankungen tber 2.5cm nehmen von +5.0% bet

0.4m/s bis zu £1.5% bei 1.9m/s ab.

‘Wéhrend aus den Photolumineszenz— und den elektrischen Messungen die besten Re-
sultate fiir eine Stromungsgeschwindigkeit von 0.9m/s erzielt werden, ergeben sich die
‘besten Schichtdickenhomogenitéten bei 1.9m/s. Auif Grund der deutlich schlechteren
‘Qualitat der Probe bei 1.9m /s, wie die elektrischen und optischen Messungen zeigten,
fihrt diese Stromungsgeschwindigkeit trotz der hervorragenden Homogenitdt nicht zu
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Abb. 6.8: Abhingigkeit der Schichtdicke von der Position auf dem Wafer in Flufi-
richtung fiir verschiedene Strémungsgeschwindigkeiten. Wachstumspara-
meter: Ny-Trigergas, T=973 K, piot=20hPa und V/III=160.

optimalen Alg2sGag7eAs—Schichten. Da sich die Homogenitaten der Proben bei 0.9
und 1.4m/s kaum unterscheiden, wird eine Strémungsgeschwindigkeit von 0.9m/s als
optimal fitr die Deposition von Alg24Gao.76As angesehen.

6.4 Effekt des No— und AsHjz;—Reinigers

Ein weiterer Untersuchungspunkt galt der Auswirkung der N,— und AsHsz-Reiniger auf
das Wachstum von Alg2sGag7i As. Dazu wurden Alp 29Gag 71 As—Proben mit betden Rei-
nigern, nur mit dem einem oder nur mit dem anderen deponiert. Der Probenaufbau ist
identisch zu Abs. 6.1. Um den Effekt der Reiniger auf die Alg 29Gag.n As—Qualitét zu un-
tersuchen, wurden an diesen Proben Photolumineszenzmessungen bei 2 K durchgefihrt.
Die Spektren sind in Abb. 8.7 dargestellt.

In den bisherigen Versuchen waren beide Reiniger stets in Betrieb. Aufgabe beider
Reiniger ist es im wesentlichen, den vorhandenen Wassergehalt im Nj und AsHjz zu
redugieren. Auf Grund der hohen Affinitit von Aluminium zu Sauerstoff sollten sich
‘geringe Anderungen im Wassergehalt der Gase deutlich bemerkbar machen.

- "Die stirksten Photolumineszenzintensitdten und das hdchste (BE)/(D,A)~Verhélt-
“nis wird beobachtet, wenn beide Reiniger Verwendung finden. Im folgenden beziehe ich
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Abb. 6.7: 2K-Photolumineszenzspekiren von Alp29Gag.71As fiir verschiedene Rei-

nigerkombinationen. Wachstumsparameter: Nyp~Trigergas, T=973 K,
Piot=20hPa, vgae=0.9 m/s und V/III=160.

mich auf die Probe mit beiden Reinigern im Betrieb. Bei der Deposition nur mit dem
AsH;—Reiniger, nimmt die Intensitit der Rekombinationen um einen Faktor 4 ab, und
das (BE)/(D,A)-Verhaltnis dieser Probe wird am geringsten. Die Intensititsabnahme
wird einem erhohten Einbau an Sauerstoff in die Al 29Gag 71 As~Schicht zugeordnet, wel-
cher sonst effektiv von dem Nj,-Reiniger aus dem N2, wo er in der Form von H,O vor-
liegt, entfernt wird. Die Auswirkungen des AsH3;-Reinigers auf die Photolumineszenz
ist deutlich geringer als die des Np-Reinigers. Die Intensitéten der Rekombinationen
werden um ca. 30 % reduziert und das (BE)/(D,A)-Verhéltnis nimmt um etwa 50 % ab.

Der Einsatz der Reiniger hatte keinen Einflufl auf die Morphologie und Schichtdickenho-
mogenitit. Hall-Effekt-Messungen der Proben ergaben keinen signifikanten Unterschied
zwischen dem Einsatz beider Reiniger und nur dem Ny-Reiniger. Hingegen nahm die
Ladungstrigerkonzentration um eine Gréfienordnung ab, als nur mit dem AsHa—Reiniger
‘gearbeitet wurde, in Ubereinstimmung mit der Photolumineszenz.

Die Reduzierung des Sauerstoff~ und des Wassergehaltes der ProzeBgase ist die Vor-
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raussetzung zur Deposition von hervorragenden Alg29Gag.r; As—Schichten. Somit miissen
sowohl der N,— als auch der AsHs;—Reiniger im Wachstumsproze eingesetzt werden.

6.5 Optimierte Wachstumsparameter

Die optimierten Wachstumsparameter fiir die Deposition von Al,Ga;_As (0.25 < x <
0.30) unter Ny-Trégergas sowie die Standardbedingungen unter Hy-Trégergas zur De-
position von Al,Ga;_,As/GaAs Heterostrukturen sind in Tabelle 6.3 zusammengefafit.

- Wachstumsparameter optimierter Wert | Standardbedingungen
No-Tragergas Ho-Trigergas
Wachstumstemperatur 973K 973K
Reaktordruck 20hPa 20hPa
V /111-Verhiltnis 160 152
Strémungsgeschwindigkeit 0.9m/s 2.1m/s
Reiniger AsHs + Ny AsH;

Tabelle 6.3: Optimierte Wachstumsparameter fiir Al,Ga;_xAs (0.25 < x £ 0.30) mit
N,—Trigergas und mit Ho—Trigergas unter den Standardbedingungen zur
Deposition von Al,Ga;_xAs/GaAs Heterostrukturen.

Vergleicht man die Resultate mit den Parametern des GaAs—Wachstums in Tabelle
5.3, so kann bis auf eine 50 K héhere Wachstumstemperatur unter den identischen Be-
dingungen hervorragendes GaAs und Al,Ga;_,As deponiert werden. Dies ist eine we-
sentliche Vorraussetzung fiir die Epitaxie von Al,Ga;_yAs/GaAs Heterostrukturen.

Mit den Parametern aus Tabelle 6.3 wurden jeweiis eine Alg9Gag 71 As—Schicht un-
ter Na— und Hy-Trigergas abgeschieden und die Photolumineszenz dieser Proben bei
2K untersucht, deren Spektren in Abb. 6.8 dargestellt sind. Die Wachstumsraten der
Alg26Gag.71 As-Schicht waren mit 1.8 um/h fiir die He~- und 2.4 pm/h fiir die Ny-Probe
von vergleichbarer Grofie, um Effekte aufgrund der Wachstumsrate zu minimieren.

‘Wihrend das gebundene Exziton bei der Ny—Probe eine hohe Intensitét besitzt, ist
es ‘bei der Ho-Probe nur schwach ausgebildet. Die Intensitit des (D,Ac)~Uberganges
ist bei der Hy—Probe hoher, wobei die Halbwertsbreite im Vergleich zur No-Probe deut-
lich grofer ist. Dies ist ein Hinweis auf stirkere Kompositionsinhomogenitéten in der
Alg.20Gag. 7 As—Schicht, wenn mit Hy als Trigergas deponiert wird. Ist die Donatoren-
konzentration konstant, so bestimmt die Kohlenstoffkonzentration die Rekombinations-
rate des (D,A.)-Uberganges, d.h. in der Ho—Probe ist der Kohlenstoffgehalt hdher.
Durch die Zunahme an Kohlenstoff nimmt die Rekombinationsrate des konkurrierenden
(BE)-Uberganges zu Gunsien des (D,A.)-Uberganges ab, was die geringe Intensitit des
(BE)-Uberganges in der Hy-Probe erklart.
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Abb. 8.8: Photolumineszenzspektren von Alg99Gag 71As bei 2K fiir die optimierten
Bedingungen mit No-Trigergas und die Standardbedingungen mit Hy-
Trigergas. Wachstumsparameter: siche Tabelle 6.3.

Um eine elektrische Charakterisierung der Al,Ga;_yAs—Volumeneigenschaften durch-

zufiihren, wurde jeweils eine 2 um dicke Alg4GagreAs—~Schicht unter No— und Hop-
Trigergas auf eine 100 nm AlAs—Puffer-Schicht mit den obigen Parametern aus Tabelle

6.3 abgeschieden. Die Wachstumsraten der Alp2sGagrsAs—Schicht betrugen 1.8 um/h

fiir die No~ und 2.2 ym/h fiir die H;—Probe, um die Schichten bel annihernd gleicher
Geschwindigkeit des Kristallwachstums vergleichen zu kénnen. Die Resultate der Hall-

Effekt-Messungen an den nominell undotierten Proben sind in Tabelle 6.4 aufgelistet.

Trigergas | (Np — Na)aooxk | fisoox | (Np —Na)mx | prrx
cm™* cm?/Vs cm™3 cm?/Vs

Na 1.3.10% 2256 0.2.10'5 4466

H, 1.4-10% 2180 8.3.101% 3833

Tabelle 6.4: Hall-Effekt-Messungen an nominell undotierten Algo4Gag r¢As~Proben,
deponiert mit den Wachstumsparametern aus Tabelle 6.3.

" Die Hintergrunddotierung ist bei 300K fast identisch, so daB eine mdgliche Konta-
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mination durch den No-Reiniger oder den Stickstoff selbst ausgeschlossen werden kann.
Die Hintergrunddotierung wird im wesentlichen durch die Si-Verunreinigungen im TMA]
verursacht {cs; &~ 10 ppm spezifiziert vom Hersteller). Ein Unterschied in der Zerlegung
dieser Verbindungen wie bei GaAs wird nicht beobachtet. Dies konnte an der 50K
hoheren Wachstumstemperatur liegen, bei der die Si-Verbindungen aus dem TMAI so-
wohl von Na— als auch von H,-Trigergas vollstindig zerlegt werden. Die relativ hohe
Hintergrunddotierung deutet zusammen mit den hohen Photolumineszenzausbeuten der
Proben auf einen sehr geringen Einbau von Sauerstoff als tiefe Storstelle hin. Die Hall-
Beweglichkeiten bei 300 und 77K sind bei der mit H, deponierten Probe geringer. Der
hohere Kompensationsgrad in der Hy~Probe auf Grund des stirkeren Kohlenstoffein-
baus wird fiir dieses Phanomen verantwortlich sein.

Die Morphologieanalyse ergab keine wesentlichen Unterschiede sowchl zwischen den
Alp2eGagr As~ als auch den Alg24GagveAs—~Proben. Die Defektdichten wurden zu
kleiner als 150cm™2 im Mikroskop bestimmt. Die an den Alg29GagriAs—Schichten

durchgefithrten R8ntgenmessungen ergaben 20.0 Bogensekunden fiir den Aln20Gag ri As—
Beugungsreflex der Hy—Probe und 22.0 Bogensekunden fiir den der Ny-Probe, was die
gute Kristallinitdt der Alp20Gao.71 As—Schicht bestdtigt. Die Schichtdickenhomogenitit
wurde fiir die Alg29Cag.71 As-Schichten iiber einen halben Wafer in Flurichtung unter-

sucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.9 dargestellt.
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Abb. 8.9: Abhingigkeit der Algs4Gag 7eAs—Schichtdicke von der Waferposition fiir
No— und Hy-Triigergas. Wachstumsparameter: siche Tabelle 6.3.

" Die Schichtdickeninhomogenitét betrigt etwa & 2.5 % fiir die Ny und = 5.0 % fiir die
H,-Probe. ‘Die geringere Homogenitat unter H,-Triigergas, konnte auch der Grund fiir
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die stirkeren Kompositionsinhomogenitat der Aly20Gag 71 As—Schicht sein, wie sie in der
Photolumineszenz vermutet wurden. Die homogenere Schichtdicke der N;—Probe ist ei-
nerseits auf eine flacher verlaufende Diffusionsgrenzschicht im WachstumsprozeB (siehe
Abs.2.2) anderseits auf eine geringere Verarmung der Gasphase zuriickzufithren. Die
Linien gleicher Konzentration der Reaktanden verlaufen im Falle von Ny paralleler zur
Suszeptoroberfliche, als dies bei H, der Fall ist. Dies fiihrt zu einer gleichméBigeren Dif-
fusion der Reaktanden zur Substratoberfliche fiber die Waferfliche hinweg und somit zu
einer besseren Schichtdickenhomogenitat. Auf Grund der kleineren Warmeleitfahigkeit
von Ny ist die Deposition an den Liner-Rohr Wianden im Reaktor wesentlich geringer als
dies bel Hy der Fall ist. Dadurch nimmt die Konzentration der Reaktanden in FluBrich-
tung weniger stark ab (Verarmung der Gasphase), und fithrt somit ebenfalls zu einer
Verbesserung der Schichtdickenhomogenitst.

Die geringen Depositionen auf den Liner-Rohr Winden haben zwei weitere Vorteile.
Einerseits konnen in situ Charakterisierungen ohne die Entwicklung eines speziellen
Liner-Rohr Fensters durchgefiithrt werden, und anderseits kénnen in einem Liner-Rohr
Z2-3mal mehr Epitaxien gefahren werden bevor es gereinigt werden muf.

Betrachtet man das Partialdruckverh#ltnis von prmgs zu prtmar bei der Deposition von
Alp 20Gag 7 As mit Np— und H,-Trigergas, so findet man ein Verhiltnis von 5.1 fiir Ny
und 4.7 fiir Hy-Trégergas. Unter Ho-Trigergas mufl ein héherer TMAl-Partialdruck
relativ zum TMGa~Partialdruck vorgegeben werden, um Al,Ga;_,As mit der gleichen
Komposition wie unter No~Trigergas zu deponieren. Dies deutet auf eine bessere Zer-
legung des TMAI im N,-Trigergas auf Grund des hoheren mittleren Impulses der Ny—
Molekiile hin. Eine weitere Erklirung wire eine geringere Desorptionsrate fliichtiger
Al-Verbindungen von der Substratoberfliche im No-Triigergas oder ein effektiverer Ein-
bau des Alurniniums in das Kristall auf Grund von Anderungen der Reaktionsraten der
Oberflichenreaktionen. Eine qualitative Anderung des Reaktionsmechanismus ist nicht
zu erwarten, da das Trigergas nicht aktiv als Edukt in die Reaktionen mit eingeht.

Aus den Ergebnissen ist zu schlieBen, dafl bei 20 hPa Reaktordruck mit No-Trigergas
Al,Ga;_yAs—Schichten (0.25 < x < 0.30) von héherer Qualitit im Vergleich zu den Hy-
Standardbedingungen deponiert werden kdnnen.

6.6 n—-Dotierung mit SiH,

In dieser Arbeit wurde die n—-Dotierung von Alg2sGaoreAs mit SiH4 bei den bisher opti-
mierten Wachstumsparametern unter No—Trégergas, sieche Tabelle 6.3, untersucht. Fir
- die Dotierung von Alg24Gag7éAs mit SiHy findet man im wesentlichen das gleiche Ver-
halten wie fir GaAs in Abs. 5.7, allerdings besteht ein Unterschied im Einbauverhalten
‘des Siliciums in den Alp24GagrsAs—Kristall. Silicium kann im Al,Ga;_<As neben den
flachen Donatorzustinden (=~ 5.9meV unterhalb der Leitungsbandkante) tiefe Dona-
‘torzustinde in der Bandliicke, den sogenannten DX-Zentren, bilden. Die DX—Zentren
:fli:egen._energetisch 160 meV unterhalb des I-Minimums in der Bandstruktur, obwohl
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bis zu einem Al-Gehalt von etwa 0.37 [56] das I-Minimum das absolute Minimum des
Leitungsbandes ist. Bei einem Al-Gehalt grofler als etwa x=0.22 ist die Energiediffe-
renz zwischen I'- und L-Minimum kleiner 160 meV, so dafl die DX~Zentren energetisch
unterhalb der Leitungsbandkante liegen und somit besetzt werden kénnen. Die DX-
Zentren sind meistens nichtstrahlende Rekombinationszentren, wobei zur Besetzung und
Entleerung eine Aktivierungsenergie von bis zu 0.5eV bendtigt wird [63], was den so-
genannten PPC-Effekt ( Persistent Potoconductivity) zur Folge hat. Kiihlt man ene
n—dotierte Al,Ga;_,As—Probe auf eine Temperatur unter 100 K und bestrahlt sie ansch-
lieBend mit Licht, tritt ein starker Anstieg der freien Ladungstrigerdichte auf, die auch
nach Abschalten des Lichtes je nach Temperatur bis zu einigen Tagen bestehen bleibt.
Das Licht regt die Ladungstriger aus ihren gebundenen Zustanden heraus an, wobei nur
wenige die notwendige Aktivierungsenergie fiir den Ubergang in einen Bindungszustand
der DX~Zentren bei tiefen Temperaturen besitzen [64].

Die Resultate der Hall-Effekt-Messungen sind in Abb.6.10 dargestellt, wo die ge-
messene Ladungstrigerkonzentration doppeltlogarithmisch gegen den SiH —Partialdruck
aufgetragen ist.
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Abb. 6.10: Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration vom SiH,—Partialdruck bei
' der Deposition von Algg4Gag 7sAs unter den optimierten Wachstumsbe-
dingungen mit N,—Trigergas.

S ~Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden folgt fiir die Proportionalitit zwischen ge-
“messener Ladungstragerkonzentration und SiHs-Partialdruck: ¢ ~ pgi™ . Die Abwei-
‘chung von dem fiir die Epitaxie vorteilhaften linearen Zusammenhang wird der Bildung
von DX-Zentren zugeschrieben. Nicht jedes in den Alg24GagreAs—Kristall eingebaute
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Si~Atom wird als flacher Donator eingebaut, sondern ein grofer Teil bildet DX~Zentren.
Bei einer Dotierung von 1-10*¥ em™> wird zusétzlich ein Sittigungsverhalten der Do-
tierung beobachtet, bei der die maximale Konzentration an flachen Si-Donatoren im

Alg24Gag7eAs erreicht wird.
Bei der jetzigen Dimensionierung der Massenfluiregler und der SiH,—Konzentration
in der ProzeBgasflasche kann Alg24GagzsAs bei einer Wachstumsrate von 1.8 pm/h mit

Si zwischen 3-10%° und 1-10¥ ¢cm~2 dotiert werden.

6.7 Al,Ga; As/ GaAs-HEMT-Strukturen

Als Anwendung der bisherigen Resultate wurde mit den optimierten Wachstumspara-
metern fir Alg29Gagr1As und No—Trigergas aus Tabelle 6.3 eine Transistorstruktur
(HEMT-Struktur) deponiert, deren Aufbau schematisch in Abb. 6.11 dargestellt ist.

Bpi 685 0 nm GahAs Deckschicht

I00 nm Alg 20T 89,7048

10 nm  Aly2aGagysAs n=1%1018 om-3

10x Ubergitter

3860 om SaAs Buffer

Substrat GaAs <100 Z2%ff s.i.

Abb. 8.11: Schematischer Aufbau der HEMT-Strukiur.

Um Transistoren mit hohen Steilheiten und Grenzirequenzen herzustelien, mufl eine
hohe Leitfahigkeit, das Produkt aus Dichte und Beweglichkeit der Ladungstriger, in
der Struktur vorliegen. Eine hohe Dichte an Ladungstragern bedeutet aber eine starke
Streuung an ionisierten Stdrstellen, wodurch die Beweglichkeit herabgesetzt wird. Einen
Ausweg stellt die HEMT-Struktur ( High Electron Mobility Transistor) dar, bei der die
Dotierung raumlich vom Heterolibergang separiert wird. Durch die Banddiskontinuitit
an der Grenzfliche werden die Ladungstriger von den zugehérigen Dotieratomen rdum-
lich getrennt, was zu einer Reduzierung der ionisierten Stérstellenstrenung und somit
zu einer erhShten Beweglichkeit der Ladungstriger fithrt.

" 'Die HEMT-Struktur besteht aus einer 300 nm dicken Puffer~Schichi, der eine Uber-
gitterstruktur aus je 10mal 10nm AlAs und 5nm GaAs folgt. Auf Grund des hohen
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Al-Gehaltes des Ubergitters werden Sauerstoffreste im Reaktor durch die hohe Affinitét
von Aluminium zu Sauerstoff in diesen Schichten gegettert. Die Deposition der elektrisch
aktiven Schichten kann somit ohne Sauerstoffkontaminationen aus dem Reaktorbereich
erfolgen. In der 1 um dicken GaAs-Schicht bildet sich an der Grenzfliche zur undotierten
Alo.30Gag.roAs~Spacer—Schicht ein (quasi) 2-dimensionales Elektronengas (2DEG) aus.
Durch die 20 nm dicke Spacer—Schicht werden die Ladungstriger im 2DEG-Kanal von
den Donatoren in den folgenden hochdotierten 10 nm Alg 30Gao.70As rdumlich getrennt.
Diese Technik wird als Modulationsdotierung bezeichnet und fiihrt zu einer beachtlichen
Verbesserung der Beweglichkeiten. Die 100 nm undotiertes Alp30Gao.ro0As sind dazu da,
um den gewiinschten Verlauf des Leitungsbandes zu erhalten, und damit weniger La-
dungstriger aus der dotierten Schicht in den Oberflichenzustinden lokalisiert werden.
Die 10nm GaAs-Deckschicht schiitzt die Al-haltigen Schichten vor einer Oxidation an
der Luft.

Der Verlauf der Leitungsbandkante dieser HEMT-Struktur wurde selbskonsistent in
Hartree-Niherung berechnet [64] und ist schematisch in Abb. 6.12 dargestellt.
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‘Abb. 6.12: Selbstkonsistent berechneter Verlauf der Leitungsbandkante der HEMT-
: Struktur aus Abb. 6.11, berechnet nach Ref. [64]

- Auf Grund der starken Lokalisierung der Elektronen im 2DEG werden die Energie-
‘eigenwerte in z-Richtung quantisiert, was zur Ausbildung von Subbindern im Kanal
fithrt, Hingegen kénnen die Elektronen beziiglich der x— und y-Richtung als (quasi)
“frei betrachtet werden ( parabolische Bander mit effektiven Massen m} , vorrausgesetzt).
Der.Transport der Ladungstriager (Elektronen) in einem 2-dimensionalen Elektronengas
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unterscheidet sich von dem im Volumen eines Halbleiters. Das 2DEG ist im allgemei-
nen entartet, so daf fiir den Transport nur Elektronen nahe der Fermikante in Frage
kommen, die Abschirmung nimmt eine andere Form als im 3-dimensionalen an, die
Volumenstreuprozesse werden durch die Aufhebung der Impulserhaltung in z-Richtung
modifiziert und neue, dem 2DEG eigene Streumechanismen treten auf [65]. Ab einer ent-
sprechend hohen Schichtladungstrigerkonzentration im Karal kommt es zur Besetzung
des zweiten Subbandes, wodurch die einsetzende Intersubbandstreuung die Beweglich-
keit der Elektronen im Kanal reduziert.

Elektrische Charakterisierung der HEMT-Struktur wurde mit temperaturabhéngigen
Hall-Effekt—, Shubnikov-de Haas-Effekt— und Quanten-Hall-Effekt—-Messungen durch-
gefiihrt. Entsprechend der limitierenden Streuprozesse nimmt die Hall-Beweglichkeit
der’ Elektronen im 2DEG mit fallender Temperatur stetig zu. Hingegen nimmt die
Beweglichkeit der Ladungstriger im Volumen eines Halbleiters unterhalb einer gewis-
sen Temperatur wiederum ab. Die Resultate der temperaturabhingigen Hall-Effekt—
Messungen sind in Abb. 6.13 dargestellt.
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Abb. 8.13: Abhingigkeit der Beweglichkeit und der Schichtladungstrigerkonzentra-
tion in der Alp30Gag.rohs/GaAs HEMT-Struktur von der Temperatur.

- Wie in Abb.6.13 zu schen ist, nimmt die Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
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nicht ab, d.h. der Transport der Ladungstriger wird in der HEMT-Struktur durch
das 2DEG bestimmi. Die maximal erreichte Beweglichkeit betrug 235000 cm?/Vs bei
10 X. Interpoliert man die Werte nach 4K, um sie mit Literaturdaten zu vergleichen,
erhalt man eine Beweglichkeit von ungefihr 250000 cm?/Vs. Dieser Wert ist vergleich-
bar mit AlgspGagrAs/GaAs HEMT-Strukturen, die von anderen Gruppen mit Hj-
Trigergas, TMGa und AsHs deponiert wurden [66]. Er ist aber deutlich unter den
Werten von 1000000 cm?/Vs und mehr, die in der Molekularstrahlepitaxie erreicht wer-
den. Dies wird auf die hohe Hintergrunddotierung der AlpsoGagroAs—Spacer—Schicht
von 1.3-10% cmn—3 zuriickgefithrt. Die dadurch verstirkte Storstellenstreuung fiihrt zu
einer deutlichen Reduzierung der Beweglichkeit. Eine effektive rdumliche Trennung der
Elektronen im Kanal von den Stdrstellen ist nur mit Ladungstragerkonzentrationen von
kleiner 11025 cm™3 zu realisieren, wie sie in der MBE vorliegen. Eine Reduzierung der
Hintergrunddotierung im Al,Ga;.,As um etwa eine Grofenordnung solite durch den
Einsatz von TMAl-Quellen mit wesentlich geringerer Si-Konzentrationen méglich sein.
Dann sollten deutlich héhere Beweglichkeiten in diesen Strukturen erreicht werden.

Um festzustellen, inwieweit das 2. Subband besetzt ist, wurden Shubnikov-de Haas-
Oszillationen und Quanten-Hall-Effekt der HEMT-Struktur untersucht, siche Abb. 6.14.
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Abb. 8.14: Resultate der Shubnikov—de Haas— und Quanten-Hall-Effekti~Messungen
an der Alpa0Gag.rpAs/GaAs HEMT-Struktur.
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Aus den Shubnikov-de Haas-Oszillationen bei kleinen Magnetfeldern (B < 1.07) ist
nur eine Serie von Oszillationen zu erkennen, d.h. nur ein Subband ist im 2DEG besetzt.
Wenn das zweite Subband ebenfalls besetzt wire, wiirde in dem obigen Diagramm eine
zweite Serie von Oszillationen zu erkennen sein. Die Aufspaltung der Oszillationen ab
ca. 2.5 Tesla ist hingegen auf die Spinaufspaltung der Landau-Niveaus zurtickzufithren.
Die Shubnikov~de Haas-Oszillationen sind bei kleinen Magnetfeldern periodisch zum
reziproken Magnetfeld B. Fiir den Term, der fiir das eigentliche oszillatorische Verhalten
des longitudinalen Widerstandes verantwortlich ist, ergibt sich nach Ref. [65]:

h-ng

1
Poz ~ €08 217 . —.,_If—;; + 5) (6.2)

2e

Somit kann aus einer Fourier-Analyse des {iber dem reziproken Magnetfeld B auf-
getragenen longitudinalen Widerstandes R,,, die Frequenz der Shubnikov-de Haas—
Oszillationen bestimmt werden. Aus der Frequenz folgt nach GL. (6.2) direkt die Schicht-
ladungstrégerkonzentration. Dazu ist in Abb.6.15 die Amplitude der Fouriertransfor-
mation der SdH-Oszillationen aus Abb. 6.14 dargestellt.
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Abb. 6.15: Das Fourierspektrum der Xleinfeld-Shubnikov—de Haas—Oszillationen aus
Abb.6.14 der Alg 30Gag.70As/GaAs HEMT-Struktur.

Das Fourierspektrum zeigt nur eine Frequenz die einer Schichtladungstrigerkonzen-
tration von 4.3-10" cm™? entspricht. Bei dem schwachen Pesk bei der doppelten Fre-
quenz handelt es sich um die zweite Harmonische der SdH-Oszillationen und nicht um
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ein zweites Subband.

Die HEMT-Struktur von Abb.6.11 wurde zum Vergleich auch unter Ho-Trégergas bei
den Standardbedingungen fiir Al,Ga;_.As/GaAs Heterostrukturen aus Tabelle 6.3 her-
gestellt. Die Resultate der Hall-Effekt-Messungen bei 77 und 300K sind fiir beide
Proben in Tabelle 6.5 aufgefithrt. Die Messungen wurden im Dunkeln durchgefiihrt, um
Auswirkungen des PPC-Effektes ( Persistent Potoconductivity) auf Beweglichkeit und

Schichtladungstragerkonzentration zu vermeiden.

Tragergas (nD —n A)sooK Ha00K (nD - HA)'?TK UK
cm™? em? Vs cm™? cm?/Vs

Ny 6.6-10"1 7000 4.9-101 107000
H, 5.8-10%! 8150 4.1-101 107000

ahelle 8.5: Hall-Effekt—-Messungen an Alg 30Gag 70As/GaAs—HEMT-Strukturen bei
77 und 300 K, die unter den optimierten Wachstumsparametern fiir No—
Trigergas und den Standardbedingungen fiir Hy—Triigergas aus Tabelle
6.3 deponiert wurden. :

Die Hall-Beweglichkeiten sind bei 77K gleich grofi, wiahrend die Raumtemperatur—
Beweglichkeit der Hy—Probe auf Grund der geringeren Schichtladungstrigerkonzentra-
tion etwas hoher liegt. Die deutlichen Unterschiede in der Alp30Gag.roAs—Qualitds, wie
sie in diesem Kapitel diskutiert wurden, haben auf die elektrischen Daten der HEMT-
Struktur einen geringeren Einflu8, da der Transport der Ladungstriger im wesentlichen
durch den 2DEG-Kanal im GaAs bestimmt werden. Wie aus Kapitel 5 hervorgeht sind
die GaAs-Schichten, die mit den optimierten Bedingungen fiir Ny~Trigergas und den
Standardbedingungen fiir Hy-Trigergas deponiert wurden, von vergleichbarer Qualitis.

Mit den optimierten Wachstumsparametern fiir N,-Trigergas konnte auf Anhieb eine
HEMT-Struktur abgeschieden werden, die vergleichbare elektrische Daten aufweist wie
eine Struktur, die unter den Standardbedingungen flir AlyGai-xAs/GaAs Heterostruk-
turen unter Hy—Trigergas deponiert wurde.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstum von GaAs und Al,Ga;_,As in der Nie-
drigdruckgasphasenepitaxie (LP-MOVPE) mit N, als Triigergas optimiert. Dazu wur-
den Reaktordruck, Wachstumstemperatur, V/III-Verhaltnis und Strémungsgeschwin-
digkeit sukzessiv variiert, wobei die elektrischen und optischen Eigenschaften der depo-
nierten Schichten mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden beurteilt wurden. Um
die Rolle des Trigergases im Wachstumsprozel zu verstehen, wurden die Wachstums-
raten mit den Vorhersagen des einfachen Grenzschichtmodells [16] fiir ein diffusions-
kontrolliertes Wachstum verglichen. Die unter den optimierten Wachstumsparametern
mit Np-Tridgergas deponierten Schichten wurden mit den standardmaiBig mit H; als
Trégergas abgeschiedenen Schichten verglichen. Zur Anwendung in Bauelementstruktu-
ren wurde die n-Dotierung von GaAs und Alg94Gag.7eAs mit Silly als Dotiergas unter-
sucht. Die Resultate fanden Verwendung bei der Deposition einer Al 30Gag.zAs/GaAs

HEMT-Struktur.

P —— o i g T
Verwendbarkeit von iNg

N hat sich als Tragergas hervorragend bei der Deposition von GaAs und Al,Ga;_ As
bewahrt. Die elektrischen und optischen Eigenschaften der unter optimierten Parame-
ern gewachsenen Schichten waren bei GaAs vergleichbar und bei Al Ga;_,As sogar
etwas besser als die unter den Standardbedingungen mit Ho—Trigergas abgeschiedenen
Proben. Sowohl in GaAs als auch in Al Ga;_xAs wird beobachtet, dal der Kompensa-
tionsgrad in nominell undotierten Proben unter Hy-Trigergas etwas hoher als bei der

Deposition unter No—Trégergas ist.

Ein Vergleich der experimentell bestimmten Wachstumsraten ergab eine gute Ubere-
instimmung mit dem einfachen Grenzschichtmodell, wobei die Difftusiongrenzschicht im
- No-Tragergas deutlich flacher zum Suszeptor hin verliuft als bei Hy. Dies filhrt zu steile-
ren Temperaturgradienten in der Gasphase und zu einer Verbesserung der Schichtdicken-
homogenitdt. Die Option, mit No-Trégergas zu epitaxieren, ist auf Grund der héheren
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Dichte von N, im Vergleich zu H, allerdings nur bei Niedrigdruck (poe = 20hPa)
méglich. Die grofien Eintrittslingen bei hoheren Driicken fithren dazu, daf sich das
Strémungsprofil {iber dem Substrat noch nicht vollkommen entwickeln kann. Weiter-
hin weisen die Resultate darauf hin, dafl die Zerlegung von SiHy und TMAL effektiver
ablaufen. Dies macht den Einsatz von N, gerade fiir die Deposition Al-haltiger Halb-
leiterverbindungen interessant, wo bislang die hohe Al-C-Bindungsenergie im TMAI zu
héherem Kohlenstoffeinbau im Vergleich zu GaAs fithrte.

Um hervorragende Al,Ga;_4As-Schichten zu deponieren, ist der Einsatz eines Ny~ und
AsHj;—Reinigers notwendig, der den Wasser— und Sauerstoffgehalt in den ProzeBgasen
reduziert. Die Reinheit des somit verwendeten Stickstoffes fithrt zu genauso hervor-
ra,gendeﬂ Schichten wie der bisher eingesetzte Wasserstoff, der mittels Diffusion durch
eine erhitzte Palladiumfolie gereinigt wird. SIMS—Messungen ergaben, daB, wenn Stick-
stoff {iberhaupt im GaAs eingebaut wird, er nur mit einer Konzentration kleiner als

1-10" cm~® vorliegen kann.

Die unter No— und H,-Trigergas gewachsenen HEMT-Strukturen zeigten bei einer
vergleichbaren Schichtladungstrigerkonzentration von 4.9-10'! cm™2 bzw. 4.1-10'! cm ™2
eine Hall-Beweglichkeit bei 77 K von 107000 cm?/Vs fiir beide Proben, und die Beweg-
lichkeit der Ny-Probe bei 4 K lag etwa bei 250000 cm?/Vs. Diese Resultate bestitigen
erneut, dafl Stickstoff eine gute Alternative zu Wasserstoff darstellt. Neben der erhdhten
ProzeBsicherheit und der Kostenreduzierung fiihrt die Deposition unter No—Trégergas
zu einer Verbesserung der Schichtdickenhomogenitidt und einer effektiveren Zerlegung
von TMAI und SiH4 im Vergleich zu Ha.

7.2 Ausblick

Ein wesentlicher Punkt ist die Reduzierung der Hintergrunddotierung im Al Ga;_.As.
Dies kann durch den Einsatz von TMAIl mit deutlich geringerer Si-Konzentration {cs; <
1ppm), wie es seit neuestem von Herstellern angeboten wird, erreicht werden. Eine
andere Moglichkeit besteht in dem Einsatz neuartiger Quellen wie DMEAA ( Dimethy-
lethylamine Alane), die den Einbau von Kohlenstoff und Sauerstoff in den Al Ga;_xAs-
Schichten reduzieren. Eine weitere nicht unwichtige Aufgabe besteht in der Optimie-
rung der Al,Ga;_,As/GaAs HEMT-Strukturen, was unter anderem eine Analyse der
GaAs/Al,Ga;_As—Grenzfliche beinhaltet. Dann solite die Deposition von HEMT-
Strukturen auf Al,Ga;_,As/GaAs—Basis mit hervorragender Qualitdt, wie sie aus der

MBE bekannt sind, auch in der LP-MOVPE mdglich sein.
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