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Wihrend im Jahre 1959 Chips aus etnem einzigen Transistor bestanden, enthalten sie heute
bereits viele Millionen Bauelemente. Zwar wird sich das Entwicklungstempo voraussichtlich
verlangsamen, da immer Ofter physikalische und praktische Grenzen erreicht werden, aber
trotzdem wird die fortschreitende Miniaturisierung im Jahr 2000 wahrscheinlich die
Produktion von Chips mit einer Milliarde Bauelementen und mehr mit sich bringen [Mei89].
Neben dem zunehmenden Integrationsgrad werden zudem exirem hohe -Signal- - und
Taktfrequenzen angestrebt, wie sie zB. fir den Einsatz in Supercomputern und der digita-
len Kommunikationtechnik benttigt werden. Obwohl mit. der Silizium-Technologie zum
derzeitigen Zeitpunki integrierte Schaltkreise mit Abmessungen bis in  den
Submikrometerbereich und Schaltzeiten in der Grofenordnung von Nanosekunden erzielt
werden, ergeben sich wegen der geringeren Ladungstrigerbeweglichkeit des Materials
Einschrinkungen im Vergleich zu GaAs und anderen ITI-V-Halbleitern. Die Kombination
verschiedener IIi-V-Halbleiter (z.B. GaAs/ﬁde—_ai_xAs} erméglicht die Herstellung von
Heieroiibergéingen mit scharfen Grenzilichen, an denen Elekironen aufgrund abrupier
Potentialveranderungen .in Form eines sogenannten zweidimensionalen -Elektronengases
(2 DEG) ' eingesperri ~werden, Die Beweglichkeit “in solchen zweidimensionalen
Elekironensystemen kann sehr groB sein, so daB sich Feldeffekttransistoren, bei denen das
2 DEG als Kanal benutzt wird, durch eine hohe Geschwindigkeit und ein geringes Rauschen
auszeichnen. Fiir diese Art der Transistoren sind Bezeichnungen wie HEMT (High Electron
Mobility Transistor) oder MODFET . (Medulation Doped Field Effect Transistor) fiblich.
Sie sind fir die Anwendung in sehr schnellen, hochintegrierten Schaltkreisen (LSI, E;a.rge—
Scale Integrated Circuit) notwendig, ST
Mit einer Heterostruktur kann auch die Leistungsfihigkeit eines Bipolariransistors gestei-

cert werden, wenn sie als Emitter-Basis-Verbindune eingesetzt wird, Man nennt den hierbel
geriwergen, wenh 81¢ ais nmuel-sasis- VEromaung engaselzl wirg, hian nennt ¢en Mmerpel

entstehenden Transistor Heterobipolaréransistor (HBT) [Wil90a]. .
Nicht zu vergessen ist der gesamte Bereich der Optoelektronik, der den HI-V-Halbleiter
(z.B. GaAs und InP) mit ihrer im allgemeinen direkten Bandliicke im Vergleich mit Silizium
eine soiche Bedeutung verleiht und gerade in den letzten Jahren stark an Einfluf} gewonnen
hat.. Er ~':ﬁnde‘t"'_[sein¢- -~ Anwendung - beispielsweise . in ~ der  optoelekironischen
Nachrichtentechnik, bei der -elektrische Signale ‘mit Hilfe .von Laserdioden in optische .
Signale umgewandelt werden, in ein- Glasfaserkabel eingekoppelt, - am Ende der
- Ubertragungsstrecke . ausgekoppelt und ‘unter Verwendung eines. Photodetektors :in die
urspriinglichen elektrischen Signale zuriickgeformt werden. Des weiteren sind optoelektro-
nische Wandler wie Halbleiterlaser und Photodetektoren unersetzlich im Zusammenhang mit
optischen Massenspeichern (CD), die sowohl! " in der :C_or{xputer—_ als -auch ‘in  der
- Unterhaltungsindustrie eingesetzt werden [Jig90]. - AR -




Enischeidende Voraussetzung fiir die Fertigung hochleistungsfahiger Bauelemenie ist die
Moglichkeit, Halbleiterschichten vorgegebener Dicke, Doaerung urad Zusammensetzung bel
exzellenier Morphologie abscheiden zu kénnen. ~ - :

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Optimierung der Abscheidung eines speziellen
Halbleitersystems, nimlich des Wachstums von GaAs- und AlGa,_As-Schichten. Die
Deposition erfolgt mittels der sogenannten metallorganischen Gasphasenepitaxie (MGOVFPE,
Mietal Organic Vapour Phase Epitaxy), einem Verfahren, das von Manasevii [Man68] 1568
entwickelt wurde und im Kap. 1 genauer beschrieben wird. Die ausgewshlten Materialen
GaAs und Al Ga, As dienen als Ausgangspunkt zur Herstellung von HBT- und HEMT-
Strukturen. Standardmifiig werden fiir ihre Abscheidung in der MOVEE die Gruppe-Ii-
Elemente in Form der 'metaiicrganis__chen {MO) Verbindungen Trimethylgallium (ThGa)
und Trimethylaluminium (TMAI) angsboten und mit Wasserstoff als Trigergas zur
Depositionszone transportiert. Eine Verbesserung dieses ‘Prozesses erfolgie bereits  in
[Ho193] durch den Einsatz von Stickstoff als Trigergas. Dabel ergab sich fiir das GaAs eine
bisher nur mit der Molekularstrahlepitaxie (MBE, Molecular Beam Epitaxy) erreichte
Qualitét, wihrend beim Al Ga,_ As eine erhdhte Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentration
im Vergleich zu MBE-Material festgestellt wurde. Der Einbau von Kohlenstoff ist aufgrund
der hohen Bindungsstarke der Aluminium-Kohlenstoff-Bindung in der Ausgangsverbindung
ein bekanntes Problem beim Wachstum von Al,Gay As in der MOVPE. Dagegen wurde
der hohere Sauerstoffgehalt in den AlGaAs-Schichten auf die Affinitét des Aluminiums zum

auersioff zurtckgefihrt. Bei der MBE kommt dieser Effekt wegen des geringeren O,-

. e
Hintergrunddrucks (Ultrahochvakuum) nicht in dem Malfle zum Vorschein, womit sich unter

anderem di¢ hervorragende Qualitédt des Al Ga,_As begriinden 148t. Von daher ist bis heute
die MBE das favorisierte ‘Depositionsverfahren fiir Al Ga, As/GaAs Heterostrukturer,
obwohl es gegenitber der MOVPE "Nachteiie -bczﬁgiich &_i;er Fiexibiiitét in 'der-industi’ieii_en
Anwendung besitzt. - : : - B

Aufgabenstellung der vorhegencien ‘Arbeit ist die Reduziemng der ‘Kohlenstofl- und
Sauerstoffkontamination im -GaAs und Auaﬁs im Hinblick auf HBT- und ‘HE TEMT-
Strukturen. Sie soll tiber den Austausch der iiblichen metallorganischen ‘Gruppe-iii-
Verbindungen durch andere, geeignetere MO- Verbméungen.reaiisxert werden (Kap. 3 und
4). An die neuen Quellen sind in erster Linie die Anforderungen schwicherer bzw. fehlender
Metall-Kohlenstoff-Bindungen zu stellen. Neben dem Wachstum von undotiertem Material
muB fiir bauelementtechnische Anwendungen auch die Moglichkeit eines exakten Dotierens
gegeben sein. In [Hoi83] wurde schon die #-Dotierung im GaAs und AlGaAs durchgefihrt,

so daf} als vordringliches Ziel die Untersuchung der p-Dotierung im GaAs, wie sie fiir die
ﬁoose ainag F ﬁimféup—.-a‘ﬁasgmrf < Reqn‘éirﬁ' \;rirrg hpef@hﬂn i’ilpig‘t {E(gﬂ Q\ Eln bgﬂgnaergr
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Wert - wird auch auf das Verstandnis grundlegender Wachstumsmechamsmen und den
! Emﬂuﬁ der wesenthchen ?rozeﬁparameter auf das Schichtwachstum geiegt -




1 Das MOVPE-

1.1 Grundiagen ﬁﬁjW&éﬁsmmspm%%%

Zur Abscheidung diinner, einkristalliner - Haibleiterschichten haben sich verschiedene
Epitaxieverfahren etabliert. Hierzu zihlen die Molekularstrahlepitaxie (MBE, ®Molecular
Beam Epitaxy), die meiallorganische Molekuarsirahlepitaxie (MOMBE, Metalerganic
Molecular Beam Epitaxy) und die metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE,
Metalorganic Vapour Phase Epitaxy). Im Gegensaiz zu den ersten beiden Verfahren, be:
denen der Halbleiterkristall im Ultrahochvakuum wiéchst und bei deren theoretischer
Beschreibung (Gasphasenreaktionen vernachiissigi werden konnen, bestimmen diese
wesentlich den MOVPE-Proze. ' ' '

Das Wachstumsprinzip beim MOVPE-Prozel basieri auf der ihermischen Zerlegung
gasformiger Ausgangsstoffe, die mittels eines Trigergases in eine heifle Depositionszone
trangportiert werden. Als Trigergas dient dazu iiblicherweise Wasserstoff Im Rahmen
dieser Arbeit soll jedoch, wie schon zuvor in [Hol93], die Verwendbarkeit von Stickstoff als
inertes Tragergas untersucht werden. Bel der MOVEE von HI-V-Halbleitern werden in der
Regel Hydride der Gruppe-V-Elemente {zB. Arsin, AsH; bzw. Phosphin, PH;) und metall-
organische Verbindungen der Gruppe-IlI-Elemente (z.B. Trimethylgallium, TMGa bzw.
Trimethylaluminium, TMAL) benutzt, woraus sich der Name des Verfahrens ableitet.
Erreichen die reaktiven Verbindungen die heifle Zone, so zerlegen sie sich in der Gasphase.
Aufgrund von Temperatur- und - Konzentrationsgradienten diffundieren “sie - zur
Substratoberfliche (vgl. Abb. 1.1). Dort adsorbieren sie und konnen nach “weiteren
Oberflachenreaktionen als reines Gruppe-Iii- und Gruppe-V-Element in den Kristall einge-
baut werden. Nicht eingebaute Atome und Molekile desorbieren von der Oberfliche zuriick
in ‘die Gasphase und werden mit dem Trigergas aus der heiBen Zone abtransportiert.
Beispielsweise 128t sich fiir das Wachstum einer GaAs-Schicht rmtte}s der metaﬂorgamschen
Verbmdungen TMGa und AsH; die Nettoreaktion Sl T

CaCH+ A GaAmcm




4 ! Das MOVPE-Verfahren
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Abb, 1.1: - Schematische Darsiellung des MOVPE-Prozesses (nach [Hit93]). ’

Der gesmm MOVPE-Prozef} 148t sich in drei Bere.che LMter*ell\,ﬂ

e dze Them'iodyﬁa:mk des- Systems aus. da sich die chhtu*lg der ablaufenden Reakuonen
able:ten 1aBt, N : S

e die Kmetlk, dle die Geschwmdzgkeﬁ aﬂer abiaus,enden chemische'l Reak‘ionen %eschu eibt

e ¢ie Hydrodynamik, die fiir den Massentransporti der Ausgangsstoffe und deren
Folgeprodukie zur Subiratoberfliche verantwortlich ist. Sie wird zum GroBteil von den
'p%'ysxkahschen Eigvnschaﬁ n des. Trégergases, aus der die Gasphase zu 90% besteht,

-besnmmt R L I e D T

Der - langsamste = der “beiden - zuletzt - genannten - Aspekte  begrenzt  die
Wachstumsgeschwindigkeit. Anhand ibrer Temperaturabhingigkeit - lassen: sich. zwei
Bereiche unterscheiden: ' T e T e .

e das sogenannte kinetisch kontrollierte Wachstum, das bei niedrigen Temperaturen
vorliegt. In diesem Bereich hingt die Wachstumsrate » exponentiell von der absoluten




1.1 Grundiagen des Wachstumsprozesses 5

reziproken Temperatur T ab. Mit Hilfe eines Arrhenius-Plots! (vgl. Abb. 1.2} 1aBt sich
aus der Steigung der Geraden die Aktmerungsenergie E, der das Wachstum limitie-
renden Reakiion berechnen. Es gilt. e : = :

4
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WACHSTUMSRATE [umh]

' REZIPROKE TEMPERATUR [1073 K"] 2

Abb. 1.2: . Einfiub der Depositionstemperatur auf die Wachstm&srate vor GaAs $iily verschledene
Tragergase . ) L _

e Gelangt man zu hoheren Temperaturen, so ist die Wachstumsrate nahezu temperatur-
unabhingig (vgl. Abb. 1.2). In diesem Gebiet ist die Diffusion zur Substratoberfliche
der wachstumsbegrenzende Schritt, weshalb man auch von diffusionskontroliieriem
Wachstum spricht. Bei der Epitaxie mit einemn Kaltwandreaktor, wie er fiir die folgen-
den Experimente benutzt wurde, -arbeitet man nach Moglichkeit ~in --diesem
Temperaturbereich, da auf der Probe aufiretende Temperaturgradmnten mcht zu

: _-_Inhomogemtaten in cier Schlchtaicke ﬁlhren Vi

: lAuft;agung der logarithmischen Wachstumsrate gegen die reziproke Temperatuz
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1.2  Hydrodynamik und EinfluBl @%@ ”S‘mg@%’g&%g

Eine genaue hydrodynamische Beschreibung der Strémung im vorliegenden
Kaltwandreakorsystem 146t sich nur durch numerische Losung eines gekoppelten particllen
Differentialgleichungssystems, bestehend aus der Kontinuitdtsgleichung (Massenerhaltung),
der Navier-Stokes-Gleichung (Impulserhaltung) und der Wirmeleitungsgleichung
Energieerhaltung), unter Beschtung entsprechender Randbedingungen erzielen [Ric86].
Dabei bieibt noch die gesamie Reakiionskineiik (Gas- und Oberflichenreakiionen) unbe-
riicksichtigt. Betrachtet man nur den Fall ‘des diffusionskontrollierten Wachsiums, ist sie
jedoch nicht entscheidend. Liegi Giberdies eine laminare Strémung vor, so kann das soge-
nannie Grenzschichtmodell [Sch82] angewendet werden. ‘Es stellt eine wesentliche
Vereinfachung dar, 4Bt aber trotz. seiner vergleichsweisen Einfachheit wichtige
Schiufifolgerungen zu: ein laminar stromendes Gas, das beim Eintritt in den Reaktor zu-
nichst tberall dieselbe Geschwindigkeit v, hat, wird aufgrund von Reibungskvifien am
Suszeptor abgebremst. Hierdurch entsteht eine charakteristische Geschwindigkeits-
verteilung, die von v=0 am Substrathaiier bis v=vy in der ungesitrien Gasphase reicht.
Durch diese Geschwindigkeitsverteilung wird eine Geschwindigkeitsgrenzschicht definiert.
Diese gibi die vom Suszeptor aus gemessene Hohe &,(x) an, innerhald der die
Geschwindigkeit von-v=0 bis auf 0,99 v, ansteigi. Es gilt o,(x) ~+/x/vy [Bir60]. Der
Sachverhali ist In Abb. 1.3 dargestellt. Den gleichen wurzelformigen Verlauf hat die
sogenannte Konzentrationsgrenzschicht &,(x). Sie unterscheidet sich wvon der
Geschwindigkeitsgrenzschicht lediglich durch einen Proportionalitdtsfakior, der von der
Dichie g und Viskositdt 77 des Trigergases bzw. der Diffusionskonstante 2 bestimmi wird.
Man erhalt §D(x)~(p-sf5 / ﬁ)-ﬁv(x) [Hit80]. Durch diese hindurch miissen die Aus-
gangsstoffe diffundieren, um aus der ungestérien Gasphase bis zur Subsiratoberfliche zu
gelangen und in den Kristall eingebaut werden zu konnen. Je groBer sie ist, desto linger
brauchen die Molekiile, um das Substrat zu erreichen. Dies wirkt sich unmittelbar in einer

R R

t:nl.eul“wl! Wachstumsrate aus.

% o S o . v

: Abb. L.3: Aus'bﬂdung der (Jescnmndlg.keltsgrenzscmcm tiz in emer larmnaren Stromung iiber emer
' ebenen Platie (nach {Str89]) ' TN




1.2 Hydrodynamik und Einflup des Trdgergases 7

Vernachlgssigt man den durch Temperaturgradienten entsiehenden Masseniranspoit
{(Thermodiflusion), so erhdlt man #fir die senkrecht zum Reaktor verlaufende
Massensiromdichte des  wachstumsbestimmenden  Gruppe-JII-Elements ~ mit  der
Diffusionskonstanten Dy nur den Anteil der Konzentrationsdiffusion. Sie ist proportional

zur Wachstumsrate » der Schicht. Es gilt [Ric86]

'h’
ey
&

|

o,
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B

)

-
[
S’

Die Diffusionskonstante DHI kann niherungsweise durch die Interdiffusionskonstante D°
des Zweikomponentensystems, bestehend aus dem Trigergas und dem Gruppe-Li-Element,

VY WAL RS ILE LD LtEms

ersetzi werden, so daf} sich

Dp~D ~128 7T (1.3)

schretben 148t [Rei88]. Dabei sind My und My, die Molgewichte des Gruppe-IIi-Elements
bzw. des Tragergases (i, Ny), Py, der Gesamtdruck im Reaktor und dyy 7, =(dyy+dr,)/2

der mittlere Molekiildurchmesser der oben genannten Spezies.
Geht man in erster Nzherung von einem linearen Partialdruckabfall éer‘HIer—Komponente

innerhalb der Konzentrationsgrenzschicht bis auf Null am Subsirat aus, so ist

Mit py; ist der Partiaidruck in der ungest6rten Gasphase, d.h. der Eingangspartialdruck
bezeichnet. Seizt man die Gleichungen (1.3) und (1.4) in (1.2) ein, so ergibt sich fiir die

E ~L - P PRNE: JEUE g puw iy | . -~ o YRR R I TS
Wachstumsraie des Kristalls iisgesaint die Pr OpOIiIonalital

e
i 1 1
i

1
i

-.5..._._
[ M, M,
4 Npﬂf.qg . .“/ 3 = 7 \; ' (}"5)

pges'x s (aIH +aTr)




8 I Das MOVPE-Verfahren

Damit _bestimmen die folgenden Groflen das Wachstum im diﬁ"usionskontroﬂierten Bereich:

e Die Wachstumsrate ist proportiona} Zuin Emgangapa.maidmck der Gruppe-lii-
Verbindung.

e Sie steigt wurzelfSrmig mit der mittleren Stromungsgeschwindigkeit an.

P - | g Vg, J

. PR, T3 P . - ~ e e P = o o~ —~ -
e  Sie verndli sich umgekehrt proportional : el des Gesamireakiordrucks.

s  Die Wachstumsrate hingt von den Molmassen des Gruppe-III-Elements und des
Trigergases sowie deren Molekiildurchmesser ab.

Das Trigergas spielt im Wachstumsprozef eine wichtige Rolie [Hol937:

e  Es entscheidet aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften tber den Verlauf der
verschiedenen Grenzschichten.

e  Pas Tragergas bestimmt unter anderem die Diffusionsgeschwindigkeit der Rezktanden
und somit zusamimen mit dem zuvor angeflihrien Gesmhtspunkt die Wachstumsrase im
*xﬁ‘usmuskomrol ierten Temp eraturt elch '

e  Als StoBpartner kann das Tragergas Elnﬂuﬁ auf die Zerleghngsreakﬁonen der
Reakianden nehmen.

o  Bei chemischen Reaktionen, in denen das Trigergas als Eduki oder Produkt aufiritt,
kann es das Gleichgewichi verschieben.

Bei einem Austausch des Trigergases sind also sémtliche Prozef3parameter neu zu optimie-
rep. ' '




2 Wachstum und Charakterisierung

2.1 Aufbau der MOVPE-Anlage

Der Aufbau der MOVPE-Aniage, in der die Experimente zu dieser Arbeit durchgefithrt
wurden, ist bereits in [Hol93] und [Mey94]. ausﬁxhrhch dargestellt Da.her erfolgt an dieser
Stede nur-eine kurze Beschreibung. - : L SRS

Die MOWE-AIﬁage besteht im wesentlichen aus drei Hauptkomponenten::
s Gasmischsystem
& Reakior

o Pump- und Gasentsorgungssystem

@asg ‘,assys‘éw

Aufgabe des Gasmischsystems ist es, die Ausgangsstoffe, alsoc die metallorganischen

Verbindungen, die Hydride und das Trigergas in konirollierten Mengen in den Reakior
hineinzulassen. Die Steuerung erfolgt tiber MassenfluBl- und Druckregler. Das sogenannte
Run/Venthystem eroffnet die Moglichkeit, die reakiiven Ausgangsmaterialien entweder
direkt in den Reaktor einzuleiten {Run) oder an ihm vorbeizuleiten (Vent). Erst durch diese
Technologie kann ein wihrend des gesamten Versuchs konstanter Gasflufl und somit eine
konstante Stromungsgeschwindigkeit v, die “als- wachstumsbesiimmende “Gréfe (vgl.
Gl (1.5)) eine wesentliche Rolle spielt, gewahrleistet werden. Die getrennte Zufithrung der
Hydride und der MO-Verbindungen in den Reaktor verhindert Vorreaktionen zwischen den
‘Edulten. Die Gruppe-Il- und- Gmt}ne-V-Verbmdungen Werden erst kurz vor der nezﬁvn
Deposmonszone miteinander gemischt. - : o L
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Reakior:

Die epitakiische Abscheidung der Schicht erfolgt im Reakior. Er besteht aus einem &ufleren,
zylinderformigen Quarzglasrohr, das die Druckkrifie im Niederdruckbetrieb aufhimmt, und
einem inneren Quarzglas rechieckigen Querschaitts, in das die ProzeBgase eingeleitet
werden. In ihm befindet sich der Suszeptor, der fiir die Verwendung von 2"-Wafern vorge-
sehen ist und tiber fiinf Infrarot-Strahler beheizt wird. Die elektronische Steuerung gestatiet

i arafiirlsn

ITAF o T L=/ P aTa tenila
cuxe aul v,1 o Esuauc 1culygla|.uuxu 1rolie.

Pump- und Gasenisergungssystent:

Die Reaktionsprodukie werden von einer Drehschieberpumpe abgesaugt und in das
Gasentsorgungssystem {Scrubber) eingeleitet. Es besteht aus einer zweistufigen Anordnung.
Die erste Stufe enthilt eine schwefelsaure Natriumbromatidsung, die die Hydride und
Metallorganika zuriickhalt. Die zweite Stufe, ein mit Natronlauge gefiliter
Flussigkeitsbehéiter, dient zur Bindung des in der ersten Stufe entstehenden Broms und zur
Neutralisation saurer Reaktionsprodukte.

2.2 Prinzipieller Versuchsablauf

Als Ausgangsmaterial fiir die Abscheidung aller hergestellien Schichten diente
2° fehlorientiertes GaAs (Oberfliche: (100), 2° Fehiorientierung zur néchsten (110}-Ebene,
Hersieller: Showa Denko). Die einseitig polierten Wafer waren “aufgrund ihrer
Chromdotierung semiisolierend. Vor jedem Experiment wurde das Substrat (ubhcherwefse
ein vz\.r‘iei Wme geremxgt Die Relmgu'}g umfaﬁte die folgenéeu Scnntte '

3 mm Atzen. in konzentner"er Schwef‘eisaure “

.3 m.n Spilen .(.316'.0.""5' Sl WaSael ; ; -

'froékenblasen des gerézmgteg Subst;a';es n"ut relnéﬁl Stickstoff" - |
Anschheﬁend Wde cier Wafer sofort 1 | &én | f«’;eaktor emgebaut um .emeute
Kontaminationen an der Luft zu verhindern. Nach der ‘erfolgreichen Durchfihrung eines

halbstiindigen Diruckanstiegstests zur errpmﬁmg der. chhtlgkelt des Systems konnte mit
_ dem e;genthchen Versuch begonnen werden.
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Das Wachstum alier Proben erfolgte im Falle von Stickstoff als Trigergas unter der in
[Hol93] optimierten Stréomungsgeschwindigkeit v=0,9 m/s und dem Gesamtreaktordruck
von p,,=20 hPa. Bei der Benutzung von Wasserstoff als Trdgergas wurden die
Standardparameter v=2,1 m/s und p,,;~20 hPa verwendet. Diese beiden Prozegrofen sind
in erster Linie trigergasabhingig und muBten daher nicht variiert werden. Wéhrenddessen
waren die Wachstumstemperatur und das V/II-Verhalinis jeweils zu optimieren.. Ihr
Optimum hingt im wesentlichen von den Eigenschafien der benutzten Quellen ab. |

2.3 Morphologieuntersuchung

Die Morphologie der deponierien Schichten wurde mit Hiife eines Normarski-Interferenz-
Mikroskops untersucht. Es zeigt Hohenunterschiede auf der Probenoberfiiche durch
Helligkeitsunterschiede an. Hierdurch erkennt man Raubigkeiten sehr leicht. Als
Qualitstsmerkmal dient die Anzahl an Defekten pro Quadratzentimeter. Sie ist im folgenden
als Mittelwert Giber die gesamie Probenoberildche zu verstehen. Aus der Art der Defckie
lassen sich Rickschliisse auf mégliche Schmengkelten beim Wachstum oder bei der
Reinigung ziehen.

2.4 Schichtdickenbestimmung

Zur Messung der Schichtdicke, deren Kenntnis zur Bestimmung der Wachstumsrate wichtig
ist, kénnen je nach Probenstrukiur mehrere Verfahren benutzt werden:

e Die Dicke homoepitaktischer Schichten (GaAs auf GaAs) kann durch Wiegen des
L g
Wafers vor und nach der Epitaxie ermittelt werden. Aufgrund der gleichen Dichte des
Substrats und des abgeschiedenen . Matenals gilf fur dle mittlere aufgebrachte
Schichtdicke dp,;: : H
- 1
Agpi = dsyp - , 2.1)
igub

wobei dg,,;, die Dicke des Subirates, Am die Massendifferenz vor und nach der Epitaxie
und rzg,,;, die Masse des Substrates ist.

= . Bei Heterostrukturen (AlGaAs bzw. AlAs auf GaAs) kann durch selektives, nafiche-
“misches Atzen der deponierten Schicht und anschlieBende mechanische ‘Abtastung der
QOberfliche (Dektak Surface Profiler) die resuitierende Hohendifferenz - zwischen
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- Substrat und aufgewachsener Schicht ortsaufgelGst gemessen werden. Die fiir das se-
lektive Atzverfahren im - Rahmen dleser Arbeit - benotigten Atzen sind in [H0193] be-

. schﬁeben

2.5 Hall-Ef @E@%—E@@%a@ﬁg

Die Bestimmung der Ladungstrigerkonzentrationen und Beweglichkeiten der Schichten
erfolgte durch Messung des Hall-Effekies. Dieser hat seinen Ursprung in der Ablenkung
bewegter Ladungstriger im mag’xetiscﬁen Feld durch die Lorentzkraft. Durch das Anlegen
eines auBeren elekirischen Z - und magneilscnen B -Feldes wirkt auf die Ladungs;rager in
emerProbedleKraﬂ : . . . e e . :

 FeqE+xB) . @

wodurch sie senkrecht zur Richtung ihrer Geschwindigkeit v und zur Richtung des magne-
tischen Feldes B abgelenkt werden. Dies hat den Aufbau eines elektrischen Feldes, des
sogenannten Hall-Feldes £, zur Folge, das im Gleichgewichisfall gerade die auf die
Ladungstriger wirkende magnetische Kraft kompenstert. Die Verhaltnisse sind in Abb. 2.1
dargestellt.

A

bb. 2.1:  Schematischer MeBaufoau bei einer Hall-Effekt-Messung (nach [IbaS0])

Fiir den in x-Richtung verlaufenden Strom gilt

U)

L T RTINS C .
"—?“’Dax > =2

_wobei q dle Ladung uné 7 d1e thte der Ladungstrager Ist Fur EH ergibt Sich im vorhe-
_genéeﬂ Spezzalfaﬂ . RN T .
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IB

2.4

'EH E, =

Durch das Hall-Feld entsteht an den beiden seitlichen Kontakten eine Spannungsdiﬁ'erenz
derGroBe : : : B T

Uber die Messung dieser Spannung {48t sich die Ladungstrigerkonzentration # ermitteln,
Unter Bericksichtigung der Beziehung zwischen der Geschwindigkeit v, und dem von
auBen in x-Richtung angelegten £ -Feld v ——yE erha.it man ﬁli‘ cne Beweghchgeit @ der

PR L

Ladungstriger

B T O
# gn bd U B B (-.-)

wenn U die zwischen dem vorderen und hinteren Kontakt angelegte Spannung, 7 der
Abstand der beiden Kontakie und o=/I/(bdU) die Leitfihigkeit des Materials ist. Aus
GL. (2.6) wird ersichilich, daB zur experimentellen Bestimmung der Leitfihigkeit und damit
der Beweglichkeit die genaue Geometrie der Probe bekannt sein muf. Dagegen gestattet die
van-der-Pauw-Methode die Messung der Leitfshigkeit unabhingig von der Probenform.
Hierzu werden lediglich vier, am Probenrand liegende, punktformig angenommene chmsche
Koniakie benotigt. Die Probe muBl bei dieser MeBmethode homogen beziiglich der
Drotierung und Schichidicke und ihre Obertlache -ein einfach zuammenhdngendes Gebxe‘i:
sein. Details zur van-der-Pauw-Methode konnen z.B. Ko%} entnommen werden.

Fir die chmschen Kontakte wurden in der Regei kleine Sn—KugeEchen einlegiert st
Ausnahme der konlenstofidotierten UdAS*.}ChiCht n. Dort war die scuuaZu‘lg VOO 11V i
Kigelchen zum Erhalten olwnscher Kennlinien notwendig. Die Hali-Effekt-Messung Econnte
je nach Bediirfnissen bei einer Temperaiur von 300 K bzw. 77K aurcngerum't weraen

2.6 SIMS-Messung

Zur Besnmmung der Kohienstoffkonzent rationen cier dotlerten GaAs -Proben Wurden an
éz sen unter anéerem SH\/IS Messungen (Sekundar-gonen—ﬁiassen—Spektrometne} durchge-
_-von 13 ke% besvhossep {Spu‘ftem), so- verlassen ‘aus - der Schicht stammende. Tonen
- {Sekundérionen) den Festkorperverband. Das Prinzip der SIMS basiert nun auf der massen-
spekt ometnscbep Analyse cheeer hera&.sgeiosfen Sekundangnnp A.,Ifg’i.ﬁd des e/m—
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Spekirums konnen dann in der Probe vorkommende Elemente nachgewiesen werden. Nach
einer Kalibrierungsmessung? lassen sich auch Konzentrationsangaben machen. Im vorlie-
genden Fall wurde die Kalibrierung mit Hilfe einer ionenimplantierten Vergleichsprobe
bekannter Kohlenstoffkonzentration vorgenommen. Der quantiiative Nachweis des in den
GaAs(C)-Proben enthaltenen Kohlenstoffs erfolgte durch die Messung von (CAs)-
Sekundérionen, die sich gegeniiber den C-Ionen durch eine gréBere Empfindlichkeit aus-
zeichnen. Auf eine tiefergreifende Betrachtung der SIMS-MeBmethode wird an dieser Stelle
verzichiet. In diesem Zusammenhang kann auf die Arbeiten von Benninghoven [Ben80] und

Breuer [Bre®1] verwiesen werden.

?@

D TR Rebtevan 2 e Brd o oo sndhine
Lio f %&%ﬁﬁﬁ LESEELRIRAR EHXTOICN

Bei der epitaktischen Abscheidung einer Al Gay_ As- oder stark kohlenstoffdotierten GaAs-
Schicht auf ein GaAs-Substrat kommt es aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten
der Schicht und des Subsirates zu Spannungen im Kristali, wodurch beim Al Ga;_ As ein
Riickschiufl auf die Zusammensetzung und beim kohlenstofidotierten GaAs auf die Hohe
der Dotierung mdglich ist. Sind die Spannungen nicht allzu grof3%, so konnen sie durch rein
elastische Verformung des Gitiers der. aufgewachsenen Schicht aufgefangen werden.
Dadurch ‘werden die Elementarzellen der Al Ga; As- bzw. kohfenstoffdotierien GaAs-
Schicht tetragonal verzerrt, so daf zu ihrer Beschreibung nun zwei Gitterkonstanten bend-
tigt werden. Das wesentlich dickere Substrat gibt die Gitterkonstante in der Ebene vor, so
daB =G5y Silt, wahrend die Gitterkonstante @, senkrecht zur Substratoberfliche versn-
dert und durch die elastischen Eigenschafien der Schicht bestimmt ist. Mit Hilfe der
Beugung mo*.'lc:-x,hronaﬁsche: ) Rontge*a_strah;mlg _laB_t szch _ _G&_ re}a‘iive Juterac}'ued
{a | -ag, ) ag,, messen. S : : E

Das Pmp wird im . folgenden nzher eria.utert Die Beugung an den Netzebenen des
Kristalls filhrt genau dann zu konstruktiver Interferenz, wenn die Bragg-Gleichung {iba%0]

A A

erfiill ist:

Z-dhk;-sinﬁg =n-2 pFeN. (7 7)

In Gl (2.7) bezeichnet dj;; den Abstand der Netzebenen mit den Lﬁh@rscnen Inci;zes h k
und /, A die Wellenlénge der Rontgenstrahlung und 6 den Bragg-Winkel zwischen dem

2Fine Kalibricrung ist nbiig, da dic Wahrscheinlichkeit, daf cin herausgelosies Teilchen die Cherflache als
Ton ‘veridbi, s‘;aj,k vor den chermschen und elektfomschen Verhalmissen an der (}E:n,rﬁachv abhangt
" (Matrixeffekie). B
3Erfahrungmeﬂen zufolge 1st dws noch der Fall bei einer ium dicken Sﬂ}ucht nnt -cinem . relauven
Unterschied der Gitterkonsianten zwischen Substrat und Schicht von weniger als 1000 ppm.
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Rontgenstrahi und den beugenden Netzebenen. Bei festgehaltener, bekannter Wellenliinge A
lassen sich durch Variation des Einfallswinkels & die zum GaAs-Substrat und zur aufge-
wachsenen Schicht gehdrenden Braggwinkel &, und &, finden. Aus der
Winkelseparation A&=8,,-g,; kann man nach Differentation der Bragg-Gleichung und
anschlieBender Ersetzung der Ableitung durch den Differenzenquotient die relative
Giiterkonstanteninderung bestimmen. Es ergibt sich

e
‘]
on
Moar’

SL7 % — ot 6y, - AD

Aus dieser Gleichung folgt bei bekannter Gitterkonstante des Substrats ag,, die absolute,
senkrechte Gitterkonstante a, der aufgebrachten Schicht. Unter - Benutzung -der
Elastizititstheorie kann nun auf die Giiterkonstante einer unverspannten (relaxierten)
Schicht gleicher Zusammensetzung a,,; zurickgerechnet werden. Es giit die Gleichung

(§) :are;-—asubzi—v_(_xig) | 2.9)
a Jeel 4Sup 1+via I : SR

wobet v die Poissonsche Querkontraktionszah! des abgeschiedenen Materials ist. Sie setzt
sich beim Al Ga,_  As als gewichtete Summe der Poissonschen Querkontraktionszahlen des
AlAsund des GaAs zusammen:

(S
pd
<
S’

[ S == « f PN -
RXj=x- v, +{(1-X) Vg,

mif VAMS:0,322 und VGQAS=O,311.

Fiir eine Al Ga;_As-Schicht kann min aus der Grofe der relaxierten Gitterkonstanten dber
das Vegardsche Gesetz

Gpel =AUl Gay  As =% Aalas + (1-x} 'aGaAg (2.11)

der Aluminiumanteil durch Aufiosung nach x mit @g,4~=5,65325 A und @4;4,=5,6616 A

ermittelt wgrder;_ S
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Zur Bestimmung des Kohlenstoffanteils [Mey%} in emer kohlenstoffdotierten GaAs-
Schicht werden zwei Annahmen gemacht: - : : :

- Der Kohlenstoff wird nur auf As-Pisizen emgebaut“ was der Annahme glelchkommt
daf} er volisidndig elekirisch aktiver p-Leiter ist (vgl. Kap. 5).

Unier Berticksichtigung der Tatsache, daB Galliumarsenid in der Zinkblendestruktur kristal-
lisiert, ergibt sich die Gitterkonstante a,,el einer unverspamten \relaxie"ten } kohlenstoffdo-

fierten GaAs Schichi:

4
Uyol = AGads(C) = E(rGa +{1-xc) -7y + X0 7C) (2.12)

Dabei entsprechen 7;,~1,26 A und r,,=1,20 A den kovalenten Radien des Galliums und des
Arsens, wihrend r=0,77 A den Kovalenzradius des Kohlenstoﬁs und xc den Anteil der C-
Atome auf As-Platzen angibt. Wegen ~ :

ASup = AGads = \/—\f’c;a +745) (2.13)
Yrmenen £ F !2 TN muvnby ton
AT W \ ..I.bj [«RESIUREIEY
4
Bl — A5p =$'(f‘c ~F4s ) XC
bzw.
NI o
o= ——r——— (G~ G5} - (2.14)
4 F'C"}"AS :

umgeformt werden. Zur Bestimmung der absoluten Kchlenstoffkonzentration muf x- noch
mit der Anzahl der As-Atome pro cm? im GaAs-Kristall multipliziert werden. Diese erhalt
man durch folgende Uberlegung: das Volumen einer GaAs-Elementarzelle betragt
@34 =1,81-107%¢m®. Dementsprechend enthdlt ein Kubikzentimeter 5,5-10%1
Elementarzellen. Aufgrund der Zinkblendestruktur des GaAs besitzt emne Elementarzelle

% Aufgrund des sehr ghniichen Kovalenzradius des Galliums und des Arsens (s.u.) spielt es fiir die
resultierenden C-Konzentrationen fast keine Rolle ob sich der Kohlenstoff auf einem Ga- eder As-Plaiz

embaut
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vier As-Atome, so daB im Galliumarsenidkristall 2,21-1022 As-Atome pro cm? vorhanden

sind.
Fiir die absolute Kohlenstoffkonzentration C- resultiert damit schlieBlich:

Cr=2,21-10%cm™ - xp

2 3 ¥3 1 1-va -ds .
=72,21.10 . P sy
C"FAS I+ Vv aSub

Dias Einsetzen aller Zahlenwerte liefert dann

Cp=6,61.10%2cm 3. 2L " %sub (2.15)
5ub

Mit Hilfe der letzten Gleichung kann eine Abschitzung der minimalen, mittels des
Rontgenverfahrens noch mefbaren Kohlenstoffkonzentration vorgenommen werden. Eine
kiare Trennung des GaAs-Substratpeaks und des GaAs(C)-Schichipeaks ergibt sich noch
bei einer relativen Verspannung von etwa 100 ppm. Nach Gl (2.15) entspricht dies einer
Kohlenstoffkonzentration von 6,6-10'% cn3.

Aufgrund ihrer guten Homogenitit und Grenzflichenscharfe zwischen Substrat und aufge-
brachter Schicht sind neben den beiden Reflexen des Subsirats und der Schicht noch
Nebenmaxima zu beobachten, die von der endlichen Dicke der Deckschicht herrihren.
Abb. 2.2 zeigt diese fiir eine GaAs{C)-Schicht. Aus dem Winkelabstand zweler benachbar-
ter Nebenmaxima, deren Winkel die Bragg-Gleichung mit aufeinanderfolgendem # erfuiien,
ergibt sich ndherungsweise die Dicke # der epitaktisch aufgebrachten Schicht

S ANy o e (2.16)
Aw-sin28g, ' ' '

wobel Aw der Winkelabstand der Nebenmaxnma 1st Gl (2 16) gﬁi als Naherung aur ﬁii‘
Pea.ks in der Nahe c%es Substratmaxnnums . .
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YT I

10° 3 ﬁ hkl = (004)
i

INTENSITAT [ cps |

OMEGA [ Gr,aci}

Abb. 2.2: . Beispiel eines Rontgendiffrakiogramms einer hochqualiiaiiven kohlenstoffdotierten GaAs-
Probe . . :

Ferner korreliert bei Proben mit perfekter Kristallqualitat und einer Dicke von weniger als
ca. 500 nm die Halbwertsbreite des Schicht-Refiexes mit der Schichidicke. Umgekehrt kann
man aus %_i;er Halbwertsbreite des Schicht-Peaks bei dilnnen Schichten auf deren ‘Giite
Die 'experimentellen Details zur Rontgendiffraktometrie kdnnen . [Mey94] entnommen

werden,

2.8 Photolumineszenzspekiroskopie

Unter Photolumineszenz (PL) versteht man den Effekt, dall optische Strahlung, die von ei-
ner mit Licht zum Leuchten angeregten Probe emuttiert wird [Beb72]. Die Spekiralanalyse
des ausgesandien Lichtes erméglicht eine Reihe von Aussagen iiber die Beschaffenheit der
Probe. Als zerstorungsiteie Charakterisierungsmethode kommt der Photolumineszenz-
spekiroskopie eine  besondere Bedeutung beziiglich der Untersuchung von
“Halbleiterschichten zu. Es lassen sich bei giinstigen Bedingungen unter anderem wichtige
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Informationen iiber Kristallqualitédt sowie Ari und Konzentration flacher Storstellen gewin-
nen, die die elektrischen Eigenschafien der Schicht bestimmen. Regt man emen direkten
Halbleiter wie GaAs oder Al Ga;_As (0<r<0,37) mit Licht ciner Energie groBler als die
Bandliicke an, so entstehen Nichigleichgewichis-Elekiron-Loch-Paare. Die erzeugten
Ladungstriiger relaxieren durch inelastische Streuung insbesondere an Phononen bis in die
Nihe der jeweiligen Bandkante (gestrichelte Linien in Abb. 2.3). Dori rekombinieren
Blektron und Loch iiber nichtstrahlende (NS} und strahlende Prozesse. Bei der folgenden

Irtral A ]
spekiralen Analyse werden jedoch nur die strahlenden Ubergiinge, deren Wellenlsinge von

der Energielage der Ausgangszustinde der rekombinierenden Ladungstriiger  abhingt,
detektiert. 'Die groBtmogliche spekiroskopische Information erhdlt man bei tiefen
Temperaturen (2 K). Dort bilden Elektron und Loch aufgrund der Coulombanziehung
bevorzugt einen gebundenen Zustand, das sogenannie Exziton, ein Quasiteilchen, das in
erster Naherung als Wasserstoffatom mit reduzierier effektiver Masse der Elekironen und
Laécher sowie der Dielekirizitdtskonstanten des Halbleiters beschrieben werden kann. Die
Exzitonen ihrerseits konnen wiederum ‘an im Halbleiter vorhandenen neutralen bzw.
geladenen Donatoren oder Akzeptoren gebunden sein, was zu einer Fiille von spekiralen
Ubergiéingen fithrt, die im folgenden genauer beschrieben werden. Abb. 2.4 zeigt das
typische PL-Spekirum einer GaAs-Probe mit den zugehtrigen Bezeichnungen der aufire-
tenden Rekombmahonen Bie e‘itsprecnenaen nnerglelagen ﬁnaen sich in Tab. 2.1 wieder
(vgl. z.B. {Jegs]) o . :

e Tz, i@éiﬁﬁ@%%%ﬁé

b
€3
R
|
G
e _ N
; %M‘W

i l
L R sy

Laseranregung

Abb 2.3 Euuge der wichtigsien Rekombmaﬂonsmoghchkeﬁen in - einem d;rekten Halbleﬁer (nach
“[Dea82]y i Sl
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Grundsétzlich kann man drel Ha.uptberelche eines 2 K—GaAs-Photolurrﬁneszenzspektmms
unterscheiden:” T S PR _

1. . Die Bandkanten-Lumineszenz {exzitonische PL, eingerahmier Teil der Abb. 2.4), die
im Falle von GaAs von der Bandkante (1,5194 V) bis etwa 1,50 eV reicht. Die bei-

- den Maxima hochster Energie, in Abb. 2.4 mit Xy;pp und X;pp bezeichnet, sind dem

- freien Exziton (X} zuzuordnen [B6e90]. Eine Aufspaltung in zwei Polaritonenzweige

TPomem e —on T ITY T oo PG PRI - o S, Sy I

- {UPB, Upper Polariton Branch und LPB, Lower Polariton Bxaubu; wird nicht immer
" beobachtet. ‘Sie héngt von den Donator- und Akzeptorkonzentrationen [Kot85] ab
(vgl. Abb. 3.3). Intensititsstarke Polaritonenpeaks findet man nur in qualitativ hoch-

- .wertigen Proben mit niedriger Hintergrunddotierung. Energetisch tieferliegend er-
- kennt man die Rekombinationen, die auf storstellengebundene Uberginge zuriickge-
hen. Sie werden jedoch nur bei niedrigen Temperaturen gefunden, nimlich dann, wenn
die thermische Energie kleiner ‘als die Ionisierungsenergie der Storstellen ist. Die
Halbwerisbreite (FWHM, Full Width at Half Maximum) der (D°,X}- und (A%, X)-
-Uberginge hingt wesentlich von lokalen Spannuagen in der Halbleiterschicht ab, so
—-daf} sie als ein Mal fiir die Kristallqualitit angesehen werden kann {Dea82]. Dagegen
“sind 1hre Intensitdten mit der Hohe der jeweiligen Dotierung verknlipft. Anhand des
(A9, X}-Doubletts bei 1,5123 und 1,5125 eV Lkann man Kohlenstoff in den nachfol-
gend zu analysierenden GaAs-Schichien als Akzeptor identifizieren. Aufgrund der ge-
ringen Bindungsenergiedifferenz  verschiedener Donatoren ist eine genaue

Spezifizierung des Donatorelements, das wahrscheinlich Si oder Ge 1st, nicht méglich.
An den axzitnniechen Teil deg PL anbﬂnrpe qr*};\hs:-ﬂt gich die

imaa AT W,

2. bandkantennahe-Lumineszenz an, die bis ‘etwa 100 meV unterhalb der Bandkante
reichi. Dieser Bereich wird von direkten Rekombinationen flacher Storstelien be-
herrscht. Abb. 2.4 zeigt die beiden typischen Uberginge im GaAs-Spektrum. Es sind
dies der Leitungsband-Akzeptor’ (C,A)- und der Donator-Akzeptor-Ubergang (D,A).
Auch hier erkennt man mfgfmid der Energielage des (C,A)-Peaks das

Akzeptorelement x{onlenstoff Den swn an das bandkantenr*ahe Spekirum anschiie-
Benden Teil nennt man - SR

3. tiefe Lumineszenz. In diesem Fall i;ntersuch? man das von der Probe emitiierte Licht
in einem Energiebereich, der mehr als 100 meV von der Bandkante entfernt liegi. Aus

_ seiner. Analyse lassen sich Informationen tiber tiefe Zeniren wie z.B. Punkidefekie
oder tiefe Storstelien gewinnen. Die tiefe Lumineszenz wird allerdings im weiteren

Verlanf nicht weiter verfolot
Tolgt,

SDiese Rekombination wird auch als free-to-bound Ubergang bezeichnet.
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Abb. 2.4: - Typisches Photolumineszenzspektrum einer undotierien GaAs-.Prpbe bei2 K -
Art der Rekombination ‘Bezeichnung | Energielage [eV]
Band-zu-Band-Rekombination V) 1,5194
Freies Exziton oberer Polarifonenzweig - (Xypn) . 1,5154
Freies Exziton usterer Polaritonenzweig Kipp) - | 11,5148
Exziton, gebunden an neutralen Donator, (D0, X%) 21,5146
angeregie Zustidnde (#=2,3..) 1,5145
Exziton, gebunden an neutralen Donator - BX) 1,5141
Exziton, gebunden an iorﬁsi?rten Donator (DX - 1,5133
oder Donator-Valenzband-Ubergang By - o
Exziton, gebunden an neutralen Akzeptor | _(AO,X) . _"1,5125
Doublett durch Spingufspaltung 7=3/2, 5/2 ' i 1,5123
Leitungsband-Akzeptor (Kohlenstoff)- (C,Ac) 11,4931
Ubergang

| Donator-Akzeptor (Kohlenstoff)- (D,Ap) 1,4908

{ Ubergang

“Tab.2.1:  Rekombinationsarten und Encrgiclagen in GaAs
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Geht man vom bingren Halbleiter GaAs zum terniren Material Al Ga, _As (x<0,37} iiber, so
sind zwei Dinge zu beachten: -

e  Die Rekombinationslinien im Al Ga,_As sind gegentiber denen im GaAs aufgrund der
statistischen Verteilung der Gruppe-III-Elemente Al und Ga deutlich verbreitert. Dies
fithrt daz, dafl ab einem Al-Anteil von x>0,2 normalerweise nur noch ein exzitoni-

SCR@I' t’ecu( (ﬁt‘. EUUHG EXCIIOH}, Vemrbd&ﬂ[ uurun (lle KGK.UIIIUIHCLHUH Ut‘ib gCUUEUE'
nen Exzitons, aufiritt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch bei einer Probe mit ei-
nem Al-Gehalt von 24% neben dem (BE)-Ubergang noch zusitzlich ein Ubergang ge-
funden, der.dem freien Exziton zugeordnet werden konnie, was auf die hohe Gite
dieser Schichf zuriickzufithren ist. Ebenso findet man iiblicherweise nur noch ein auf
direkier Storstellenrekombination basierendes Maximum (D, A), wobei es sich bei der
Akzeptorspezies wie schon beim GaAs um Kohlenstoff handelt. Die Halbwertsbreite
des (BE)-Ubergangs und das Intensititverhiltnis zwischen (BE)- und (D,Ac)-
Ubergang gelten beim Al Ga;_ As als Qualitdtskriterium. Die Intensitat der Uberginge
wird durch den Einbau nichtstrahlender Rekombinationszentren (z.B. Sauersioff)
stark reduziert. Der Sauerstoffanteil ist Giblicherweise bei der Deposition von AlGaAs
mittels MOVPE aufgrund der Affinitdt des Aluminiums zum Sauerstoff deutlich hoher
als beim GaAs. Eine starke Reduzierung der PL-Intensititen im Al Ga,  As-Spektrum
weist somit unter anderem auf einen erhdhten Sauefstoffembau hin. Abb. 2. 5 zezgt das
typische Spektrum einer Alg,9Gag 71As-Probe bei ZK. R

e Da die Bandliicke einer Halbleiterlegierung von ihrer Zusammensetzung bestimmt
wird, hingen auch. die einzelnen PL-Ubergénge von der Komposition des Materials
ab. Insbesondere haben Bosio et al. [Bos88] foigende Beziehung zwischen dem
Aluminiumanteil x einer ALGa;_ As-Schicht und der eﬁergéiischen Lage L. des
exzxtomschen Ubergangs im PL—Spektrum fur ’=2K geﬁmden ' RN

EExz/-eVzi5152+E,36-x+_0,zz_-x. O 3 1)

Gl (2 17) kann urmgekehst daZ‘L‘s benutzt werden, bei bekannter Energieposi‘tion des
Exzitonenubergangs den Aluminiumanteil einer Al,Ga, xArs-Frobe zu ermitteln. Da die
PL empfindlicher als das Rontgenverfahren auf - Veranderungen in - .der
Zusammensetzung reagiert, wurden samthche Al Geha!te rmttels PL Messung Lmd_

Gl (2 17) bestimmt.
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Abb. 2.5: Typisches Photolumineszenzspekirum einer Alg 20Gap 71 As-Probe bei 2 K

Abhh 2 8 zeigt schematisch den Authau der verwendeten ﬁf@ﬁnnpprﬁ:f Die Anregung der

L BRI W S AR AR Mia

Photolumineszenz erfolgt im Nomaifa.ll mit der--grinen Linie eines Ar*-Lasers
{A=514,5 nm bzw. £,=2,41 V). Sie kann jedoch auch mit einem durchstimmbaren, d.h.
wellentingenvariablen Dye-Lasers, der vom Art-Laser gepumpt wird, angeregt werden.
Dies erdffnet die Méglichkeit, Anregungsspekiroskopie (PLE) zu betreiben. Mit Hilfe der
PLE 1aBt sich die Aufiosung einer Photolumineszenzmessung erheblich verbessern. Man
miBt im Fall der PLE das Verhalien einer bestimmten PL-Linie in Abhfingigkeit von der
anregenden Wellenldnge des Lasers. Das Auflosungvermogen wird dann durch die
Linienbreite des anregenden Lichtes bestirmmt, die im Bereich von 0,01 meV liegen kann.
PLE-Messungen werden insbesondere dann durchgefithrt, wenn man mdgliche
Feinstrukturen, die im herkémmlichen PL-Spekirum verschwinden, aufzudecken versucht.
In dieser Arbeit wird eine Variante der PLE verwendet, indem in Abhangigkeit verschiede-
ner, schrittweise erhohter, fester Laserwellenlingen ein komplettes PL-Spektrum aufge-
nommen wird. Aus der Schar aller PL-Spektren lassen sich dann hnliche Informationen

'gpnnnﬂpﬂ wie zus einem ithlichen PTE- QPQE{tﬂlm In den Q%rahlppﬁano' deg T agers kannen

S WY LEARATAAL ANA LR

- nun verschiedene Filter (F) =zur Intensitdtsregulierung bzw. Linsen (L) zur
. Sirahlfokussierung eingebracht werden. Die Detektierung der Photonen erfolgt mit Hilfe
eines GaAs-Photomultiplier mit variablem Zeitfenster ".1_1nd. anschlielendem Zéhler. -Diese
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MeBtechnik zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit aus. Die Probe selbst befindet
sich in einem Helium-Badkryostaten in superfluidem Helium bei einer Temperatur von 2 K.
Der aus Kupfer bestehende Probenhalter enthalt neben einem Thermoelement auch eine
kleine Heizung, so daB auch temperaturabhingige Messungen gemacht werden konnen.
Diese werden in Kap. 4 zur Identifzierung des freien Exzitons benstigt. Die von der Probe
ermittierte Strahlung wird durch die beiden Hohlspiegel S1 und 82 auf den Eintrittsspalt des
Doppelmonochromators  fokussiert. Dieser zerlegt das Licht der Probe nach der
Wellenlange. Der vorgeschaliete Bandkantenfiiter (BF) filtert zuvor Gasentladungslinien des
Lasers heraus. Das spekiral zerlegte Licht verlaBt den Monochromator durch einen
Austrittsspalt und trifft auf einen zur Rauschunterdriickung gekiihlten GaAs-Detektor, von
wo aus das Signal zum Photonenzihier gelangi Die Speicherung der Daten und die
Steuerung des Monochromators erfolgt Giber einen Rechner.

: Saphir-
é?‘ e b Fensier
§ é : oo - _-Probe
Laser [ He-Kryostat
Te 2K
BF & a
Monochromator | "
' . Phetonen- A
GaAs-PMT " ahler Géfﬁﬁﬁ%@f

Abb. 2.6 'Schemaﬁsche Darsiellung des Aufbaus der hochaufldsenden Phoiolumineszenzanlage o
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Durch den Austausch des Standard-Tragergases Wasserstoff durch Stickstoff gelang unter

Verwendung der Gruppe-III-Quelle TMGa eine Reduzierung des Kohlenstoffeinbaus im
GaAs [Hol93], Unter Einsatz einer instabileren Gruppe-IlI-Verbindung, nimlich des
Triethyigailiums (TEGa) anstelle des TMGa, erhofft man sich in Verbindung mit N, als
Tragergas eine weitere Verringerung des Kohlenstoffgehalts. So ist beispielsweise von der
MOMBE her bekannt, daf3 die Herstellung von GaAs mittels TMGa im Vergleich zum
TEGa zu bei weitemn hoheren Kohlenstoffkonzentrationen fithrt. Inwieweit dies auch fiir den
MOVPE-Prozefl zutriffi, soll im folgenden geklart werden. Dazu ist - zunichst ein
Verstandnis der grundlegenden Wachstumsmechanismen, insbesondere in Hinblick auf den

Kohlenstoffeinbau im GaAs notwendig. Im zweiten Teil dieses Kapitels wird das Modell
durch die MeBergebnisse bestatigt.

Das MOVPE-Wachstum von GaAs mittels TMGa und AsHj ist das sowohl experimentell
als “auch durch theoretische Simulationen am = intensivsten untersuchte  System.
Dementsprechend prizise lassen sich die einzelnen Gas-- upd ()berﬂachenreakﬁonen dle
zum Kristallwachstum fiithren, angeben [Jen91]. - ' e & SN
Ein gleichermallen umfassendes Modell ist im Falle der Verwendung von TEGa an Stelle
von TMGa bisher noch nicht bekannt. Als Grund hierfiir kann man unter anderem sicherlich
die komplizierteren Zerlegungsreaktionen des TEGa in der Gasphase und an der
Substrateberfliche anfiihren, Diese bringen eine Fulle von Folgenrodukten mit sich, welche
beispielsweise eine in situ massenspektrometrische Untersuchung wesentlich aufwendiger
gestalten. Auflerdem ist klar, daf eine genaue Analyse aller ablaufenden Reakiionen um so
schwieriger ist, je mehr Reaktionswege und Reaktanden es im System gibt. Im tbrigen
fehlen spektroskopische iz sifu Messungen (z.B. CARS-Messungen, Coherent Anti-Stokes
Raman Spectroscopy) beziiglich der Pyrolye des TEGa. Doch lassen sich iroiz mangelnder
Detailkenntnisse aus den bisher bekannten Reaktionsabldufen wichtige Unterschiede, die vor
allem den Kohlenstoffeinbau betreffen, zwischen 'dem TMGa/AsH;- und ‘TEGa/AsH;-
System herausarbeiten. '

 Aufgrund der MOMBE-Ergebnisse kann man vermuten, dafl mit TEGa als Galliumquelle
~auch in der MOVPE die Tendenz zu einem geringeren Kohlenstoffeinbau im Vergleich zum
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TMGa gegeben ist, was tatsachiich durch zahlreiche experimentelie Arbeiten bestatigt wird
(z.B. [Kue85], [Raz89],[Sha87]).

Ursache hierflir ist ein im Vergleich zur TMGa-Pyrolyse, die durch den sukzessiven Verlust
der Methylradikale in der Gasphase erfolgt (vgl. Kap. 5), alierativ ablaufender
ZerfallsprozeB des Triethylgalliums, der einen wesenthch genngeren Kohienstoﬁ’embau zZur
Folge hat. : : Lo

3.1 Pyrolyse des TEGa

Paputa et al. [Pap79] berichten, daB der erste hom_oi_ytische._:Pyroiyseschrirt_ des
Tnethyigalhums der Verlust eines Ethyiradlkais N N o

C“&(Czﬁs)a _} Ga{CQH_.—,)2+ Czﬁs _. e

ist. - ' s
Die Aktivierungsenergie fiir dicse Reaktion beirdgt 2,6 eV [151,87] Die glelche nergze
wird fur die Abspaitung des ersien Metnylradzxa,s des Tnmethyigalhums '

Gﬂ(CH:;):; —> Ga(CH3}2°+- CH3 L

benttigt [Hit93].
T ] ‘-.d-..a_ rral : P\.P: ~

1V1dbbcilb§)i;ﬂs frometiische Juwmuuluugcu ZCigsh jcuuCh : emc ue..mcu mu.ngere

Zerfallstemperatur des TEGa im Vergleich zum TMGa {(ca. 100-150 °C) {z.B. [Hit%3],
[Wil90b]), worauthin ein anderer Zerlegungmechanisimus des TEGa ub\,r die sogenannte B-
Hydnd-EhmlmemngS konstaﬁert wurcie 1Ma.586 1, [YosSbj [i:lsSSj : o

: ; . e 1y IR g e G e H
EtWGa?wH S Et G:a ? H ; > :_:EtMGa L ié _

SMan beachte, daB die B-Eliminierung nicht fir élle ﬁletallorganischen Verbindungen moéglich ist, sondern
-auf Molekitle mit B-stAndigem Wasserstoffatoin beschrankt bleibi. Ferner ist die Verfligbarkeit eines leeren
Valenzorbitals am Metallatom (Ga) zur Wechselwirkung mit dem Cp-H-Bindungselektronenpaar wichtig.
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Der konzertierie Charakter dieses Zerfalls bewirkt eine Senkung der Aktivierungsenergie,
was von Tsuda [Tsu87] auf der Grundlage von ab imitio RHFMO-Berechnungen
{Restricted Hariree-Fock Molecular Orbital Calculation) und durch experimentelle
Ergebnisse bestitigt wurde. Tsuda ermitielte fir den B-Hydrid-Eliminierungsmechanismus
eine Aktivierungsenergie von 1,9 eV (44 kcal/mol). Diese stimmt mit dem Wert von Paputa
[Pap79], der experimentell eine Aktivierungsenergie von 2,1 eV (47 kcal/mol} herausfand,
guf iberein, wenn man in Betrachi zieht, dafl neben der. haupisichlich ablaufenden B-

e

L dom dilnlobomnlting  gtattfnda Trovae Aio
wird  Gid

Bhuﬁﬁieﬁiﬁg auch E‘iuy’uaui:\axauayauuus SiauiiiiGenl  Kanmn. Tatsichlich
Wachstumstemperatur dariiber entscheiden, welcher der beiden Reaktionen eine gréflere
Bedeutung im ersten Zerfallsschritt zukommt. Untersuchungen Gber die temperaturabhéngi-
ge Verteilung der Reaktionsprodukie Ethen (C,Hy), des Ethylradikals (C,Hs) und der
Alkane Ethan (C,Hg) und Butan (C4H;,), die als Folge der B-Eliminierung bzw. des
Radikalzerfalls des TEGa-Molekiils aufireten, konnen Auskunfi (ber: die ablaufenden
Reaktionen geben [Lee87], [Wil90b]. Hierbei entsieht Ethen nur bei der B-Eliminierung, die

in Kurzfassung geschrieben werden kann als
Ga(CHs)y — GeH(CHs)yCH, @2)
und die restlichen Reaktionsprokukte im wesentlichen durch den Ethylradikalverlust.
Ga(Cols)y  —  Ga(Galgly+ GoHly | (G3)
Das Ethyiradikal reagiert dann weiter zu Butan o :
CoHg+ GHs = Gy | (G4

oder kann durch Aufnahme eines am metazlorgamschen Rest {MG) vorhandenen H-Atoms
Ethan (C,Hg) hervorbringen. : o

o CZH 5 :._—._@ | _.,% CZH(,*'MQ _ - "{55\.
Williams - [WilS0b] findet  mit Hﬂfe Von FTIR-Spektren * (E‘ouner-transfomerte
Infrarotspektren) bei einer Temperatur von 700 °C ein Ethen-Ethan-Verhéltnis von 3:1, '
was die B-Eliminierung als wesentlichen Zerfallsmechanismus nahelegt. Unterstittzt wird
dies zusdtzlich noch durch die bei 700 °C nur in sehr geringen Mengen fesigestellien

. A
ul.mmuﬂ&.euual.luﬁcu, die als x\uﬁ?i{fluﬁspi’Oduixﬁ,u beim Radikalverlust entstehen \u4

Aufgrund der grofleren Aktivierungsenergie fiir den Radikalverlust des TEGa im Vergleich
zur B-Eliminierung ist anzunehmen, daf die Reaktion (G1) erst bei hoheren Temperaturen
an Bedeutung gegeniiber (G2} gewinni, wibrend die S-Eliminierung (G2) auch schon bel
niedrigeren Temperaturen ablaufen kann.
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Fir die weitere Zeriegung des GaH(C2H5)2 schlagt Wilhams [Wil%b] nachfolgende f3-
Ehﬁﬂfﬂ&i‘ﬂﬁg&"l VoI -

R _GaH{Csz)Z_" - -_GEHZ(QHS)+.CZH4 o (GE)

G (GH) - Ga+CH, (@D

Die Anwesenheit von AsH; senkt die Pyrolysetemperatur des TEGa um ca. 10 °C bis 25 °C
[Mas8¢]. Dieser Senkungseﬁ‘eki sittigt bereits bei V/II-Verhalinissen groBer als ‘eins, die
experimentell immer gegeben sind. Auf die Aktmerungsenergie des TEGa ha.t das AsHj
dagegen keinen mefibaren Einflull [Mas0].

Als im wesenilichen ablaufende Gasphase’irea}dzon schlégt Mashita [Mas90] die Bildung
von Ethylarsin, (CyHs),AsHs, , (7=1..3), voi;, was er anhand von | (C,Hs),As™ Tonen,
{n=1..3), massenspektrometrisch zeigt:

CHg+ AsHy —  CoHg+ AsHy (G8)

CHst AsHy —  (CoHs)AsH, usw. (G9)

Als Gesamtreaktion fiir das Wachstum von GaAs mittels TEGa und AsHj; 145t sich nach
[Wil90b] die Gleichung e

G&(C2H5)3 + ASH3 — GaAs + XC2H6 + (3 'X)C2H4 + (B-X)Hz (3 }.)

formulieren. In GL (3.1) ist x eine temperaturabhingige GroBe, deren genauer Wert nicht
weiter spezifiziert werden kann. Er hingt mit der Frage nach der Hauptzerfallsreaktion des
TEGa {B-Eliminierung oder Radikalverlust) zusammen.

Detaillierie Angaben ber die Oberflichenreaktionen des TEGa zusammen mit AsHj sind
bislang jedoch micht moghch Vermutlich werden die durch B-Eliminierung entstandenen
GaH, (vgl 'G6 und -G7) an der Substratoberﬁache adso*‘b;ert was naturgemil zu einem
niedrigen . Kohlenstoffeinbau - in den. ﬂnsza.u runrt aa an aa.s Lauumatom kem
Kohlenstoffatom mem' gebunden zst o e o T
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Zur Herstellung von méglichst reinem, intrinsischen Galliumarsenid mittels der Quellen
kombination TEGa und AsH, ist das Arbeiten bei Niederdruck groBer als 10 mbar
vorteilhaft. Der Grund hierfir ist die mit einer Gesamtdruckreduzierung verbundene gerin-
gere - Oberflichenbedeckung  des  Substrates mit. ungewollten . Dotierstoffen
(Verunreinigungen), die in jedern MOVPE-System vorhanden sind. Dies macht sich in einer
geringeren Hintergrunddotierung bemerkbar, wihrend der Einbau von Kohlenstoff aus dem
TEGa vom esamitdruck weitgehend unbeeinflubt bleibt [Str85]. - .

Erst bei sehr niedrigen Driicken (kleiner als 1 mbar, 'z.B_." MOMBE) ‘steigt ‘die
Kohienstoffkontamination unter Benutzung des Quellenpaares 'TEGa/AsH’J, an {[Kri83],
Meg88].  Dieser Effekt -basiert auf der sehr starken Zunahme der Diffusion bei “sehr
niedrigen Driicken und der Vernachlissigung von homogenen Gasphasenreaktionen. Das
TEGa zerfillt daher nicht bis zum Erreichen der Oberfliche. Einmal dort angelangt, lagert
sich das ungefillte p-Orbital des Gailiums vermutiich an Elekironen des Arsens der
Galliumarsenidoberiliche an, wo das Gallium dann adsorbiert. Eine Verzdgerung des B-
Eliminierungsmechanismuses ist die Folge. Es wird vermuiet [Rob88], daB in diesem Fall
die  Radikalabspaltung der dominante ZerlegungsprozeB ist.  Unterstiitzt “wird -diese
Erldarung durch =zeitaufgeioste 'Massenspektrometﬁeexperimente an  GaAs (100)-
Oberflachen von Buchan [Buc93). Dort zeigt sich ndmlich, daf3 bei einem tberstéchiometri-
schen Ga/As-Verhiltnis auf der GaAs-Oberfliche wiederum. ' der = B-Eliminierungs-
mechanismus gefdrdert wird, im Einklang mit den zusitzlich vorhandenen ungefiillten p-
Orbitalen des Galliums. _ _

Es ist k}ar 'éaﬁ die entstehenden Ethvlradikaie zZu- einer ansteigenden CoHe -Konzentration

?olge Dewis ﬁber die a.blaufenden Reaktionen konnen [HorS’/] entnommen werden &

Der :EinﬂuB des V/IiI-Verhltnisses auf den ohnehin geringen_ -Kohlenstoff;einbau ist
schwach (z.B. [Kue85], [Pla88]). “Als Grund kann die relativ. geringe- ‘Reaktivitat. der

Ethylradikale im Vergleich zu den Meihylradikalen sowie die auch ohne AsH; dmdufeﬁde -
Eliminierung genannt werden, die zur Bildung des inerten C,H,-Molekiils und zum
Aufbrechen der Ga-C-Bindung zugunsten einer Ga-H-Bindung flihrt.
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3.3 Variation der Temperstur

3.3.1 Einfiufl auf dic Wachstumsraie

Die folgenden Wachstumsuntersuchungen beschrinken sich auf eine Optimierung der
Temperatur, da, wie soeben dargelegt, der Einflul des V/III-Verhilinisses auf den
Kohlenstoffeinbau und dic Wachstumsrate nur gering ist. In den Experm\,nten wurden die
fiir das TMGa/AsH3/N,,H,-System benutzten V/III-Verhaltnisse von 50 fur Siicksiofl und
124 firr Wasserstoff zugrunde gelegt. Die Deposition des mittels TEGe und AsHj abge-

schiedenen GaAs erfolgte dxrekt auf das GaAs Substrat Dle Schichtdlcke aller Proben
betrug 1-1,5 pm. : S

Abb. 3.2 zeigt das Verhalten der Wachstumsrate in Abhingigkeit von der Temperatur fir
das Tragergas N,, dargesiellt als Arrhenius-Plot. Zum Vergleich wurde auch die
TMGa/AsH;/N,-Kurve eingetragen. Deutlich trennt man in beiden Fillen den kinetisch
kontrollierten Bereich, in.dem Oberflachenreaktionen den wachstumslimitierenden Schriit
darstellen, vom diffusionskontrollierten Bereich, in. dem die Wachstumsrate durch. den
Massentransport der entsprechenden Spezies zum Substrat begrenzt wird, Da das diffu-
sionskontrollierte Wachstum fir TEGa bereits bei einer Temperatur von ca. 450 °C beginnt,
wahrend es unter Verwendung von ThMGa erst bei ca. 550 °C einsetzt, 1aBt sich auf die
gréBere ‘thermische Stabilitit des TMGa im Vergleich zum TEGa schiieBen. Diese

Verschie%ﬁng um etwa 100 °C wurde bereits von Balk [Bal86] festgestellt. Sie ist insbeson-
ol r‘ D{ﬂf@!!ﬂ fafat o Watl o |£! AQE T\EGQ m!r‘df‘!{w‘ﬁ'l]’:rgf\ ni@ Qtﬂf‘]fﬂ Aﬂr
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- Metall-Kohlenstoff-Bindung ist signifikant fiir die Zerlegung des Ausgangsstoffes und wird
generell sowohl von der Elektronegativitdt und GroBe des Metallatoms ais auch von der

Geometrie des Radikals bestimmt. .

Im kinetisch kontrollierten Bereich hingt die Wachstumsrate nach Kap. 1 exponenﬁeﬂ vorn
der reziproken Temperatur ab, Aus den Steigun en der jewelligen Geraden ergibt sich fir

das TEGa/AsH,-System ¢ine Aktivierungsenergie von 0,94.e¢V (21,5 kcal/mol) und fiir das
TMGa/AsH;-Systern ein Wert von 1,1 eV (25,9 keal/mol). Ein Vergleich mit [P1a88], der
fir beide Systeme eine Energie von ca. 1 eV bestimmt, zeigt eine.gute Uberemstimung
Im “hoheren, massentransporibeschrénkien Temperaturbereich erwartet -man bei "exakt
gleichen ‘Wachstumsbedingungen, daf sich die Wachstumsraten nur durch die von den

Queﬂenmatenahen ’bestunmten Dzﬁhsmnskoeﬁzlenten unterschezden
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Abk, 3.2;  Temperaturabhingigkeil der Wachstumsraten von - GaAs . unter Verwendung der Queﬂen
- TEGa/AsH; und TMGa/AsH; mit N; als Trag\,rgas : -

Da die absoluten Wachstumsraten der in Abb. 3.2 gezeigten Kurven aufgrund unterschiedli-
cher Wachstumsbedingungen nicht direlt miteinander vergleichbar sind, wurden - zwei
Proben bei einer Temperatur von 600 °C (diffusionskontrollierter Bereich flir -beide
Systeme) bei exakt gleichen Bedingungen jeweils mit TEGa und TMGa als Gruppe-Iii-
Quelle hergestellt. Es ergab sich fiir das Wachstum mit TMGa eine Rate von 1,57 um/h und

3 £1 8Y Aag

X b2 -
fur das TEGa-Wachstum eine Rate von 1,44 um/h, Be,eshxu-_man nach Gi. {1.5} das

Verhaltnis der Wachstumsraten 75, und 752", so ergibt sich mit Mypg,~156,89 g/moi

fv’m(;a«-l 14,82 g/mo} MN2~28 02 g/noi, OrGa™ 6,8 A, O1nGa™ =7,6- Aund %—3 75 A

' 8 ! += 1 SRR
?.G?‘;ia : MNg ﬂ’{TEGa - ON, + O1MGa - 002
T4 : -l - =7 3
B TRIG . .
' Fema' ' ! +' 1 5N +0‘TEGa :

o M MWGa S

_ ._'{vas dem im Experiment geﬁma‘enen Frgebnis tatsdchlich entspricht. Wie erwartet, ist die
 Wachstumsrate mit TEGa als Gruppe-III-Quelle geringer, da die Wachstumseﬁ'ektmtat mit
zunehmender Groie des metallorganischen Molekiils abmmmt RN :
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Das temperaturabhingige Wachstumsverhalten mit H, als Trigergas zeigi genau dieselben
Merkmale wie unter N,. Insbesondere erhilt man auch die gleiche Aktivierungsenergie und
Trennungstemperatur zwischen kinetisch und diffusionskontrollierter: Bereich. Auf seine
Darstellung wurde daher verzichtet. Zu bemerken ist noch, daf} die schon hédufig ab einer
Temperatur von c¢a. 600 °C beobachteten Vorausfille der Reaktanden an den
Reaktorwinden beim Wachstum mit TEGa und AsH;, die zu einer Abnahme der
Wachstumsraten fiihren, weder fiir N, noch fiir E—?z fesfgestelif wurden,

P o ok o ey e & SN0
v

Die Morphologie der mit TEGa gewachsenen Proben ergab im Temperaturbereich von 35
bis 700 °C Defektdichten von ca. 1000 cm? fiir beide Trigergase und legt damit im
Vergleich zu den Defekidichten, die mit TMGa beobachtet wurden, um einen Faktor 10
héher. Ab 500 °C nimmt die Defekidichie mit faliender Temperatur sowoh! beim TEGa als
auch beim TMGa siark zu. Diese drastische Zunahme ist auf einen Arsenmangel an der
Substratoberfiiche zuriickzufiilhren, da bei soich niedrigen Depositionstemperaturen die
Zerlegung des AsH; nur noch sehr unvollstindig ablauft. "

3.3.2 Verhalter der optischen Rigenschaften

Im folgenden wird mit Hilfe von Photolumineszenzmessungen die ‘fiir das jeweilige
Trigergas optimale Wachstumstemperatur ermittelt, da die PL am sensitivsten auf
Val,eﬁa.wemnrcﬁngungen unnd Unterschiede in der Kristallqualitit reagiert. Als Kiiterium
fiir den Einbau flacher Storstellen werden insbesondere die (A%,X)- und (D°,X)-Uberginge
herangezogen. Ferner liefern die {C,A)- und (D,A)-Uberginge Informationen ‘iber den
Gehalt und die Art der Akzeptoren. Die in den Abb. 3.3 und 3.4 gezeigten PL-Spektren sind
alle unter gleichen Meﬁbvamgungen aufgenommen worden, so daB sie direkt miteinander
vergieichbar sind. Sie zeigen die bandkantennahen, exzitonischen 'Ué}ercra.noe fur d‘ae bef

verschiedenen fif_e_mpie_ra,mi‘en unter N, und H2 hergesteﬂten Pmbers

Alle Schichten sind qualitativ hochwertig, da inaflen Spek‘tren Polaritonen-Peaks hoher
Intensititen zu erkennen sind. Dabei hangi es von der Verteilung der Donatoren bzw.
Akzeptoren, zu erkennen an den im Spekirum zugeordneten (D°,X)- und (A% X)-Peaks, ab,
ob eine Aufspaltung in zwei Polaritonenzweige stattfindet oder nicht. Als Begrindung
hierfiir sind die unterschiedlichen Streuverhalten von Exziionen/Polaritonen an neutralen
Donatoren bzw. Akzeptoren zu nennen [Kot85), wie Koteles anhand theoretischer
Berechnungen in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen zeigt. Qualitativ kann

Aol hat hnhap TY nt i
nan ""gnﬂj aas UCi 1oacn uGuaLGL n.uj.u..euu aiicnen h.uu Evutu en AKZ@E}‘EOI‘E{OA '762?‘.3'&?,101’3611

_;éie UPB- und LPB-Zweige gut  voneinander  getrennt - sind -und - mit - abnehmender
Donatorkonzentration und -héherer Akzeptorkonzentratlon nur; ein Polaﬁtonenpeak Z
'_seheﬂ ist (vgl Nz-Spektren, Abb. 3. 3) ' L T
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Deutliche Unterschiede zwischen den Schichten sind in den Donator- bzw.
Akzeptorkonzentrationen feststellbar, Um thre Abhingigkeit von der Depositionsiemperatur
besser iiberblicken zu konnen, zeigen Abb. 3.5 und Abb. 3.6 die Intensitdten der (A% X)-
und {D°,X)-Uberginge, die ein MaB fiir die entsprechenden Konzentrationen sind. Sie
wurden jeweils auf die Intensitdt des freien Exzitons” normieri, damit Effekte, die auf der
unterschiedlichen Kristallqualitat® der bei den verschiedenen Wachstumstemperaturen

mimsran anocoscnhincoan tardan FAnnon
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ABB. 2.5: - Relative Intemsititen der (D9X)- und (A% X)-Uberginge als Mab fiir die Donator- und
' : -Akzepmrkonzemratlon mit H als Trigergas in Abhingigkeit von der Depesitionstemperatur -

7Es wird im folgenden avf die Intensitdt des X pp normiert. Bei korrekter Betrachivngsweise miifite auf die
integrieric Intensitit des X pp- und Xypp-Zweiges normiert werden. Solange man jedoch keine absoluten,
sondern nur relative Aussagen macht, kann darauf vemchtet weraen da su:h ﬁjr belae Nomuerungen

'_derseibe Trend ergibt.
Sproben hoher Kristaliqualitit zeichnen sich 1nsbesondere durch eme s.,hmale Halbwertsbrelte des {89, X)-

Ubergangs aus, vgl. Kap. 2.8.




36 3  Wochstum von GaAs

w
ot
-
b
=
e
L
o
E
L
[
E
L
L.
s,
L

oo
[£3]

(23]
]
n
48]

N
[
il
Y

e
§

<y
COVK DT EYLISNALNI "1

REL. INTENSITAT KA®X)I(X)

‘ 550 — 600 .. 830 - . 700
TEMPERATUR [°C ]

Abb. 3.6: Relative Intensititen der (5°X)- und (A°X)-Uberginge als MaB fiir die Donator- und
Akzepiorkonzentration mit Ny als Tragergas in Abhingigkeit von der Depositionsiemperatur

Betrachiet man zundchst das Temperaturverhalten der Donatorkonzentration, so stellt man
eine deutliche Zunahme mit steigender Temperatur fest. Diesen Verlauf beobachtete schon
Kuech [Kue85]. Er fishrt die Verunreinigungen auf Silizium aus dem TEGa zuriick, in dem
es als Tetraethylsilan (TESi, Si(C,Hs),) vorhanden ist. Die, wie er anhand von Hall-
Messungen -zeigt, hohe. szivz@mngseﬂerme des Donatoreinbaus bDﬁin fur eine durch
kinetische Reaktion begrenzte Pyrolyse des TESi, anslog zu der beim kontrollierten
Dotieren mit Silan (SiHy), wo Oberflichenreakiionen die Einbaurate des Si in den Kristall
bestimmen [Str89]. Der thermale Zerfall des TESi findet entweder nahe bzw, direkt auf der
Gbertléche statt. Die Einbaurate ist dann proportional zu
_Eg

SlGaAs Szadsorbteﬁ .e AT B I . (3‘2)

wobet Szadmrb,m die Fiachenkonzentration des adsorbierten SI r die Wachstumsrate und £y
die flir diesen Prozel3 benétigte Aktmemngsenergle ist So kann der- Verla.uf in . cien
".Abb 35unciB 6quahtat1veri<la.rtwercien : i e T T e e
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Die Akzeptoren wurden aufgrund der Energielage des (C,A)-Ubergangs als Kohlenstoff
identifiziert. Das temperaturabhingige Verhalten der Kohlenstoffkonzentration zeigt beson-
ders im Falle von H, als Trigergas einen starken Einbruch bei 650 °C, der moglicherweise
auf einen Wechsel im Kohlenstoffeinbaumechanismus hinweist (verstirkte B-Eliminierung,
vgl. Abschniit 3.1). Die unter N, hergestellien Proben enthalten durchweg weniger
Kohlenstofi, wie bereits schon im Falle der Verwendung von TMGa als Gruppe-HI—QueHe
festgestelit wurde [Hol93].

GaAs 7u erhalten ist die Temberatur zu wihlen bei

Um méglichst schwach kompensiertes GaAs zu erhalten, ist die Temperatur zu wihlen, bei
der mdglichst wenig flache Storstellen vorhanden sind. Aus Abb. 3.5 und Abb. 3.6 wird
ersichilich, daB dies bei T=550 °C fir N, und bei T=650 °C fur H, der Fali ist. Bei der H,-
Optimierung sind die Verhéltnisse nicht ganz so klar wie bei N,, hier wurde jedoch zugun-
sten eines niedrigeren Kohlenstoffeinbaus auf Kosten eines etwas erhohten Donatoreinbaus
entschieden. Abb. 3.7 zeigt die unter den optimierien Wachstumstemperaturen erhaltenen
Photolumineszenzspekiren fiir die mit TEGa/AsH; hergesteliten GaAs-Schichten. Zum
Vergieich wurde das Spektrum der mit TMGa/AsH,/N, gewachsenen, optlmierten Probe
[Hol93] hinzugefugt. o

1,48 1,48 1,50 1,51
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Abb.3.7: . Photolumineszenzspekiren der oEtnmerten, mﬁels TEGa/Aqu und TMGAASHg he;ge- i

_' stemen Pmben
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Bei Betrachtung der beiden ersten Spektren stellt man fest, dal} die unter N, erhaliene
Schicht deutlich weniger flache Storstellen hat als die H,-Probe, zu erkennen an den we-
sentlich geringeren Intensititen der (D°X), (D,Ag) und (C,Ap)-Uberginge. Der fast
verschwindende (D,Ap)-Ubergang im ersten Spektrum zeigt, dalBl die Stickstoffprobe sehr
wenig Kohlenstoff' enthilt, was sich erwartungsgemdl auch im Vergleich mit der unter
TMGa gewachsenen Schicht widerspiegeli. Dagegen enthalten die TMGa/N,- und

TEGa/H,-Proben etwa gleiche Xohlenstoffkonzentrationen. ~Ein - Vergleich der

TTallerrractntimatdnon A Doanlen allaes  Adenl Qeal-temna Ay, 3 1
FAIDWeErisoreiten Jaer (i ',A)-rz;ahb augr arel oyci\uc;u mgxuu mit 0 i3 myv.ﬁii' dle

TMGa/N,-Probe ‘und 0,2 meV TEGa/N,-Schicht deutlich bessere Werte fiir die unter
Stickstoff hergesteliten Proben als die TEGa/H,-Probe (0,33 meV), was im Einklang mit
den in [Hol93] erhaltenen Ergebnissen steht und fiir die hohe kristalline Qualitdt der unter
N, erzeugten Schichten spricht. Die Bestimmung der Halbwertsbreite der TEGa/N,-Probe
erfoigte nur Gber eine Auswertung der linken Flanke des (D°,X)-Peaks, da dieser rechissei-
tig vom (D, X) und vom Polaritonenzweig tiberlagert wurde.

Als wichtiges Ergebnis der bisherigen Analyse 146t sich feststellen, daf3 die Verwendung von
TEGa als Gruppe-lI-Element in Verbindung mit dem Trigergas Stickstoff bei guter
Kristallqualitéit des GaAs zu einem deutlich niedrigeren Kohlensioffeinbau als mit TMGa

fuhrt.

Elekrische Charakterisierung:

Leider ergeben die uber Hall-Messungen erhalienen Ladungsirdgerkonzenirationen der
TEGa-Proben keine smmnvollen Werte, da offensichtiich zum Zeitpunkt der Hersteliung
Siiizium aus dem bei der Reinigung verwendeten Wasser am Interface zwischen Subsirat
und gewachsener Schicht eingebaut wurde. SIMS-Messungen und eine Wasseranalyse
bestitigen dies in Ubereinstimmung mit PL- und Hall-Messungen. Fiir die PL-Ergebnisse
hat dies jedoch keine weitere Konsequenz, da die Eindringtiefe des Ar*-Lasers im GaAs-
System bei ca. 100-200 om legt, die untersuchten Schichten aber eine Dicke von
mindestens 1000 am - haben. Somit wird nur das tatsdchlich hergestellte - Bulkmaterial
charakterisiert. ‘An dieser Stelle kann lediglich auf die hervorragenden Ergebnisse von
Shastry [Shag6], [Sha88] and Razeghi [Raz89], dxe in Tab. 3.1 aufgeﬁlhrt smé hingewiesen
werden. :

'Shastry ‘Razeghi
Hall-K onzentration [cm™3] 1,2-1014 1,0-1013
Beweglichkeit (300 K) [cm2/Vs] 8500 9000
Beweglichkeit (77 K) [em?/Vs] b 1190000 - - 210000
[ max. Beweglichkeit [cm?/Vs] 310000 (42 K) 335000 (38 K)

‘Fab. 3.1:  Literaturdaten zur Hall-Messung von mittels TEGa und AsHj; hergestelltem GaAs (nach
" [Sha86], {Shag8], [Ra289})
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3.4 Verwendbarkeit von Trigergasgemischen aus N,
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Um die Auswirkungen eines Trigergasgemisches auf das Wachsium zu untersuchen,
wurden vier GaAs-Proben mit TEGa und AsH; bei unterschiedlichem Trigergasgemisch,
beginnend mit reinem N, bis hin zu reinem H,, hergestelit. Die Wachstumstemperaiur
betrug 600 °C, eine Kompromifitemperatur, die genau zwischen den optimierien
Wachstumstemperaturen flir die reinen Trigergase liegt: die Stromungssgeschwindigkeit
wurde zu 0,9 m/s und das V/IHI-Verhiltnis zu 50 gewshlt. Die Photolumineszenzspekiren
der exzitonischen Uberginge {(Abb. 3.8), die alle bei einer Temperatur von 4 K und einer
Leistung von 3 mW und miitels FT-Photolumineszenz (Fourier-Transform-PL) aufgenom-
men wurden, zeigen, dall die Verwendung von Gemischen einen negativen EinfluBl auf die
Kristallqualitdt haben, was sich in ¢iner deutlichen Abschwichung der PL-Intensitit insbe-
sondere bei der 50%-Probe, bei der das Trigergas zur einen Hilfte aus N, und zur anderen
aus H, bestand, zeigt. Da die Auflosung der Messungen jedoch recht begrenzt ist, sollten
weitere Schliisse nicht gezogen werden.
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Abb. 3.8:  Photolumineszenzspekiren des GaAs in Abhéngigkeit von der Trigergaszuammensctzung
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4 Vachstum von AlyGaiyAs

4.1 DMetivation

Im letzten Abschniit wurde gezeigt, daf3 die Benutzung von TEGa als Gruppe-Iii-Element
den Kohlenstoffeinbau beim Wachstum von GaAs unter optimierten Bedingungen erheblich
reduziert, insbesondere umier Verwendung des Tragergases Stickstoff. Der wesentliche
Grund fiir diese Reduzierung waren die durch B-Eliminierung beseitigten Ga-C-Bindungen.

Natiielich besteht fiir die bauelementtechmschen Anwendungen (z.B. HBT- oder HEMT-
Strukiuren) ein in gleicher Weise verstirkties Interesse daran, moglichst kohlenstofffreies
Al Ga;_ As herzustellen. Die fiir diese Zwecke in der MOVPE-Technik géngigste metallor-
ganische Quellenkombination Trimethylgallium und Trimethylaluminium ist hierzu nicht in
der Lage, da hier die hohe Bindungsenergie der Metall-Kohlenstoff-Bindung® zu verhalt-
nisméBig groBen Kohlenstoffkonzentrationen fihren. Insbesondere fithren Kuech et -al.
[Kue87] die aufiretende p-Leitung in Al | Gay_As-Schichten hohen Aluminiumanteils (x>0,3)
auf den eingebauten Kohlenstoff zuriick, Auch ein. hohes Arsmangebot kann den Embau
nicht volistandig verhindem [Hol93]. AT S T

Hinzu kommt noch ein generelles Problem aluﬂnmumhaitzger Verbmdungen es st dle gro!ie
Affinitdt des Aluminiums zum Sauerstoff. Die metallorganischen Aluminiumverbindungen
reagieren mit ihm unter Bildeng von mitunter flichtigen Verbindungem so dal} sich der

H o oo [T o e
Sauer stsﬁ'as tiefe Storstelle im AlGaAs einbauen kann. LIIESES ima einen stark K&, ucgauvcu

EinfluB auf die elektrischen und optischen- Eigenschafien - des Materiais.  Die - folgende
Abb. 4.1 verdeutlicht, wie ein Sauer stoﬁ%nolekul das sxch in dEI TMA_I Quede beﬁndet mit
einem ThAl-Molekill reagiert: - - L : > .

Bei den Uiblichen TMA}—F}asche‘iteﬁpe aturen ;1egi das 1ﬁmethyna.{urmmum in dimens;er'i:er
Form vor. Die Dimerverbindung hat einen verhalinismaBig medrigen Dampidruck und ist
nicht sehr stabil ‘(ca. 0,9 eV=20 kcal/mol), s :daB .-'-sich.-éin in . der Nzhe befindendes
Sauerstoffmolekiil leicht an das Aluminiumatom anlagem kann {gezeigt in {2} und:(b}), was -

' _ '91)18 Bindungsenergien der Ga-C-Bindung und. der. Ai-L—Bmdung sind ‘mit 2 6 e\f (59 0 kcai/moi) bzw.
2,9 eV (65,9 kecal/mol) sehr gro8. ' el _ _
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Abb. 4.1: ~ Reaktionen des Trimethylaluminiums mit Saversioff ~
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2 CH,

zur Auflésung cies Dimerzustands ﬁ.lhﬁ Durch Umordnung der Sauerstoffatome und
Methylgruppen, verdeutlicht in den Schritten '¢) und d), entsteht eine Methoxy-

Aliminiumverbindung hoheren Dampfdrucks. Dies hat die wichtige Konsequenz, das bei
einer sauersioffkontamierten!? TMAI-Quelle zundchst d;g Mp?‘%gyvaAianverkmdi_muen

aufgrund ihres héheren Dampfdrucks entweichen und erst spéter das dimenisierte TMAI mit
dem geringeren Dampfdruck austreten kann. Die mit TMAL nergesteliten Sc}nchteﬂ soﬂten

d.lbO im Lauxe del Benutzung d& Queﬂe wemgei Saaers:.m cntuaueu '

Ein moghc}"e; Ausweg 2ur Reﬂamemng des Sauerstofi- und XKohlenstoffeinbaus fithrt Gber
die Verwendung einer - anderen - Aluminiumverbindung, * dem segcn&m?en gmscba‘tyz-
alumimum (TiBuAl) [Fre90]. Seine Struktur ist in Abb. 4.2 dargestellt. ' )

Teiloxidierte Verbindungen des TiBuAl bleiben aufgrund ihres niedrigeren Dampfdrucks
gegeniiber dem Triisobutylaluminium bis zum SchiuB in der MQO-Flasche, so dal sofort
reines Material zur Verfligung steht. Allerdings ist Vorsicht geboten, ‘wenn sich ‘der
Flascheninhalt ‘dem Ende neigt, ‘da dann die teiloxidierten Verbindungen Zum Vorschein
kommen. Ein weiterer Vorzug des TiBuAl ist die wesentlich schwiichere Al-C-Bindung, die
mit einem deutlich gedngeren Kohlenstoffeinbau verbunden ist. Probleme gibt es allerdings

._mJede Al-Quelle enthalt von vornherein gewisse Mengen an Sauerstoﬁ die s1ch b\.dmgt durch den
Hersteﬂungprozeﬁ nicht entfernen Iassen I
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Abb. 4.2:  Darstellung des Triisobutylalomininm-Molekiils

mit der Stabilitdt der Quelie, die sich bereits bel Raumtemperatur in der Flasche zerlegt,
[Str89] und ibrem niedrigen Dampfdruck, der die Wachstumsrate des AlGaAs erheblich
begrenzt, Weiterhin zeigen Wachstumsuntersuchungen, daB derari instabiie Quellen zu

Cobeialaton Sl XaTay|
u.hu:nsg%nen SCHOOLCH [UITCH |_.s o>y,

Der Einsatz der neuartigen Aluminivmverbindung (Mono-)!!Dimethylethylaminalan
(BMEAAL (vgl. Abb. 4.3) bietet in jeder Hinsicht klare Vorteile:

o Es treten keine Al-C-Bindungen mehr auf Dies wird eine drastische Reduzierung des
Ko}ﬁenstoﬁ's zur Foige haben._ -

e 'Sauerstoﬁ'— oder Wasserkontammaﬁonen in der MO-Flasche ﬁ;hren zur Bﬂdung nicht-
_' fiichtiger Verbindungen wie ~Aluminiumhydroxid - (Al(OH)s5) * oder Aiumjmumomd
_ (AEZU3) {Hob%] die als. Feststoﬁ‘ inn der MO-Flascne zurucko.elben, Z. B [Sxm93]

(CH3,,\(32H5)N(AJH3)+3H20 £y 3H2+AI(OF)3+(CP’3}2{C2T-E<}N o

e Verbindung existieri auch noch in der Bis-Form als (Bis-)Dimethylethylaminalan. In diesem Fall sind

- zwei Aminmolekiile an ein Alanmolekiil gebunden. Ihr Dampfdruck ist aber mit ca. 0,13. mbar bei 20 °C
* -sehr gering und etwa um einen Faktor 10 niedriger als der der Moro-Verbindung, so daB das Arbeiten mit
(Mono-)DMEAAL aus Griinden ¢iner wesenthch honeren Wachstumsrate il empfciﬂen ist.
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Hierdurch wird der Einbau von Sauerstoff aus der Aluminiumguelle als tiefe Stérstelle in
die Schicht verhindert.

e Die freie Valenz am Aluminiumatom ist koordinativ durch Stickstoff abgesitiigt.

s Die Verbindung ist bei Raumtemperatur stabil und zersefzt sich damit nicht in der
Flasche.

e DMEAAI liegt bei Raumtemperatur als Flissigkeit vor (Schmelzpunkt 5 °C). Es hat
damit den Vorteil groBerer Reinheit und eines stabilen Dampfdrucks gegentiber festen
Quellen wie Trimethylaminalan {TMAAL.

e Die Verbindung eignet sich aufgrund ihrer niedrigen Pyrolysetemperatur {(Verlusi der
Amingruppe beginnt schon bei 60 °C) auch zum Wachstum von Low-Temperature-
AL Ga;_As (LT-AlGaAs).

.lﬁIi
)
Z,

Oy

Abb. 4.3: Aufbau des Dimethylethylaminalan-Molekiils

e TRR AT A wrman AT a A s T e .,. ., e Aoy ad Al i,
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ausgenutzt werden, wenn auch eine entsprechend geeignete Galliumquelle verwendet wird.
Es liegt nahe, TEGa zu benutzen, da. dieses aufgrund des B-Eliminierungsmechanismuses in
er Lage ist, den zunichst am. 'Ga;iiumato’n gebundenen Kohlenstoff leicht abzuspalten (vgl
Kap. 3). Durch FTIR-Messungen komnte Grady nachweisen, dafl die Pyrolye eines
Gemisches aus TMAAI und TEGa, was sich gegeniiber dem vorliegenden DMEAAITEGa-
System chemisch sehr shnlich verhilt, an der Substratoberfliche keine nichtflichtigen Al-C-
Bindungen hervorbringt [Gra91]. Dagegen zeigen sich im DMEAAVTMGa-System sehr
wohi oberflichengebundene Al-C-Bindungen, die zu einem hoheren Kohlenstoffeinbau
fithren [GraS0]. Dies héngt hochstwahrscheinlich mit der geringeren Reaktivitidt von Ethen
“im: Vergleich-zu den Methylradikalen - zusammen, -die “dazu- fithrt, ‘daB es zu keinem
_ _éikyiﬁbgi_‘t_rag_ vom ‘TEGa . zur . Alanverbindung, kommt. - Dagegen diirfie ."_de_r_-_Meihyi_—
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iiberiragung bei der Verwendung von TMGa eine entscheidende Rolle spielen, was mit
entsprechend hoheren Kohlenstoffkonzentrationen in den Al Ga,  As-Schichten verbunden
1st. Tatsachlich zeigen Untersuchungen von Olsthoom [O1s92] und Wilkie [Wil92], daf8 mit
der Quellenkombination TEGa/DMEAAVAsH] ein im Vergleich zum TMGa/TMAVAsH;-
System um den Faktor 50 geringerer Kohlensioffeinbau festzustellen ist, wihrend mit
TMGa/DMEAAVAsH; "nur” eine Reduzierung um den Faktor 6 erreicht wird.
Die im folgenden untersuchien, mit TEGa/DMEAAVAsH; hergesteliten Al Ga;  As-
I+ »wnarhan 2704 vnmd 2N0LA An Aiscar Dasadsb

QP}LP}‘fP“ besitzen ’ﬂl‘: ﬁlﬁen Auufniniﬂmgehau ZWVISCOCH £470 Unil Su7g, ed GICBOT LCICiCn

WArLil wwsivdiola Gi

fur viele Anwendungen interessant ist und entsprechende Literaturdaten zum Vergleich
vorliegen. '

4.2 Einflul der Temperatur

Um Al Ga; (As-Proben homogener Schichtdicke und Zusammensetzung herstellen zu
konnen, ist das Arbeiten im diffusionskontrollierten Temperaturbereich wichtig. Die
Wachstumsrate terndrer Halbleitermaterialien 1403t sich aus den Wachstumsraten der
entsprechenden bindren ¥V erbindu’lgen ermitteln. Geht man némlich von der Voraussetzung
aus, dafl es zwischen den Al- und Ga-Verbindungen nicht zu Wechselwirkungen kommt, die

die Wachstumsrate verdndem, so 1&8t sich die Wac‘zsLumsra.Le des Al Ga;_As als Summe
der Einzelraten des GaAs und des AlAs ansetzen:

YAl Gay_ As =7Gads +7‘AL43 (4.1)

Dabei ist der Aluminiumanteil x durch das Verhélt_nis der Wachsiumsrate des AlAs zur
Gesamtwachstumsrate g 4, + 74445 gegEDEN: ' : :

- — FAMS
A=
FGads { Falss

o~
Fin
(3]
e’

Bei bekannten Wachstumsraten der biniren Materialien ist es somit moglich, Al,Ga; As
einer beliebigen Zusammensetzung herzustellen. Selbstverstandlich miissen die vorausbe-
rech_neten Kompositionen durch geeignete Charaktenyerungsme oden {PL- und

Réntgenmessung) kontrolliert werden.

Das Temperaturverhaiten der Wachstumsraten des GaAs mittels TEGa und AsHj ist bereits
aus dem letzten Kapitel bekannt (vgl. Abb. 3.2). Es fehlt lediglich noch die entsprechende
Abhéngigkeit im Falle des AlAs unter Verwendung des Quellenpaares DMEAAT und AsHs.
‘Hierzu wurden Proben im Temperaturbereich von. 400°C bis 700.°C hergestel_it,__ deren
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Dicke ca. 500 nm betrug und mittels Wagung, Dektak und Rontgenmessung bestimmt wur-
den. Um Oxidationen der AlAs-Schicht an der Luft zu vermeiden, folgte ihr eine 10 nm
dicke GaAs-Deckschicht. Das V/ill-Verhiltnis betrug bei allen Strukturen 200 in
Anlehnung an das in [Hol93] optimierte V/III-Verhiltmis zum Wachstum von AlGaAs.
Abb. 4.4 und Abb. 4.5 zeigen die entsprechenden Temperaturabhingigkeiten fiir die
Tragergase Wasserstoff und Stickstoff.

Betrachiet man den Verlauf der AlAs-Wachstumskurven im tieferen Temperaturbereich, so
fallt auf, daB selbst bis 400 °C kein kinetisch kontrolliertes Wachstum, verbunden mit einem
exponentiellen Abfall in der Wachstumsrate, sondern im Gegenteil sogar ein leichter Anstieg
zu niedrigeren Temperaturen hin gemessen wird. Dies spiegelt die geringe thermische
Stabilitét der DMEAAI-Verbindung bei Temperaturen Gber 60 °C wider. Ein besonders
kritischer Punkt ist der starke Einbruch in der Wachstumsrate des AlAs im Falle von N; als
Tragergas bei den Temperaturen 650 °C und 700 °C. Dies stellt zunichst in Frage, ob mit
DMEAAL tiberhanpt ein homogenes Wachstum von AlGaAs in diesemn Temperaturbereich
unter Stickstoff moglich ist. Zur Uberprifung wurden zwischen 550 °C und 700 °C ca.
i um dicke Alg,9Gay 7 As-Schichten auf eine 100 nm AlAs-Schicht deponiert und mmit
10 nm GaAs abgeschlossen, um gie AlyyGag 7y-Schicht vor Oxidation an der Luft zu
schiitzen. Aus den Abb. 4.4 und 4.5 geht jedoch hervor, dalBl die Wachstumsraten in diesem
Bereich nahezu unabhi#ngig von der Temperatur sind. Erfreulicherweise wird kein Einbruch
bet 650 °C und 700 °C mit Stickstoff als Trigergas gemessen!?, so dafl ein homogenes
Wachstum von Al Ga,  As mit beiden Trigergasen im Temperaturbereich von 550 °C bis
700 °C méglich ist. Eine Berechnung der Wachstumsraten des AlGaAs nach Gl. (4.1) ist
moglich, werm man sich die in Abb. 4.5 abfallende AlAs-Kurve geradlinig verlangert
vorstellt (gesirichelte Linie). |

Zyr Bestimmung der geeigneisten Wachstumstemperatur wurden an-Proben mit einem
Aluminiumanteil von 22%-25% Photolumineszenzmessungen bei 4 K durc‘agvﬁihr* Die
Ergebnisse sind in den Abb. 4.6 und 4.7 dargestellt. :

12Der Einbruch in der Wachstumsrate des:AlAs bei den Temperaturen von 650°C und 700°C ist
mdglicherweise daranf zuritickzufiihren, dad der Pariialdruck des DMEAAI zu hoch gewihit wurde. Er war
dm Vergleich zu den Pantialdriicken der enisprechenden Hy-Versuche um den Fakior 3 griber. Aufgrund
sehr hoher DMEA Al-Konzenirationen kbnnte es dann zu Vorausfillen auf dem Suszeptor vor dem Substrat
komumen, dic sich in einem Abfall in den Wachstumsraten bemerkbar machen. Da beim Wachstum von

© “Alg290Gag 71As ein deutlich niedrigerer DM.bAAl-Parnal(imCK verwendet ‘wurde, . hat - man hier-keine
wachstumsratenverénderende Vorausfille gemessen. : :
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In allen PL-Spekiren erkennt man nur die (BE)-Uberginge, wiahrend fast keine (D,Aq)-
Rekombination statifindet, was fiir extrem niedrige Kohlenstoffkonzentrationen spricht. Die
Voriiberlegungen des letzien Abschnitts werden also vollstédndig bestétigi.

Besonders deutlich zeigt sich der Vorteil der Verwendung von Stickstoff als Tragergas bei
der Herstellung von Al Ga,_,As bei einer Wachstumstemperatur von 600 °C. Das ergibt ein
Vergleich der PL-Intensitdten'> der entsprechenden Proben. Unter N, 4Bt sich bei

Tp=600 °C noch eine gute Schichtqualitit erzeugen, wihrend dies mit H, micht mehr
mno!m‘h ist. Die Halbwerisbreite, die ein Mall fiir die '?(nemﬂmmhfa? darstellt, erreicht

LR W pS- v AVELUS Adl b Al

sowohﬁ mit N, als auch mit H, als Trigergas ihr Minimum bei 700 °C. Obwohl die N~
Probe einen hoheren Aluminiumanteil {(x,;=0,25) aufweist, liegt sie mit 3,3 meV gegeniiber
der Hy-Probe (4,1 meV, x,;=0,22) deutlich besser. Es ist zu beachten, dafl sich die
Halbwerisbreite mit zunehmendem Aluminiumanteil aufgrund von Potentialfluktuationen,
die durch kompositionelle Unordnung in der Halbleiterlegierung entstehen, vergroBert.
Theoretische Abschitzungen, die sowohl klassisch als auch quantenmechanisch durchge-
fuhrt wurden, liefern fiir die Halbwerisbreite App des (BE)- Uberga,ngs in Abhanglgkeit Vo

Aluminiumantei! x:
Apg{meV)=1+1,63-/x+10,4-x (klassisch) (4.3)
Apgp(meV) = 24/x+1,76-% {quantenmechanisch}. (4.4)

Dabei erhilt man Gl (4.3) bei klassischer Betrachtungsweise [Sch84), wihrend die analoge
quantenmechanische Beschreibung Gl. {4.4) auf Singh et al. [Sin86] zuriickgeht.

Bei einem Vergleich der theoretischen Kurven mit den Halbwertisbreiten der unter Stickstoff
und Wasserstoff hergesteliten Proben muB besonders die ausgezeichnete Qualitét der unter
N, und 700 °C gewachsenen Al ’QSGaO,-,-SAs-Schicht hervorgehoben werden. Ihre
Halbwerisbreite liegt mit 3,3 meV zwischen dem klassisch und dem quantenmechanisch
berechneten Wert. Selbst mit sehr gutem MBE—Matenal [Rey86} errelcht man kelne_
wesemhch besseren Daten (Abb 4 8) Al : BREE

3Alle Proben sind unier gieichen Bedingungen gemessen worden, so dad die PL-Intensitiiten  direkt
miteinander verglichen werden konnen.
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Nachdem - ietzten Abschmtt it 700 °C die beste Wachstumstemperatur ﬁ.li‘ beide
Tragergase ermitteli wurde, soll nun das V/HI-Verhalinis optimiert werden. In den folgen-
dent Versuchen ist bei konstantemn Gruppe-[iI-Partialdruck lediglich der Arsinpartialdruck
verdndert worden. Die Beurteilung der Schichtqualitat wird wiederum mit Hilfe von
Photolumineszenzmessungen vorgenommen. Durch die bei allen Messungen konstant
gehaltene Anregungsleistung der Proben (Pp,,.=200 pW/em?) konnen die Intensitaten der

(BE)-Uberginge direkt miteinander verglichen werden.
Abb. 4.9 und 4.10 zeigen jeweils getrennt fiir beide Tragergase die Halbwertsbreiten und

U, W7 L LIS g > 2ank

Intensititen der (BE)- Uberga.nge in Abhanglgkeit vom V/IH Verhéltni_s, das zwischen 50
-.uﬁd ZOOvanlertwurde e
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Aus Abb. 4.9 geht fiir den Fall des Stickstofis als Tragergas ein deutliches Minimum in der
Halbwertsbreite und Maximum in der Intensitst bei einem V/II-Verhélinis von 100 hervor.
Geringere und hdhere Verhiltnisse filhren zu schlechterer Kristaligiite, wihrend unter
Verwendung von Wasserstoff als Trigergas mindestens ein V/III-Verhidlims von 200
bendtigt wird. Dall man mit N, als Trigergas mit der Halfte des V/II-Verhilinisses
anskommit, ist vermutlich auf die bessere Zerlegung des AsH; unter Stickstoff zuriickzufith-
ren, hier reichen bereits geringere Arsinmengen zur Herstellung sehr guter Schichten au
Um die exzellente Qualitdt der mit der neuen Alanverbindung gewachsenen Proben zu
illustrieren, zeigi Abb. 4.11 die PL-Spektren der optimierien Proben im Vergleich zu der mit
der herkémmlichen Qusllenkombination TMGa/TMAVAsH; bestméglichen Al Ga; As-

Probe [Hol93].

ol

Der wesentliche Unterschied zwischen dem mif der neuen und herkdmmlichen
Quellenkombination gewachsenen AL Ga; As ist das Fehlen des (D,Ac)-Ubergangs unter
Verwendung der Alanverbindung, was extrem niedrige Kohlenstoffverunreinigungen anzeigt
(vgl. Abb. 4.11 2, b mit c). Bestitigt wird dies von Wilkie et al. [Wil92], der 60%-iges,
nominell undotiertes Alg g4Gag 4oAs mit DMEAAVTEGa/AsH;/H, herstelite und bei einer
Halicharakterisiernng  klare n-Leitung fand (#=8-101° cm™3). Auch SIMS-Messungen
detektierten weder Kohienstoff noch Sauersioff.

Vergleicht man die Spektren Abb. 4.11 a und 4.11 b miteinander, so erkenni man im Falle
von N, als Tragergas (4.11 2) neben der schmaleren Halbwertsbreite des (BE)-Ubergangs
sinen zusitzlich anfiretenden Peal (FE). Dieser kann im folgenden dem freien Exziton im
AlGaAs zugeordnet werden und ist nach unserem Kenntnisstand bisher noch nicht in mit der
MOVPE hergestelltem Al ,,Gag 76As solch hoher Aluminiumkonzentration beobachiet
worden, Das Aufireten eines fieien Exzitonpeaks bei 1,6 K deutet im Zusammenhang mit
demn Fehlen des Akzeptoriibergangs auf eine insgesamt, also auch beziiglich der Donatoren
extrem niedrige StOrstellenkonzentration hin, da sich die Exzitonen im Falie hoéherer
Konzentrationen an Stdrstellen binden wiirden, um einen niederenergetischen  Zustand
einzunehmen. Dies hitte das Verschwinden des (FE)-Peaks zur Folge. -
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4.4 Besondere Photolumineszenzeigenschafien

4.4.1 Identifikation des freien Exzitons im Alg24G29,76A58

Der in Abb. 4.11 im 55_11@ der Verwendung von N, als Triigergas auf der héherenergeti-
schen Seite aufiretende, mit (FE) bezeichnete Peak wn'd nun genauer untersucht. Zu seiner
Identifizierung wurden verschiedene Methoden der Photolumineszenzmessung angewandt.

Um zunichst sicherzustellen, daB die beiden (BE}- und (FE}-Peaks keine weiteren exzitoni-
schen Uberginge iiberdecken, wurde die N,-Probe mit Hilfe eines durchstimmbaren Dye-
Lasers, gepumpt von einem Ar*-Laser, mit Energien zwischen 1,8501 und 1,8500 eV
angeregt. Dieser Energiebereich entsprichi gerade der Gesamibreite der (BE)/(FE)-Peaks.
Abb. 4.12 zeigt die mit festen Anregungsenergien gemessene Spekiren in halblogarithimi-
scher Darstellung. Die eingetragenen Pfeile geben dic bei der enisprechenden Messung
verwendete Energie des Lasers wieder. Betrachtet man den Verlauf der einzelnen Kurven,
so erkennt man, daB das erste Maximum erst ab einer Anregungsenergie des Lasers von
1,8530 eV und das zweite Maximum ab 1,8548 ¢V aufiritt. Dieses Ergebnis ist verstindlich,
da der (BE)- bzw. (FE)-Ubergang erst ab der entsprechenden Energie angeregi werden
kann. Dazwischen jedoch existieren keine weiteren Peaks, was gleichbedeutend damit ist,
dal3 durch die beiden (BE)- und {FE)-Peaks keine anderen exzitonischen Uberginge

verdeckt werden.

Rerinllol nllln!hn:

BnsRlnl R0
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Abb. 4.12: Amegupgsspektnun der uner Ny he; gestellten, Gpnmierten Probe
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Ein Steigern der Laserenergie auf Werte bis 1,900 eV in 5 meV-Schritten beeinflufit die
Intensitatsverniltnisse im Spektrum nicht. Es liegt deshalb die Vermutung nahe, daf} der mit
(FE) bezeichnete Peak kein angeregter Zustand des (BE)-Ubergangs ist, sondern tatsichlich
auf das freie Exziton im Al »4Gag 76As zurickzufiihren ist.

Um die Aussage sicherzustellen, wurde die Temperatur von 1,6 K bis auf 20,5K m
Schritten von 2,5 K sukzessiv erhoht. Ahnliche Untersuchungen machte bereits Gisthoorn

[Ols91] an AlGaAs-Schichten, die mit der gleichen Quellenkombination unter Verwendung
von H, als Trigergas hergestellt wurden. Er erhielt allerdings bei einer Temperaturerhéhung
eine Schulter auf der hochenergetisch liegenden Seite des exzitonischen Spekirums, die er
dem freien Exziton zuordnete, da es aufgrund seiner grofleren Aktivierungsenergie erst bei

hoheren Temperaturen aufiritt.

Abb. 4.13 zeigt die Spekiren der unter Stickstoff erzeugten Probe. Deutlich erkennt man,
wie sich die Intensitdt des (FE)-Peaks auf Kosten des (BE)-Ubergangs bei einer
Temperaturzunahme vergrofert, bis letzierer schlieBlich bei 20,5 X vollstéindig verschwun-
den ist. Dann besitzen alle Exzitonen geniigend Energie, um den stérstellengebundenen
Zustand zu Gberwinden. Das Ergebnis i1st die Existenz nur noch freter Exzitonen. Ein Blick
auf die hoherenergetischen Seite zeigt im Gegensatz zu Olsthoom keinen neu auftretenden
Peak [OlsS1], was eindeutig belegt, daB der mit (FE} bezeichnete, schon bei 1,6 X gefin-
dene Ubergang tatsichlich auf die Existenz des freien Exzitons im Aly5,Gag 75As zuriick-

geht.

Die Energiedifferenz des (BE)- und des (FE)-Ubergangs liefert die Bindungsenergie des
Exzitons an die Donatorstorstelle. Es ergibt sich ein Wert von 3,3 meV der gut mit dem
Literaturwert von 3,5 meV [Sch82] uberemstimmt
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4.42 Phonsn-Replica des (BE)-Ubergangs

In qualitativ hochwertigen Al Ga; As-Proben findet man unterhalb des (BE)-Peaks das
zugehorige Phononreplica [Pav92]. Es wurde daher im relevanten Energiebereich ein
hochaufgeldstes Photolumineszenzspektrum . aufgenomimen, das -in~Abb. 4.14 in -haibiog-
arithmischer Darstellung wiedergegeben ist. S S =

" 13806V

Phonon-Replica
des (BE)
18143¢eV

PL-INTENSITAT [ rel. Einliciten |

181 182 . 183 1.84 185 185
ENERGIE [eV ] |

Abb.4,14:  Messung des Phonon-Replicas im Alg 54Gay 76AS

Tatsichlich erkennt man ein klares Maximum bei einer Energie von 1,8143 eV. Diese wurde
eindeutig als das LO-Phonon-Replica des 34,7 meV hoherliegenden (BE)-Ubergangs
identifiziert. Wird namlich die Anregungsenergic des Lasers, die im Falle der Abb. 4.14
1,8601 €V betrug, auf einen unierhalb von 1,8490 eV, aber oberhalb von 1,8143 eV liegen-
den Wert erniedrigt, so verschwindet der Peak bei 1,8143 eV. Zum Vergleich sei an dieser
Stelle angemerkt, daB der (D,A()-Ubergang bei einer Energie von ca. 25 meV unterhalb des

(BE)-Ubergangs zu erwarten wire (vgl. Abb. 4.11). Dort ist jedoch kein Peak zu erkennen.
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4.4.3 Homogenititsuniersuchung

Zur Uberpritfung der - kompositionellen Homogenitit der unter den optimierten
Wachstumsparametern erzeugien N,-Probe wurden drei Photolumineszenspekiren an
verschiedenen Stellen des Wafers aufgenommen. Fir die drei Mefpositionen im Abstand
von 2mm ergeben sich aus den Energielagen des (BE)-Ubergangs nach Gl (2.17)
Alumintumanteile von 23,94%, 24,00% und 24,02%. Dies macht im Mittel eine

Cnalavarnen Trrzen An £asl N a/s
Schwankung des Al-Anteils von 0,02% pro Millimeter aus, was ecin ausgezeichnetes
Ergebnis ist.

4.4.4 Raumiemperatur-Photolumineszenz

Zum AbschiuB der Analyse wurden an der optimierten N,- und H,-Schicht
Raumtemperatur-Photolumineszenzmessungen gemacht. Die Raumtemperatur-Eigenschaf-
ten sind besonders fir die Verwendung als optische Bauelemente von grofier Bedeutung.
Abb. 4.15 zeigt die unter gleichen Bedingungen gemessenen PL-Spekiren.
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Abi}_. é i5: Raumtemperatur-PL—Spek&cn ﬁxr die optimiericn, unter Ng und H; hergcsteﬂten Proben

‘Fiir Temperaturen grofer als 100K geht der (BE)-Ubergang aufgrund der thermischen
- Dissoziation der Exzitonen in eine Band-zu-Band-Rekombination tiber [Pav92)]. Dabei ist
“die Intensitdisverteilung der spontanen Lumineszenz proportional zu exp[-(E-Egap)/k T,
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wobei T, die Temperatur der Elekironen darstelit {B6eS0}. Dabei stimmt bei Temperaturen
oberhalb von 10 K die Elektronentemperatur mit der Gittertemperatur tiberein [Dea82]. Aus
dem hochenergetischen Teil der Spektren ergeben sich im Falle beider Trigergase mit ca.
360 K etwa die gleichen Temperaturen. Dieses Ergebnis erscheint durchaus realistisch, da
sich die Proben aufgrund der Laseranregung etwas erwirmt haben konnten. Die
Ubereinstimmung der errechneten Temperaturen ist unmittelbar verstandlich, da beide
Messungen mit gieicher .Anregmgsiesmng durchgefiihrt wurden. Deutlich erkennt man, dall

ala Ann A~ ~lag Ana
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hohere Intensitat weist auf eine geringere Sauerstoffkonzentration in der N,-Probe hin. Bei
der Diskussion dirfen allerdings auch die moglicherweise unterschiedlichen
Diffusionslangen der Elekironen und Locher in den beiden Proben und die ungleichen
Aluminiumkonzenirationen nicht auller Acht gelassen werden.

4.5 Zusammenfassender Vergieich

In der nachfoigenden Tabelle sollen die wichtigsten Ergebnisse der optimierten Schichten
dieses Kapitels nochmals zusammengefalit werden:

Verwendete Quellen DMEAAVTEGa PMEAAVTEG:a TMAVTMGa
Tragergas Ny Hy o
Wachstumstemperatur [ °C} 700 760 700
V/1i{-Verhiltnis 100 200 =160
Aluminiumgehait [%] 25,7 21,8 24
Hallkonzentration!4 (300K) fom] 3,6-1013 1,2-1016 1,3-1016
Beweglichkeit (300K} fcm2/Vs] 2838 2943 2256
Beweglichkeit (77K) [cm?2/Vs] 7925 7532 4466
FWHM (BE) {meV] 3,3 (xa=24%) 4.1 {x4=19%}) 5,2 {(xa=29%)
(D,AC)—ﬂbergzmg ht vorhanden nichi vorhanden fentlich vorhanden
freies Exziton gut zu erkennen nicht vorhanden nicht vorhanden
Raumtemperatur-Photolumineszenz | weniger nichtstrah- rachr nichisirah- nicht gemessen
lende Zeniren lende Zentren worden
(berfische sehr gut sehr gut sehr gut
Tah, 4.1: Tabellarischer Uberblick tiber die wichtigsten Ergebnisse der optimierien AlGaAs-Proben

14Es ist zu beachten, daf das im Kap. 3

angesproechene Reinigungsproblem bei den mit DMEAAL

hergesteilien Schichten zum damaligen Zeitpunikt noch nichi gelost war, so dafi die gemessenen
Hallkonzenirationen zu hoch und die zugehdrigen Beweglichkeiten zu niedrig ausfalien werden. Ein
- Vergleich mit der mit TMAI erzeugien, optimierten Schicht -zeigt aber trotzdem, daB mit der neuen
‘Alanguelle deutlich bessere Werte errcichbar sind.
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Aus der Tab. 4.1 geht eindeutig hervor, dab das qualitativ hochwertigste Al,Ga,_As mit der
neuen Alanquelle in Verbindung mit Triethlygallium und Stickstoff als Tragergas hergestelit
werden kann. Dabei zeichnet sich “die Schichi durch eine exirem niedrige
Kohlenstoffkonzentration, aber auch durch eine geringe Sauerstoffkontamination aus, was
die theoretischen Voriberlegungen zu Beginn des Kapitels voll bestétigt. Das Material 1st
somit zur Herstellung von Bauelementen hervorragend geeignet. Zusatzlich ergivbt sich mit
N, als Trigergas im Vergleich zu H, noch der Vortsil, dall ¢in nur halb so grofles V/III-
Vernhalinis bendtigt wird, wobei der. positive Nebeneffekt eines geringeren Arsinverbrauchs

resultiert. -
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5 p-Do

tlerung in GaAs

Der Einsatz tblicher metallorganischer Quellen wie z.B. TMGa und TMAI fithri naturge-
miB zu einem erhohten Kohienstoffeinbau in MOVPE-Schichten, was man gewdhnlich
verhindern méchte. Dieser Effekt 186t sich jedoch auch gezielt ausnuizen, da Kohlenstoff in
GaAs als flache Akzeptorstérstelle beobachtet wird (z.B. [Kue84]), womit er als moglicher
p-Dotierstoff in Frage kommt. " '

Neben ihm sind bereits viele andere p-Dotlerstoffe im GaAs untersucht worden. In der
Regel benutzt man Zink, Magnesium, Beryilium oder Cadmium [Hob90], [Nor90],
[Tew$0], [Sil8s], [Man72]. Diese Stoffe komnen allerdings den in  der
Bauelementtechnologie ‘geforderien Anspriiche scharfer Dotierprofile 'und groBer aktiver
Lécherkonzentration (z.B. hoch p-dotierte Basis im HeteroBipolarTransistor, HBT) nur
bedingt gerecht werden. Grinde hierfur sind die hohen Dampidriicke der oben genannten
Elemente, die sich negativ in Form von Memory-Effekten im Reaktor bemerkbar machen,
die groBen Diffusionskonsianten, die zu emem Ausschinieren der Dotierprofile wihrend des

et Py e rmiad o

Wachstums und bei der spéteren Anwendung des Bauelements (Aufheizen des Bauclements
bei nachfolgender Prozessierung und unter Betriebsbedingungen) fiihren [Ren91], und die
nur méflige Loslichkeit dieser Stoffe in GaAs, die die maximal erreichbare Dotierhohe auf
Werte unterhalb von 1020 cm3 beschrinkt. Wachstumsuntersuchungen in der MOMBE
zeigen “hingegen, daB bei der ‘Dotierung mit Kohlenstoff in ‘GaAs elekirisch aktive
Locherkonzentrationen bis 102! cor3 erzielt w_erden-i{(}nnen [Wey86]. Dies 188t die berech-
tigte Hoffnung zu, daB #hnliche Ergebnisse mit der "MGVPEerreichbar sind. -Memory-
Effekte wird es aufgrund des niedrigen Dampfdrucks nicht geben, schlieBlich benutzt man
Graphitsuszeptoren fiir die Deposition. Aufgrund seiner sehr niedrigen Diffusionskonstante
[Kob87] bietet der Kohlenstoff auBerdem erhebliche Vorteile beziiglich der Scharfe von
Dotierprofilen gegeniiber den oben genannten ‘Elementen, was durch 'SIMS-Messungen
bestitigt ‘'wird [Neu$0}, und beziiglich der sich daraus ergebenden Langzeiistabilitdt von
Bauelementen. Ren [RenS1] z.B. zeigt dies anhand zweier HBT-Strukturen, die sich nur
durch den Dotierstoff (Beryllium bzw. Kohlenstoff) in der Basis unterscheiden. ‘Wahrend
.,.ﬁ&&

Al : 3 3 e Qnden arhehlisha Thages Antlamnn; o
der Bei}ﬂmﬁ‘i-dﬁ%i%ﬁe Transistor bereits nach zwel Stunden erhebliche Legraaationsi eiit,

zeigte der mit Kohlenstoff dotierte Transistor keinerlei mefibare Verdnderungen.
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Das MOVPE-Verfahren bietet verschiedene Moglichkeiten fir dem gezielien
Kohlenstoffeinbau unter Verwendung von TMGal® als Galliumguelle:

e den Einsatz von Tetrachlorkohlenstoff (CCly) in Verbindung mit AsH; Da die
Produkiion von CCl, allerdings aufgrund seiner Umweltschédiichkeit (Zersetzung von
Qzon) ab 19935 eingestellt wird, macht es wenig Sinn, mit diesem Stoff zu arbeiten.

cardtae e stls ™ pPY
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111 EArAl
tm TMGa enthaltene Kohlenstoff nicht mehr vollstindig durch die bei der
.. Arsinzeriegung entsichenden Wasserstoffradikale in Form von Kohlenwasserstoffen
. {Carbene) abgebaut, was zu einem erhéhten Kohlenstoffeinbau in der Schicht fithrt. Aus
. fritheren Experimenten (z.B. [Hol93]) ist jedoch bekanat, daB3 mit dieser Methode zum
einen keine hohen Dotierungen erreicht werden -kénnen und -zum. anderen die
Morphologie der Schichten nicht akzeptabel ist.

&

.. die Ersetzung von AsH; durch. die metallorganische Verbindung Trimethylarsen
 (TMAs). Bei. ihrem Zerfall entsteht kein atomarer Wasserstoff, der die
- Kohlenwasserstoffreste am Gallium entfernt. TMAs ist im Gegenteil noch ein zusatzli-
cher Kohlenstofflieferant, so dali unter geeigneten Wachstumsbedingungen e¢in extrem

- honer Kohlenstoffeinbau im GaAs zu erwarten ist.

5.1 Einbaumechanismen des Kohlenstoffs

Die verschiedenen Finbaumechanismen des Kohlenstoffs in GaAs sind schon immer - sei es,
um seinen Einbau zu vermeiden oder ihn gezielt als p-Dotierstoff einzusetzen - Gegenstand
vieler experimenielier und theoretischer Arbeiten (z.B. [Mou®l1], [Jen®1]} gewesen. An
dieser - Stelle . soll ein :M'oéeﬂ- beschrieben werden, das seinen -Einbau im 'Sysiem
TMAs/TMGa qualitativ érkié,ren kann [Mas92]. Hierbei bleibt der EinfluB des Trigergases
zungchst unberiicksichtigt, da es.nicht aktiv an den verschiedenen Reaktionen teilnimimt. Es
ist aber natiirlich méglich, daB das Gleichgewicht bei Reaktionen, in denen mulcﬁﬂarer
Wasserstoff vorkommt, abhéingig vom Trégergas verschoben werden kann. ) :

Zunichst mufl festgestellt werden, .daB. der Mechanismus des Kohlenstoffeinbaus im
wesentlichen auf. Oberflachenreaktionen basiert [Mou91]. Gasphasenreaktionen . spielen
diesbeziglich nur eine untergeordnete Rolle. Sie sind aber insofern wichtig, als nur be-

15Man benutzi an dieser Stelle TMGa als Gruppe-lil-Verbindung und nicht etwa TEGa, da im folgenden
- gerade ein hoher Koh}enstoﬁ"emoau erzielt werden soll und somit eine méglichst statke Ga-C-Bindung
bendtigt wird.
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stimmte Zerlegungspredukte (Monomethylgallium ,-arsen) von der Wachstumsoberfliche
adsorbiert werden konnen [Mas92]. Diese Spezies miissen in der Gasphase zunachst
erzeugt werden.

Wichtige Gasphasenreaktionen:

Auf der Seite des TMGa stellt der sukzessive Verlust der Methylgruppen die wesenthche

7pﬂpmmo* in der Gﬁqnhnep dar:

Lot il

Ga(CHz); — Ga(CHy), +CHy . (G1}

Ga(CHy), —» GaCH;+CHy (G2)

Erst die GaCH;-Spezies, also das Monomethygallium (MMGa) kann schlieflich von der
Substratoberflache adsorbiert werden (GS1). Es besteht aber auch die Moglichkeit, daf sich
das ThiGa unter Abgabe zweier Methylgruppen (G82) oder das Dimethylgallium (DMGa)
unter Verlust einer Methylgruppe (GS3) direkt als MMGa an der Cberfliche anlagertié:

GaCHj+se, — GaCHy = (GSD)
Ga(CH;);+5g, — GaCHy"+2CHy = L (GSZ)
Ga(CHy), +55, — GaCHy+CHy  (GS3)

Volhg analog veridufl die Zerlegung des TMAs:

~As{CH;)s = ATH, +CH e (G
A A T S b _ _ A N d
AS(CH;), — AsCH; +CH3- LT RN ()

Auch in diesem Fall kann nur das MMAs an der Oberflache adsorbiert werden. Dies
geschieht tiber die Reaktionen (GS4) und (GS5): '

ASCHY+5n - ASCEL S e e "(Gg.q,)

SHjiervei bedeutet *, dab das enisprechende Molekiil an der Substratoberfliiche adsorbiert wurde, wahrend
mit g, ¢in freier Gallivmplatz und mit s ¢in freier Arsenplatz bezeichnet wird.
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' A.S(CH:;)Z + SAS — ASCH3$ -+ CH:}" . (GSS)

~3 L |

Eine mit (GS2) vergleichbare Reakiion wird von Masi [Mas92] nicht beobachiet. Alle
Reakiionen sind nochmals in der folgenden Abbildung dargestell:

Fratss

Ga(CHs)s As(CHz)z
Gl : : Zéj
‘s 2

ua(CHS}z As(CHs)2

Abb, 5.1:  Reaktionsmodell des Wachstums von GaAs(C) miitels TMGa und TMAs

Entscheidende Oberflichenreaktionen:

Ii. ALl £ 1 Aliens ) 7
Wie ADD. 5.1 Zu eninchinen, kann das an der Oberflache adsorbiertie MMGsa bzw. MiAs

auf verschiedene Weisen in den Kristall eingebaut werden. Verfolgt man zundchst den Weg
des Giuppe-V-Elementes, so bleiben dem ASCH3 -Moleku} nur die Moglichkeiten eines
Zurickkehrens in dle Gaspha.se (s8Gzy

ACHY — AsCHy+sas  (SGD)
oder der Oberflichenreaktion (85):

AsCH, +Ga® — GaCH;" +As {85)

il LI

“Das 1soherte As-Atom veriaBt min entweder das Substrat uber dze Reaxtionen (SG—3) oder
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As"+CH;® — AsCHz+s , . (SG4)

GaCHs* + As* —  GaAs+CHy + s, + Sac 1)
Ga"+ As" =  GaAs+sg, +8, {13)

als GaAs in den Knisiall eingebaut.

Entscheidend fiir den Kohens;vffeinbau sind die Folgereaktionen des GaCH;". Dieses
entsteht, wie bereits dargestellt, nicht ausschlieBlich durch die Zerlegung des TMGa aus der
(Gasphase heraus, sondern auch durch die nichtreversible. (1) Oberfléchenreaktion (55).
Somit wirkt auch das TMAs indirekt als Kohlenstoﬁ'queﬁe '- ST
Uber. die Gleichung (S6)

GaCH,® - Ga$+CH3 _ 6

wird unter Abspaitung der letzten Methylgruppe ein separiertes, oberflichengebundenes
Galliumatom erzeugt, das zusammen mit einem adsorbierien Arsenatom als reines GaAs in
die Schicht eingebaut werden kann (I3}. Verliert !Pdoch das GaCHe uber die Reaktmzzen
(81), (82) oder (83) ein Wasserstoffatom '

2GaCH;® >  GaCH,” + Ga"+CH, (S1)

GaCH;* +CH; — GaCH,"+CH, (52)

GaCH;"+CH;® —  GaCH, +CH;+s , (S3)

so wird das entstehende GaCH,” unter Abgabe von H, als GaC in den Kristall eingebaut
an

GaCH2$ “+ Sps GaC+ Hz + ZSGB. . (El}

Der Kohiensioff findet sich dann auf einem Gruppe-V-Plaiz wieder und wirki als p-
Dotierstoff. Man beachte, dafl (I1) auf der Adduktseite molekularen Wasserstoff hervor-
 bringt. Das Trigergas H, wird also das Gleichgewicht nach links, also zuungunsten des
Kohlenstoffeinbaus, verschieben, wihrend N, keinen Einflufl auf die Reaktion nimmt.
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Der Vollstandigkeit halber seien an dieser Stelle die noch fehlenden, dem Wachstumsprozef3
entgegenwirkenden Reaktionsgleichungen beschrieben:
eine Ritckdiffusion des GaCH,™ in die Gasphase kann iiber den Weg (SG1) stattfinden

GaCH;® —  GaCHj+sg, . (SGI)

Das Gleichgewicht liegt jedoch stark auf Seiten des adsorbierten MMGa (GS1).

Ferner konnen die separierien Ga®-Atome durch Aufnahme einer Methylgruppe zum
oberflichengebundenen GaCH; -Molekill reagieren (84). Dasselbe kann auch mit einem
As®-Atom tiber (§8) geschehen:

Ga*+CHy - GaCHy | (S4)

 AS+CHy —>  AsCH; . | (S8)

Begzilglich des Einbaus von Kohlenstoff in GaAs mittels der Quellenkombination TMGa/
ThAs kann man also abschlieend als wichtigstes Ergebnis festhalten: der Kohlenstoff
gelangt iiber das an der Oberfliche adsorbierte MMGa als GaC in den GaAs-Knstall Das
oben beschriebene Modell gilt alierdings nur fiir Temperaturen unterhalb von etwa 600 °C
bis 650 °C. Im Falle hoherer Temperaturen vermutet man einen anderen, iiber das Gruppe-
V-Element (TMAs) verlaufenden Einbaumechanismus [Shi90].

Beriicksichtigt man die Thermodynamik in allen oben stehenden Gleichungen, so erlauben
Computersimulationen sogar Vorhersagen iiber eine Abhéngigkeit der -Kohienstofi-
konzentration von der Temperatur und vom V/III-Verhditnis (vgl hierzu Abb. 5.2 und

Abb. 5.3).
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Betrachiet man zunichst Abb. 5.2, so ergibt sich ein mit steigender Temperatur reduzierter
Kohlenstoffeinbau. Vermuilich gewinnt hier die Reaktion (S6) gegeniiber (S2) und (83)
erheblich an Bedeutung: das an der Oberfliche adsorbierte GaCH,™ verliert seine le

Methylgruppe und wird dann iber die Reaktion (I3) als reines GaAs in den Kristall einge-
baut. Ebenso sorgen bei zunehmender Temperatur homogene Gasphasenreaktionen fiir eine
stirkere Dekomposition des TMGa, verbunden mit einer geringeren Konzentration der
kehensﬁoﬁ*r&g@nden Spezies auf der reagierenden Subsiratoberfliche [Moo%0]. Ein

Ay aciomn ncmtall buanfsea
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und 5.3 ebenfalls eingetragenen Hall-Daten belegt die erwartete Tendenz.

Die Varation des V/III-Verhgltnisses zeigt keinen ausschiaggebenden EinfluB auf die
Locherkonzentration (Abb. 5.3). Dies ist uamiitelbar verstindlich, denn zum Wechsel des
V/II-Verhéltnisses verindert man gewoOhnlich aus Grinden einer konstanten
Wachstumsrate den Parialdruck der Ver-Komponenie, also den des TMAs. Da der
Kohlenstoffeinbau aber nach obigem Reaktionsmodell iiber das TMGa verliuft und dessen
Partialdruck nicht variieri wird, solite keine durchgreifende Abhangigkeit feststellbar sein.

Natirrlich ist es moglich, das bestehende Modell auf das TMAs/AsHy/TMGa-System
auszuweiten [Mas92]. Hierdurch erschlieBen sich voilig neue Reaktionswege, sowohi fiir
die Gasphase als auch fiir die Oberfliche. Der wesentliche Unterschied zum TMAs/TMGa-
System liegt im Aufireten von Wasserstofiradikalen aus dem Arsin. Diese Radikale sind in
der Lage, die bei der Pyrolyse des TMGa und TMAs abgespaltenen Methyigruppen (CH;)
als Methan (CH,) abzubauen und somit fiir den Kohlenstoffeinbau unwirksam zu machen.
Abhingic  vom Partialdruckverhilinis  p{AsH;)/p(TMAs) 4Bt sich dann die
Kohlenstoffkonzeniration tber einen groflen Bereich einstellen. Der Effekt wird in
Abschnitt 5.6 zum kontrollierten Dotieren ausgenutzt. Es wird sich herausstellen, dal be-
reits kleinste Mengen an Ast; ausreichen, um dic Anzahi der elekirisch aktiven Lécher um

GréSenordaungen zu reduzieren,

5.2 Optimierungskriterien
Ziel dieses Abschnitts ist es, einen fir das jeweilige Trégergas optimalen Satz von
Wachstumsparametern zu  emmitteln.  Die  Optimierung findet beziglich einer

Bauelementverwendbarkeit .(HBT-Str;;g;ur) staif. _Hohe_Anforder_ungen sind gestelit:

e - eine miglichst hohe Kohlenstoffdotierung bei . gleichzeitig vollstindiger elektrischer
Akm“erung des emgebauten Kohienstoﬁ's ohne zusatzhche Temperschntte

-é €ine gute Oberﬂacnenmm'phoiogle der Schlcht
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e -keine Homogenititsschwankungen in der Schichtdicke und in der Dotierung,

e : eine typische Wachstumsrate (~ 1 um/h) bei einem zugleich geringen Matena.lverbra,t.ch,
uin die Produktmnskosten $0 medng wie moguch ZU haiten : - SO

e “emnen Parametersatz, der zu den bisher entwickelien ProzeBparametern des

wamatiihal fot

3 fiemvah mAdaea dac Ta
LAJGEALS/'C&;&;“:'=S}’5?.$§“&5 UIiSOCSONACIe Gor 1 Smper au.u) kompatibel ist,

e eine Moglichkeii, vorgegebene Dotierkonzentrationen einstelien zu kdnnen.

Zum Erflllen aller aufgezihiten Bedingungen kann man ein Wachsturmn im kinetisch kontrol-
lierten Temperaturbereich nicht von vornherein ausschlieBen. =

A2

S.3 Variation der Temperatur

53.1 Einfiul auf die Wachstumsrate

Um den EinfluB der Temnperatur auf die Wachstumsrate erkennen zu konnen, ist es wichtig,
den Partialdruck des Gruppe-II-Elements (T?\ﬁ(-};x) nngd das V/IT-Verhiltnis konstant zu

halten. Der TMGa-Partialdruck wurde fiir das jeweilige Trigergas so eingestellt, daB man
im Standardprozel TMGa/AsH;/N, H, eine Wachstumsrate von 1,8 um/h erhielt. Die
kohlenstofidotierte Schicht wurde direkt auf das GaAs-Substat depomniert.

Abb. 5.4 zeigt das Temperaturverhalien der “Wachstumsrate im TMGa/TMAs- und
ThiGa/AsH,-System fiir beide Trigergase als Arrhenius-Plot. Die Trennung zwischen
kinetisch und diffusionskontrolliertern Wachstumsbersich ist wie in Abb. 3.2 offensichtlich.
Man bemerkt, daB der kinetische Bereich im ThMGa/AsH;-System um ungefihr 100 °C
gegenitber dem des TMGa/TMAs-Systems nach unten verschoben ist. Dies ist auf die
hohere thermische Siabiiitat beim ThMGa/TMAs-Zerlegungsprozefl zuriickzufithren {Bra8g],
was sich auch in einer groBeren Aktivierungsenergie bemerkbar macht. Sie betriigt 2,5 eV
(57,1 keal/mol), wiahrend sich im Falle ‘der Verwendung von TMGa/AsH; nur.1,1eV
(25,9 keal/mol) ergibt. DaB sie unter Verwendung von Arsin kleiner ist, kann man auch so
verdeutlichen:  flir “tiefe Temperaturen werden beim Wachstum mit AsH; die ‘an der
Chberfliche am QGallium angelagerten Methylgruppen via  CH;™+ Heo: ‘CH, teilweise
entfernt, so dabB sich das zuruckblelbeﬁde Ga verglemhswas& Ietcl*t in den Kns;ali emge-

: '_bauen kann [Moo90]."
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Auffallend ist insbesondere, daBl die Aktivierungsenergien unabhangig vom Trégergas sind,
zu erkennen am jeweils parallelen Verlauf der abfallenden Geraden. Dieses Ergebnis ist
nicht weiter verwunderlich, da das Trigergas keine sktive Rolle bei den chemischen
Rezktionen Ubernimmt [Are86]. Die etwas groBere Wachstumsrate bei Verwendung der
ThMAs-Quelle gegentiber AsH; im hohen Temperaturbereich ist schon von Brauers et al.
[Bra88] beobachtet worden. Sie ist auf eine langsamere Diffusion im TMGa/AsH;-System
zuriickzufithren. Bei der 7er!egung treten niémlich komplexere Adduktformationen auf]
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Das fuhrt zu einem ungefihr 10% kleineren Diffusionskoeffizient beim TMGa/AsHj;, ver-
bunden mit einer dementsprechend reduzierten Wachstumsrate [Bra88]. - '

Die Morphologie der mit TMAs gewachsenen Schichten ist mit Stickstoff als Trigergas in
einemn - Temperaturbereich: von 550 °C - bis -625 °C ‘sehr ' gut {(Defektdichte kleiner als
120 cmr2), dagegen zeigen die unter Wasserstoff hergesteliten Proben nur bei 600 °C
vergleichbar geringe Defekidichten, wihrend die 350 °C, 575 °C und 625 °C-Proben bereits
hohe Defekidichten auiweisen. Ab 650 °C erhélt man fiir beide Trégergase nur noch matte
Oberflachen. Aus Griinden der Ubersicht fassen die foigenden.. Tabellen  die

| Cberflachenbeschaffenheiten aller hergestellten Proben zusammen:
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m sso°c | s15°c | soocc | exsec | esocc | 700°C
5 matt matt rnatt
10 spiegeind spiegelnd matt
20 sehrgut | sehrgut | sehrgut | sehrgut matt matt
40 sehr gut sehr gut sehr gu‘i: matt matt matt
60 | sehr gut : spiegelnd matt matt
80 | spiegelnd épiegelnd

.1:  Morphologie der uater N, hergesteliten GaAs(C)-Proben in Abhangigkeit von der
. Temperatur. Hierbei versteht sich "spiegelnd" so, daB die enisprechende Schicht bei

Betrachtung mit dem blofien Auge keine merklichen Defelde zeigt, unter: dem Mikroskop

S jedoch schi

Tragergas: H,

hohe D&Eﬁ‘dlcht&'l zum VObehelu bringt. -

N 550 °C '575 °C 600°C | 625 °C | 650°C “| 700°c
5
g 'maﬁ matt”
o 20 | spiegelnd Spiegeind sehrgut | spiegelnd spiegélnd' matt
: 40 - . sehr gut éehr gut ‘sehr gut sehr gut I :r‘natt £8 matt
e o sehr gut | sehr gui | |
80 Sﬁ:iegéind " ."sehr gut

'E&E?e S';E: o

~Morphologie der unier Hy hergesicliten GaAs(C)-Proben in Abhingigkeit von der Tempera-
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Es fallt auf, daBl zum Erreichen sehr guter Oberflichen unter Wasserstoff stets ein gréfBeres
V/HI-Verhiltnis bendtigt wird als unter Stickstoff. Die Verwendung der Kombination
N,/TMAs kann also das Subsirat schon bei niedrigeremn TMAs-Angebot stabilisieren und
ein Abdampfen des Arsens aus dem wachsenden Kﬂstall verhmdem, was zu einer besseren

Morphologie fihrt.

532 Eﬁiﬁ 16 auf den Kohlenstoffeinbau

Aus fritheren Untersuchungen ([Han92], [Wag92], [Wo092]} ist bekannt, dafl das MOVPE-
Wachstum von kohlenstoffdotieriem GaAs mit einem prinzipiellen Problem verbunden ist.
Es handelt sich hierbei um den ungewollten Einbau von Wasserstoff, der die unangenehme
Eigenschaft hat, einen Teil der Akzeptoren in Form von C-H-Bindungen elekirisch zu
passivieren, so daB3 er fiir den Ladungstransport nicht mebr zur Verfligung steht und in einer
Hall-Messung nicht erfaBt werden kann Auch ergeben die durch die Rontgen-Analyse
bestimmten Kohlenstoffkonzentrationen zu niedrige Werte gegeniiber den mit SIMS detek-
sierten Konzentrationen, da C-H-Formationen das durch den Kohlenstoff kontrahierte Gitter
wieder aufweiten ([Han921, [Lyo90]). Das bisher iibliche Verfahren zur elekirischen
Aktivierung der Storstellen besteht ‘darin, die Schicht nach ‘der Herstellung bei einer
Temperatur @iber 550 °C in einer inerten Atmosphire (z.B. Stickstoff) zu tempermn [Wat92].
Da bei diesen Temperaturen die Oberfliche des Kristalls aufgrund eines Abdampfens des
Arsens stark leidet, ist es notig, die Probe entweder mit AsH; zu siabilisieren, was a.‘ﬁerdings
das gewiinschie Ausireiben, wie im folgenden dargesieili, nicht leisien kann oder mit einem
8i0,- oder SisN,-Cap abzudecken, das nach der. Ausheizprozedur wieder entfernt werden
mul3. Diese Technik ist sehr zeitaufwendig und fiir die Kristallqualitdt sicherlich nicht von
Vorteil. Es ist deshalb technologisch interessant, eine Methode zu entwickeln, mit der die
Akzeptoren schon direkt nach dem Wachstum aktiv sind. Hierfir muB aber zunichst der
Ursprung des eingebauten Wasserstoffs bekannt sein.

Um ihn zu ergrinden, wurden die Proben vor und nach dem Temperschriif jeweils mit Hilfe
des Hall-Effekts und der Rontgenanalye charakterisiert. Fir beide Trégergase zeigten sich
deutliche Konzentrationszunahmen, was nur dann erkiarbar. ist, - wenn-der eingebaute
Wasserstoff aus dem bei der Stabilisierung verwendeten Arsin und nicht aus dem Tragergas

kommt. ‘Als Alternative konnte man nun wihrend. der gesamten Epitaxie volistindig auf

Arsin verzichten und die Oberfliche vor und nach dem Wachstum mit Trimethylarsen, das

keinen atomaren Wasserstoff erzeugt, stabilisieren. Aus Studien von Brauers et al. [Bra88]

geht jedoch hervor, daf in diesem Fali die Morphologie der Oberfliche sehr schlecht wird.
Eine anaere Nﬁ.(}ghcfﬂi‘ﬁi” DBSTEDE darin, zur ‘Aufheizstabilisien ung, alsc vor dem Wachsturm,
AsH; zu verwenden und in dem dann folgenden Wachstums- und -Abkithivorgang nur
“TMAs zu benutzen. Tatséchlich gelingt es so, den zunichst durch das AsH; eingebauten
Wasserstoff wihrend und nach der Epitaxie wieder auszutreiben, ohne die Probe nachirig-
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lich tempern zu missen. Hall- und Réntgen-Messungen bestatigen das Ergebnis. Alle nun
folgenden Konzentrationsangaben beziehen sich auf ausgeheizie bzw. nach dem letzten
Verfahren hergestellten Schichten. _

Um die optimale Temperatur beziiglich der Kohlenstoffdotierung herauszufinden, wurden
an den aus Abb. 5.4 bekannten Proben Hall-, Rontgen- und SIMS-Untersuchungen durch-
gefithrt. Das Ergebnis zeigen die beiden néchsten Abbildungen. Prinzipiell stimmi der
Verlauf mit dem vom Modell Vorhergesagien Gberein, wenn dort auch die Gréfienordnung
der angegebenen Konzeniration nicht korreki ist. Man beobachiet cine Abnahme der
Konzentration mit steigender Temperatur. Besonders ins Auge f2lit der abrupte Einbruch im
Kohlenstoffeinbau zwischen T=625 °C und T=650 °C sowohl fiir N, als auch fiir H. Genau
in diesem Bereich verschlechtert sich, wie bereits gezeigt, die Morphologie der Proben
drastisch. Offensichilich 1Bt sich feststellen, dafl die Dotierung nur dann hoch ist, wenn
auch die Oberflichen von guter Beschaffenheit sind, ein fiir die technologische Anwendung
erfreulicher Umstand.

Vergleichi man die Hall-, Rontgen- und SIMS-Daten jeweils miteinander flir eine feste
Temperatur, so gleichen sie sich am meisten bei 600 °C und 625 °C. Dabei kann eine
volistindige Alktivierung nur in einer Wasserstoffumgebung bei 600 °C erreicht werden,
wahrend unter Stickstoff die Tendenz zur Kompensation grofler isti?. Das wird auch durch
die bei gleicher Locherkonzentraiion niedrigeren Beweglichkeiten in den unter Stickstoff
gewachsenen Proben bestitigt.

Da die Kohlenstoffdotierung fiir die Herstellung einer AL Ga; As/GaAs-HBT-Struktur
eingesetzt wird, sollte die Wachstumstemperatur so nahe wie mdglich bei der fiir das
AIFT&AQ/G&AS—Svstem bevorzugten Qenmitionstemneratur von 700 C ifmen (vgl. E(ap. 4
und [Hol]). '

Vergleicht man in Abb. 5.5 und Abb. 5.6 die Hallergebmsse der unter N, bei 625 °C und H,
bei 600 °C!8 hergestellten Schichten (1,3-1029 cm und 6,6-1017 cm3), so stellt man fest,
daf3 die Locherkonzentration im Falle des Wasserstoffs um einen Fakior zwei geringer ist.
Um ungeféhr dieselbe Konzentration unter Verwendung von H, zu erhalten, mufl man die
Temperatur auf 575 °C senken, wie aus Abb. 5.6 ersichtlich wird. Diesen Schritt macht man
aus zwei Griinden ungeimn: erstens rickt man von der fir das AlGaAs/GaAs-Sysiem optima-
len Temperatur T=700 °C weiter ab und zweitens vermindert sich die Wachstumsrate von
0,65 um/h auf 0,2 pm/h (vgl. Abb. 5.4)i Fir die giexcne Schrhtdlcxe braucnt man 3etz€

dreimal so viel Ma‘ierxaj und die dreifache Zeit.

17Man beachte, daf das V/IiI-Verhaltnis bisher noch nicht optimiert wurde. Natitrlich ist bei einem anderen
V/IIl-Verhilinis als 20 anch mit N» als Trigergas eine vollstindige Aktivierung moéglich..
1_3Diebei T=625°C hergestellte Probe scheidet anfgrund ihrer unzureichenden Morphologie aus.
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Als Zwischenergebnis 188t sich an dieser Stelle festhalten: die zunichst beste Depositions-
temperatur fir technologische Anwendungen ist im Falle von Stickstoff als Trigergas
625 °C, dagegen erzielt man mit dem Tragergas Wasserstoff erst bei 575 °C eine ent-
spechend hohe Locherkonzentration. Bei diesen Temperaturen sind allerdings noch nicht
alle Ladungstréger akiiviert, so dafl hier eine Optimierung des V/III-Verhélinisses erforder—

lich ist.

5.4 Variation des V/E[I-Verhélinisses

Neben der Temperatur ist das V/III-Verhalinis der wichtigste freie Parameter. Welchen
Enflul er auf die Wachstumsrate und den Kohlenstoffeinbau hat und welche
Schlufifolgerungen daraus gezogen werden konnen, soll im folgenden Abschnitt diskutiert

werden. -

5.4.1 Einfiull auf die Wachstumsrate

Leider bereitet schon der erste Optimierungsversuch fiir Stickstoff bei einem V/III-
Verhdlinis von 40 Schwienigkeiten beziiglich der Morphologie. Um einwandfreie
Oberflichen zu erhalten, mull die Temperatur im Falle von Stickstoff als Trigergas auf
600 °C reduziert werden {vgl. Tab. 5.1}. Sie wird nun fiir die V/III-Verhiltnis-Optimierung

verwendet

L BLN Lot I

Abb. 5.7 zeigt fur T=575 °C und T=600 °C das Wachstumsverhaiten in Abhéngigkeit vom
Pariialdruckverhilinis des TMAs zum TMGa. Um einen Trend é.arzus‘sellen, wurden auch
die unvolisidndigen Kurven flir T=650 °C eingetragen.

Man sicht "deutlich, daB3 die Wachstumsrate fir aile_Kurven zunachst mit zunehmenden
V/IE-Verhglinis auf ein Maximum ansteigt, um dann mehr oder weniger -s*af%{ abzusinken.
Dieses ' Ergebnis - steht im QCegensatz zu der beim TMGa/AsH;-System  gemachten
Becbach‘ung und ist auf die groBere Stabilitit des TMGa/TMAs-Systems zuruckzuﬁmren
Bis zu einem, fir die jeweilige Wachstumst\,mpera‘tur charakteristischen und darch die
gesmcneife Linie angedeuteten V/III-Verhéitnis ‘ist die As-tragende- Spezxes nicht - im
UberschuB an der Substratoberfliche vorhanden. Thre Menge bestimmt daher in diesem
Bereich die Wachstumsrate. Fir niedrige Temseraiuren muB - aufgrund der schiechteren
Zerlegung vergleichsweise mehr Trimethylarsen angeboten werden, um einen As-Uberschuf3
zu erreichen, als dies bel hoheren Temperaturen der Fall ist. Ein tibergrofies As-Angebot
fishrt allerdings zu einer Blockierung der Kristalloberflache durch zu: starke Adsorption von
As-CH;*-Molekiilen, Die. Verbindungen der Gruppe-III-Elemente haben dann nur noch
" eingeschriinkie Moglichkeiten, sich an der’ Oberﬂache anmﬂagern was. swh in emem Abfaﬂ

~der Wachstumsrate bemerkbar macht [Bra88].
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Abb. 5.7 Abhﬁngigkeitde; _Waghstumsrate_ vom V/II-Verhéltnis im 'IMGa!_TMA;-Sysiem :

S. éiéez Einfluf auf den Kohlenstoffeinbaun

Das -zeniralc Kriterium beziiglich des optimalen V/HI-Verhgitnisses ist natiirlich, eine
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Kohlenstoffs zu erreichen. ‘Abb. 5.8 und Abb 5.9 stellen die mit den verschiedenen
Anaiysemuthoden bestimmten Konzentrationen fiir die optumerten Tempefamren T—S?S °C
und T=600 °C.in Abha,ngxgkelt vom V/ITI-Verhiltnis dar. '
Vergleicht man die e Kurven mit dem theoretisch zu erwartenden Verlauf (Abb. 5.3}, so kann
man die vorhergesagie Unabhingigkeit des Kohlenstoffeinbaus vom V/III-Verhilinis im
Falle beider Trigergase bestatigen, flir die bei 600.°C unter Stickstoff hergesteliten Proben
falle “die Kohilenstoffkonzentration ‘mit “zunehmendem V/IH-Partialdruckverhaltnis sogar
leicht ‘ab. Dieses Verhalten ist auf das bereits im letzten “Abschnitt “angesprochene
Blockierungsverhalien bei einem. Uberangebot des Trimethlyarsens zuriickzufiihren, was
sich nicht ‘mur ‘Wachsfumshemmend Sonéem auc‘i in Bezug auf den Kohlenstoffeinbau
ot i+ al ot wsiel- o cm rh:r '}"RF(" -
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Die Optimierung des V/HI-Verhiltnisses bereitet fiir die Temperatur von 600 °C keinerlei
Schwierigkeiten. Mit N, als Tragergas Hefert das Verhilinis von 40 eine vollige Deckung
der durch Hall-, Réntgen- und SIMS-Messungen bestimmten Konzentraticnen. Man erhilt
die vollstindig elektrisch aktive Konzentration von p=s(C)=1,3-1020 cm mit einer
Beweglichkeit von 57 cm?/Vs. Fiir H, stellt ein Verhglinis von 20 einen optimalen Wert dar,
Auch in diesem Fall stimmen alle gemessenen Konzenirationen tberein, ergeben aber nur
6,6-101% cm3 und eine Rev.le,i.,lid‘l.iceit von 64 cm?/Vs,

five TEeo & 7L wondomen 34
Fiir T=575°C yu; es flir die unter Sticksioff hergestellten Schichten kein gesignetes V/II-

Verhlinis, bei dem alle Akzeptoren akiiv sind. Tendentiell mufl man jedoch eher bei hohen
V/Ii-Verhéitnissen arbeiten, wihrend im Fail von Wasserstoff ein Verhiltnis zwischen 40
und 60 fir gut erachtet werden kamn. Die entsprechenden Hallkonzentration sind
1,2-16% ci3 bei einer Beweglichkeit von u=50 cm?Vs bzw. 1,51020cm3 und
u=53 cm?/Vs. Mit Riicksicht auf einen geringeren Materialverbrauch entscheidet man sich
fur V/IIi=40. Ein V/III-Verhaltnis von 20 ist fiir Wasserstoff trotz der hohen resultierenden
Ladungstrigerkonzentration ungeexgn\,t da die l‘v‘orphoiogie dieser Probe Schwierigkeiten
bereitet {vgl Tab. 5.2). .

5.5 Optimierte Wachstumsparameter

-}

S

samt der zugehorigen MeBergebaisse sollen an dieser Stelle kurz tabellarisch festgehalten
werden: CeTE

Die aus den letzien Untersuchungen hervorgegangen opiimierien Wachstumsparameter

Trigergas | N N, H,
Temperatur [ °C ] 600 575
\'Z;1 1 : 40 40
achstumsrate [ umh] 1,02 0,44
C-Konzentration {SIMS) [ em3 ] 1,3-1020 2-1020
C-Konzentration (Rontgen) [ cm ] 1,4+1020 1,4-1020
H&il-Konz-ﬂntratzon[ em3 ] 8 “ 1,é-1020 | 1,2-1020
Beweglichkeit [ cm¥Vs] | 57 50
|Oberflache o | sehr gui | sehrgut

' Tab. 8.3: Verglelch der optimierien GaAs(C)-Proben ﬁxr dle Tragergase Ny und Hy
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Es ergeben sich folgende Vorteile des Trigergases N, gegeniiber H:

e hohere  Wachstumstemperatur, damit  kompatibler zu  den  bisherigen
Wachstumsparametern des AlGaAs/GaAs-Systers,

o mehr als doppelt so hohe Wachstumsrate, damit Kostenersparnis und Zettgewinn bei der
Epiiaxie,

s - bessere elekirische Daten.

Zur besseren Einordnung der Beweglichkeiten dient die nichste Abbildung. In ihr ist von
allen hergestellten Schichten (einschlieBlick der noch folgenden, mit einem Gemisch aus
TMGa/TMAs/AstH; erzeugten. Schichten) die Beweghchke1t gegen die Locherkonzentration
a.ufgetragen et T e

B8
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Abb. 5.16: Beweglichkeiten der Locher in Abhdngigkeit von ihrer Konzentration in GaAs(C)-Schichten

Durch die beiden mit N, und H, versehenen Pfeile wurden die optimierten Strukturen ge-
kennzeichnet. Die durchgezogene Linie stellt die maximalen Beweglichkeiten bei gegebener
Ladungstragerkonzentration dar. Sie 146t sich in Anlehnung an eme von Husum [%174]
'_ semzempmscn gemnaene bon:nel sci]reiben ais ' :
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s{p)=—17.6+ 81 (5.1)
NS UJJ
P
+
4,6-1015)

10 srer

Die hier erzielten Resultate sind zweifelsfrei mit sehr guten MOMBE-Proben!? {([Kon89],
[Yam89]) vergleichbar und nach unserem Kenntnisstand fur MOVPE-Material bisher
einzigartig.

Die sehr guten Frgebnisse spiegeln sich auch in der Kristallinitat und Homogenitat wider.
Abb. 5.11 zeigt das Rontgen-Diffraktogramm {GaAs-(004)-Reflex) einer unter Stickstoff
hergesteliten, kohlenstoffdotierien GaAs-Schicht. Die beiden Haupimexima stammen zum
einen vom GaAs-Substrat, zum anderen von der dotierten Schicht. Uber ihren Abstand 138t
sich der Kohlenstoffanieil berechnen, wihrend thre Halbwerisbreiten (FWHM) als MaB fiir
die Kristallinitdt verwendet werden kann. Dagegen 4Bt sich Gber den Winkelabstand der
Nebenmaxima die Dicke der abgeschiedenen Schicht bestimmen (vgl. Abschnitt 2.7}.

H
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Abb, 511 *-Rﬁmgeﬁdifﬁall{wgmm der unter N hergesieliten, optimierien GaAs(C)-Schicht zur Uber-
-0 pritfang der Kristaliqualitat ot e D T i

19; B.: Beweglichieit y=46 cmZIVs bei einer Ladungstragerkonzentration von WZ,O-I{)zO cm™
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Fithrt man die entsprechenden Berechnungen zur Schichtdickenbestimmung durch, so erhalt
man fiir den obigen Fall iiber die Schichtdickenoszillationen dn,=555 nm und aus der
Halbwertsbreite dpyip,~577 nm. Diese stimmen untereinander gut tiberein. Die etwa 10%-
ige Abweichung zu der durch Wigung ermittelien Schichtdicke 14Bt sich unter anderem
damit begriinden, daB beim Wiegen eine mittlere Schlch%dxcke bestmirnt w1rd wahrend tman
mlt Hiife des Jiomgenverranrens die lokale Dicke ernalt N

lich der elektrischen Daten wurden an zwei
2" Wafem an mehreren reprasentativen
Stellen Hall- und Rontgen-Messungen
durchgefiihrt. Die beiden Schichten wurden
unter den fur Stickstoff und Wasserstoff
optimierten Wachstumsbedingungen herge-
stelit.

Zuar Ubemmﬁmg der Homogenitat bezig- '

Abb. 5.22: MeBpositionen der Homogenititsmes-

sungen
Trigergas Position | | Position 2 | Position 3 | Position 4
N, Hall-Konzentration {em-3]1 1,74-1020 | 1721029 | 1,73-1020 | 1,69-1020
Beweglichkeit [cm?/Vs] 55 53 52 53
H, Hall-Konzentration {cm-3]]{ 1,11-1020 | 1,08-1020 | 1,04-1020 | 1,01-1020
Beweglichkeit [cm2/Vs] 59 55 58 - 58
Tab. 5.4: Eieki_n’schg .Homoger_ziifa'tsuntersuchung der optimierten GaAs(C}-Proben .

Aus den obigen Daten ergibt sich fiir Stickstoff ein spezifischer Widerstand von 680 ulicm
mit einer Standardabweichung von +2,4%, wihrend mit Wasserstoff als Trigergas ein viel
hoéherer spezifischer Widerstand von 988 pQem mit einer Abweichung von immerhin +8 3%
erzielt wird. Damit erhélt man unter N, neben der deutlich hoheren Leitfihigkeit auch eine
viel bessere Homogenitdt der clekirischen Daten, dic eine wichiige Rolle fir das
Bauelement spielt. Entsprechend zeigen Rontgenmessungen, die an denselben Positionen
durchgefiihrt wurden, daB die N,-Probe iiber den gesamten Wafer viel homogener in der
Schichtdicke ist (Standard&bwezchung ii%) ais die Hz-Probe deren Standardabweichung -

:i:9 5’% betragt
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Speziell bei der Kohlenstoffdotierung kann man dies dadurch erreichen, dal dem TMAs
eine Kleine Menge AsH; beigefugt wird. Die grundssizliche Wirkungsweise einer solchen
Beimischung beziiglich des Kohlenstoffeinbaus wurde bereits im theoretischen Teil erléu-
tert, kann jedoch im Detail in [Mas92] nachgelesen werden. Schon Kuech [Kue88] berichiet
vorn der erfolgreichen Durchflihrung dieses Verfahrens. |

Die im folgenden untersuchten Proben wurden bei einem konstanten Trimethylarsen- und
Trimethylgallivm-Pariialdruck, deren Verhslinis 20 war, hergestelli. Variiert worden ist
lediglich der Partialdruck des Arsins. Abb, 5.13 ist zu entnehmen, daB schon kleinste

Mengen an AsH, einen gravierenden EinfluB} auf den gesamten Wachstumsproze3 haben.
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Albb. 5,13:  Wachstumsrate Vofi CaAs{C\ in. Abha.figzgkc=t vom Mschulgsverh_ltms -Arsin/-.
' Tnmeﬂlyiarseﬂ e T T T _ _ o :

Dies bringt -ein anlagentechnisches Probie‘n mit sich: um solch geringe p{AsH;)/p(TMAs)-
Verhaltnisse tiberhaupt einstellen zu kémnen, mufB der Massenflufiregier des Arsins in einem

‘Bereich betricben werden, in dem er nicht mehr linear arbeitet. Ein Fehler des AsH;-
*Partialdrucks von zehn Prozent ist daher picht auszuschlieBen. Wie aus Abb. 5.13 zu
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erschen, ist der AsH,-Partialdruck vonr Versuch zu Versuch mehr als verdoppelt worden,
wodurch die soeben angesprochene Schwierigkeif nicht allzu stark ins Gewicht fallt.

Zunichst macht man die interessante Feststellung, daf3 die Wachstumsrate mit Stickstoff als
Trigergas schon bei einem Verhdlinis von 0,024 annihernd den fiir den TMGa/AsH;-
Standardprozef gblichen Wert von 1,85 pm/h (vgl. Abb.5.4) erreicht, wahrend man mit
Wasserstoff fiir dasselbe Resultat ein eiwa doppeli so hohes -Arsin-Trimethylarsen-
Verhilinis bendtigi. Der abrupte Anstieg ist darauf zuriickzufihren, dal man bei einer

kieinen Zugabe von AsH; einen Wechsel vom kinetisch zum diffisionskontrollierten
‘Wachstum vollzieht. Er bas;ert hochstwahrscheinlich darauf, dall das Arsin fiir eine bessere
Zerlegung des TMGa in der Gasphase sorgt, woraunthin der Transport der entsprechenden
Spezies zur Substraioberfliche der wachstumsbegrenzende Schritt wird.

Die elektrischen Daten dieser Proben verdeutlichen ebenfalls die. extreme Wirkung der

Zugabe von AsHj; auf die Locherkonzention (vgl. Abb. 5.14).
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éﬁ%} 5. 14 Locherko*aze-atrauon in GaAs(C) m Abhangigkeﬁ vom Mtschungsverhaiims Arsm/
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Bel einem Verhiltnis von nur 0,12 reduziert -sich -die Konzentration um ‘etwa - drei
GroBenordnungen. Der Effekt ist mit-N, als Trigergas noch drastischer als mit H,. Als
‘Grund fur dieses Phénomen ist eine in einer Stickstoffumgebung begtinstigte Pyrolyse des
” h5ﬁ3 anzuflihren. Sie sorgt fiir eine hohere Redukiion der Kohlenstofireste. durch . die in
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starkeremn MaBe erzeugten Wasserstofiradikale. Schon im TMGa/AsH;/N,-System konnte
man diesen reduz:erten Kohlunstoﬁ'embau im Vergieich zum - TMGa/AsH3/H,-System
beobachten [Hol931.

Die Beweglxchkezteﬁ der mit TMAS/ASI-;3 erzeugten Schichten kénnen der Abb. 5.10
entnommen werden. Es ist auffillig, daB} sie fast alle den der entsprechenden Dotierung
zugeordneten, maximal gemessenen Wert erreichen. Dieses Ergebnis kommyt allerdings nicht
urxerwaﬁut da d*e Broben '..mt dﬂn fiir das jeweilige Tr'a;gergas eptimiefteﬂ deiﬁglmgeﬁ

die nur mit TMAs hcrgesteﬂten Schichten medrigerer Dotierungen E{eme gute Kristallinitét
auf, was durch Rontgenmessungen beiegt wurde und tellwelse sofort an matten Oberflichen

zu erkennen war.

AbschlieSend ist festzuhalten, dafl ein gezneltes Dotieren im TMGa/TMAs/AsHy/N, Hy-

System zwar moglich ist, eine genauere Kontrolle der Dotierung aber wiinschenswert wire.

Hierfiir sind allerdings zwei Voraussetzungen zu erfiillen:

e Das Nassenﬂuﬁreglersystem muf3 fiir die niedrigen Arsin-Partialdriicke ausgelegt
werden.

e (Genaucre Kenntnisse iiber die Abhangigkeit der Kohlenstoffkonzentration vom Arsin-
Trimethylarsen-Verhiitnis werden bendtigt. Vermuilich ist dieser Zusammenhang nicht
trivial, da durch die Zugabe von AsHj; villig neue Reaktionsmechanismen ablaufen kon-

HEn,

5.7 Vergleieh zur Dotierung mit Zink

Die bei der gezielten Kohienstoffdotierung aufiretenden Schwierigkeiten ergeben sich beim
Dotieren von GaAs  mittels der MO-Verbindung. Dimethylzink (DMZn} im
WCa/AsH3m2,H2=System nicht. Hier ist eine sehr prizise Steuerung des DMZn-
Partialdrucks méglich, da das MassenfluBsystem als Verdiinnungskreis ausgelegt ist. Ferner
liegt ein einfacher Zusammenhang zwischen dem DMZn-Partialdruck und der Locher-
konzentration vor. In diesem Teil soll es allerdings nur um eine kurze Gegeniiberstellung
der elektrischen Daten von zinkdotiertem GaAs mit den von der Kohienstofidotierung
bekannten Ergebnisse gehen. Als Vergleichskriterien werden lediglich die Moglichkeit einer
exakien Einstellung vorgegebener Dotierungen, dxe maxnna; ei‘relchbale Botlerhohe sowie
._Aae Lgiﬁ‘apmkew@n der Schichten heranpezogen.” "~ - : : o .

Als Element der zweiten Nebengruppe baut sich Zink in G&ihumarsemd a.is Akzeptor also
‘auf einem Ga-Platz ein. Wegen des geringen Partialdrucks des Dimethylzinks als Dotierstoff
____spzelt es, ver, ghchen mit den Partlalarucken des Tnmethylgaﬂmms und des ‘Arssins, keine
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enischeidende Rolle bei den Zerlegungsprozessen der Hauptreaktanden, die in [Jen®1]
ausflibrlich beschrieben sind. Seine Einbaueffizienz ist sehr gering und nimmt bei steigender
Wachstumstemperatur ab [Ba.sﬁ?] wihrend sie su:h mit mvhmef}dem V/HLVerha}tms
erhoht [Gle84].

Die nachfolgenden, doppeltlogarithmisch aufgetragenen Kurven (Abb. 5.15) zeigen die
jeweiligen Locherkonzentrationen in Abhéngigkeit vom Partialdruck des DMZn fir die
beiden Trégergase N, und H, Die Proben wurden bei enisprechenden optimierien
Wachstumsbedingungen hergestelit. Diese sind fiir- Stickstoff T=650°C, V/II=50,

Vias— 0,9 M5, dagegen wurden unter Wasserstoﬁ die Standardpa.rameter T"650 °C,
V&H—lzé uﬂdvGas*z 08 m/s verwendet i o S
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Abb. 5.18: Abh#ngigkeit der Licherkonzentration vom Dimeihylzink-Partialdruck

Man erkennt, daf3 die Locherkonzentration Uber mehr als drei GroBenordnungen variiert
werden kann. Sie hingt nahezu linear vom DMZn-Partialdruck ab, zu erkennen an den
Steigungen der Ausgleichsgeraden, die ‘in beiden Féllen nahezu eins sind. Da alle
MeBpunkte sehr gut auf den zugehérigen Geraden liegen, ist mit Zink das exakie Einstellen
einer vorgegebenen Dotierhohe im Gegensatz zur Dotierung mit Kohlenstoff méglich.
Aufgrund des hoherliegenden Verlaufs der Ny-Kurve 148t sich vermauten, dafB8 die
- Einbaueffizienz unter Stickstoff grofer ist. Diese Vermutung bestétigt sich, scbald man den
- DMZn-Partialdruck auf den TMGa-Partialdruck bei gleicher Ladungstrigerkonzeniration
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und Wachstumsrate normiert hat. Es ergibt sich im Falle von Wasserstoif als Trigergas sin
DMZn/TMGa-Partialdruckverhilinis von 0,12, fiir Stickstoff erhiilt man dagegen nur 0,023.
Uster N, bendtigt man somit nur etwa ein Funflel des DMZn-Partialdrucks, um dieselbe
Ladungstragerkonzentration zu erhalten. Es ist deshalb davon auszugehen, dafl die
Zerlegung des DMZn mit N, als Trigergas besser -ablduil als mit H, Die gleiche
Feststellung konnte bereits beim Einbau von Silizium in GaAs {n-Dotiersioff) mittels der
Quelle SiH, gemacht werden [Hol931 Als BRegriindung kann in beiden Fillen der héhere

P R L IR . S, P Y e 3
mittlere Impuls der Stickstoffinolekiile im Vergleich zu den Wasserstoffmolekiilen in der

Gasphase angefiihri werden, welcher zu einer hoheren Reaktionsrate in einer bimelekularen
Reaktion mit den Trigergasmolekiilen fiihrt,

Eine Gegeniiberstellung der mit Zink bzw. Kohlenstoff maximal erreichbaren Dotierhdhen
zeigt den klaren Vorteil des Kohlenstoffs. Mit ihm lassen sich ungeféhr finf- bis zehnmal so
hohe Lécherkonzentrationen wie mit Zink erreichen. Die Beweglichkeiten und damit die
Leitfahigkeiten der mit DMZn gewachsenen Schichten liegen deutlich unter den mit
Kohlenstoff dotierten Schichten, wic Abb. 5.16 zeigi. Dies ist fiir bauelementtechnische
Anwendungen unglinstig, weshalb man in jedem Fall auf die Dotierung mit Kohlenstoff
zurizckgreifen sollie. |
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Zusammeniassung und Ausblick =

Gegenstand dieser Arbeit war die Optimierung des Wachstumsprozesses von undotiertem
GaAs und AlGa;,As sowie von p-dotiertem GaAs mittels der  Niedrigdruck-
gasphasenepitaxie (LP-MQVPE) im Hinblick auf HBT- und HEMT-Anwendungen. Zur
Herstellung hochreinen Materials wurden nicht die iiblicherweise in der MOVPE verwende-
ten Gruppe-Ili-Verbindungen als Ausgangssioffe benutzt, sondern alternative metallorgani-
sche Quellen. Variert wurden das Trigergas sowie die Prozefparameter
Wachstumstemperatur und das V/III-Verhaltnis. Die Qualitit der abgeschiedenen Schichten
wurde mittels elekirischer und optischer Charakterisierungsmethoden beurteilt, um eine
vergleichende Untersuchung der fiir diese Zwecke geeignetesten Quellenkombination

So ergab sich das beziiglich seiner optischen Eigenschafien beste GaAs mit N, als
Trégergas und der Quellen TEGa und AsHj bei einer Depositionstemperatur vonr 550 °C.
Bei fast gleich guter Knisiallqualitdi wurde gegeniiber der GaAs-Abscheidung mit TMGa
und ‘AsHj ein eindeutig geringerer- Kohlenstoffeinbau nachgewiesen, 'was__ die theoretischen
Uberlegungen voll bestatigte. Welches der beiden Ausgangsmaterialien allerdings fiir ‘den
technologischen Einsatz eher verwendet werden solite, 186t sich a priori nur schwer ab-
schétzen. Die Entscheidung darliber muf} letztlich anhand des Bauelementes selbst geiroffen

werden.

Die Kombination aus DMEAAI und TEGa eignete sich fiir das Wachstum von Al Ga;_As
ganz ausgezeichnet. So konnte der Kohlenstoff- und Sauerstoffeinbau erwartungsgemill um
ein Vielfaches gegeniiber dem standardméBig mit TMAI und TMGa abgeschiedenen
Material reduziert werden. Bei der favorisierien Wachstumstemperatur von 700 °C gelang
mit einem V/II-Verhiitnis von 100 und Stickstoff als Trigergas die Abscheidung hervorra-
gender Al Ga;_As Schichten, deren Qualitit mit der MBE vergleichbar war. Dabei zeigte
sich die insgesami extrem niedrige Stérstellenkonzentration im Photolumineszenzspektrum
uiier anderem darm, da8 erstmals Rir 24%-iges MOVPE-AlGaAs die Rekombination freier
Exzitonen gefunden wurde. |
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Mit N, als Trigergas und unter Verwendung der Quellen TMGa und TMAs ist es bei einer
Temperatur von 600 °C und einem V/HI-Verhdlinis von 40 gelungen, kohlenstoffdotiertes,
hoch p-leitendes, vollstindig elektrisch aktives GaAs mit exzellenter Kristallqualitdt und
Schichtdickenhomogenitat herzustellen. Die hohe Leitfahigkeit dieses Materials ist bisher
nur bei wesentlich tieferen Wachstumstemperaturen, die technologisch fiir den Einsatz in
HBT-Strukturen nicht ‘kompatibel -sind, erzielt -worden. -Ein Vergleich der. elektrischen
Da*e:!_ mit zinkdotiertem GaAs zeigte die deutliche Uberlegenheit des Kohlenstoffs als p-

_______

In allen drei opiimierten Materialsystemen ergaben sich klare Vorteile im Zusammenhang
mit der Benutzung von Stickstoff als Trigergas. Neben den geringeren ProzeBkosten und
der hoheren ProzeBsicherheit bei der Epitaxie mit dem Inertgas Stickstoff sind die
Schichtqualitidten durchweg besser. Dies gilt sowohl fiir die elekirischen als auch optischen
Daten. Damit bestitigten sich erneut die Ergebmsse von [Hol93] iiber die Verwendbarkelt
von N, als Tragergas flir die LP—MOVPE

A§§@§§@§{ | | _

Die wichtigste zukinflige Aufgabe besteht nun in der weiteren Optimierung des
GaAs/Al Gay_As-Systems in Hinblick auf Heterostrukiuren. Eine entscheidende Rolie wird
hierbei die Grenzflichenschérfe des Heterolibergangs spielen, deren Optimierung sich am
leichtesten anhand einer modulationsdotierten zweidimensionalen Elektronengasstruktur

durchfithren 1383t Auforund der Fitlle von Literaturdaten ist so zuch ew\ auter foclelgh der

RELEZ REERLANRE Nll BERIAL, LRSI EL ESALI GRLLEL RILALWLL Lk OV Sildw

Schichiqualitét mit MBE-Material, was fir seine hervorragende Giite bekannt ist, moglich.
Danach steht der Herstellung emes HBT s oder eznes HEMT's mittels MOVPE mchts mehr

m Wege
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