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1. Einleitung 1

1. Einleitung

Neben dem Silizium ist das Galliumarsenid (GaAs) der meistverwendete Substrat-
werkstoff der Halbleiterindustrie. Betrachtet man die erzeugte Substratfliche als Ver-
gleichsparameter, so entfallen 99 % auf Silizium und ca. 0,9 % auf GaAs. Die
verbleibenden 0,1 % verteilen sich auf alle anderen Substratwerkstoffe. Gegeniiber dem
Silizium zeichnet sich das GaAs durch eine ca. achtfach héhere Ladungstrigerbeweglichkeit
aus, was es fur die Herstellung von Hochfrequenzbauelementen interessant macht. Hinzu
kommt die Moglichkeit, semi-isolierendes Verhalten im GaAs einzustellen, was die
Erzeugung von isolierenden Schichten fir die Isolation der nebeneinander befindlichen
Bauelemente iberfliissig macht. Die Bandstruktur des GaAs ist in der Abbildung 1.1
dargestellt. Aus der Abbildung 1.1 wird ersichtlich, daB3 im GaAs ein direkter Ubergang
vom Valenzband in das Leistungsband am [ -Punkt erfolgt, was in der Abbildung durch
den Pfeil gekennzeichnet ist. Die Energieliicke betrigt dort 1,424 eV. Das Leitungsband
weist am [ -Punkt eine starke Kriimmung auf, was eine geringe effektive Elektronenmasse
von m=0,063 m, nach sich zieht. Dies verursacht eine hohe Elektronenbeweglichkeit.
Wegen des direkten Band-Band-Uberganges kann Licht emittiert werden. Das ist die

Voraussetzung fiir die Nutzung als opto-elektronischer Substratwerkstoff.

6 /

4

—L |
2/\\& N\
| T I

Abbildung 1.1:  Bandstruktur von GaAs



1. Einleitung 2

Die Eignung fir Hochfrequenzbauelemente fithrte zur Benutzung von GaAs fir die
in den Geriten der Mobilkommunikation verwendeten Leistungsverstirker und Schalter.
Die zu Beginn der 90-iger Jahre des vergangenen Jahrhunderts von der Firma Cray
iniziierte Verwendung als Bauelementesubstrat fiir Prozessoren fir Supercomputer setzte
sich, auch wegen der rasanten Entwicklung der Prozessoren auf Siliziumbasis, nicht durch.

Die III-V-Verbindungshalbleiterindustrie erlitt, nachdem sie in den Jahren 1990 bis
2000 stetig mit mindestens 30% jahrlich gewachsen war, im Jahre 2001 erstmals zeitgleich
mit der siliziumbasierten Halbleiterindustrie einen massiven Markteinbruch. Dies deutet auf
den erreichten Status eines Massenmarktes auf Konsumentenbasis hin. Bei genauer
Betrachtung stellt sich jedoch heraus, dal3 nur der Teil der Industrie, der sich mit der
Herstellung von mikroelektronischen Bauelementen beschiftigt, von dieser Krise betroffen
war. Die Welt der III-V-Optoelektronik, genannt seien hier die high brightness LEDs im
Farbspektrum von Gelb bis Rot und die GaAs-basierten Laser, war von diesem Einbruch
vollig unbeeinflult. Da der III-V-Mikroelektronikmarkt auf dem FEinsatz von semi-
isolierendem GaAs-Substraten basiert, kann diese Marktentwicklung gut anhand der
verkauften Waferfliche [STA99], [STAO4], [STAO5] nachvollzogen werden. Deren Verlauf

in den entsprechenden Jahren ist in der Abbildung 1.2 dargestellt.
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Abbildung 1.2: Verkaufte Waferfliche semi-isolierendes GaAs auf dem Freihandelsmarkt in den Jahren
1997 bis 2008 [STA99], [STA04], [STA05]



1. Einleitung 3

Ursache fir diesen Markteinbruch war die alleinige Fokussierung des Produkt-
spektrums der mikroelektronischen Bauelemente auf GaAs-Basis auf den Kosumenten-
markt der Mobilfunkkommunikation. Die einfach zu erschlieBenden Mirkte in Amerika,
den Industrielindern Asiens und Westeuropas waren gesittigt. Damit brach das gewohnte
Wachstum, daf} durch die stindig steigende Anzahl von Neuvertrigen mit Telefonkunden
erzielt worden war, zusammen. Begleitet war das ehemals rasante Wachstum vom Aufbau
erheblicher Lagerbestinde in allen Wertschopfungsstufen. Die Zeit nach dem Einbruch
war von der Konsolidierung der Lagerbestinde in allen Wertschépfungsstufen auf ein
kaufmannisch vertretbares Niveau gekennzeichnet. Das erklirt die zweijidhrige Abweichung
vom generellen Wachstum in den Jahren 2001 und 2002. Daran schlief3t sich die Zeit eines
moderaten Wachstums durch Neuabschliisse an. Der mal3gebliche Sockelbetrag von 80 bis
90% des Marktvolumens wird jedoch derzeit durch das Ersatzgeschift, den Tausch alter
gegen neue Telefongerite, realisiert. Daftir miissen stindig neue Ideen in die bestehenden
Gerite implementiert werden. Das zeigt sich in der Erginzung der grundsitzlichen

Telefonfunktion durch z.B. eine Digitalkamera, mp3-Player, Organizerfunktionen etc..
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Abbildung 1.3: Umsatzanteil der mittels Ionenimplantation bzw. Epitaxie erzeugten Bauclemente an der
gesamten GaAs-Bauelementefertigung auf SI-GaAs-Substraten [STA96], [STA9S],
[STA99], [STA00], [STA02], [STA04]
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Schon beginnend ab Mitte der 90-iger Jahre des letzten Jahrhunderts etablierte sich
der Trend der Bauelementeindustrie, sich bei der Erzeugung der p- und n-leitenden
Schichten weg von der Implantation und hin zur Epitaxie zu bewegen. Dieser Trend ist in
der Abbildung 1.3 dargestellt.

Die epitaktisch erzeugten Schichten gestatten einen deutlich schirferen Ubergang
zwischen den n-leitenden und den p-leitenden Schichten, im Vergleich zur implantierten p-
Wanne bei FETs. Das fuhrt zur Moglichkeit der Verringerung der Bauelementegréf3e und
dadurch zur Erhohung der Integrationsdichte. Zusitzlich kann das Bauelement durch
Einbringen von Pufferschichten nahezu unabhingig von den Substrateigenschaften
gemacht werden, soweit dieses nur semi-isolierend ist.

Dieser Ubergang war jedoch trotz der Moglichkeiten, sich unabhingig von der
elektrischen und strukturellen Qualitit des Substrates zu machen, begleitet vom Ubergang
von versetzungsreichen, mit dem LEC-Verfahren hergestellten Substraten, hin zu
versetzungsarmen, mittels VB oder VGF-Verfahren hergestellten Substraten. Dieser Trend
wird durch die Abbildung 1.4 verdeutlicht. Der massive Einbruch der verkauften LEC-
Waferfliche im Jahr 2001 ist allerdings nicht dem Ubergang von der lonenimplantation zur
Epitaxie geschuldet, sondern dem nahezu kompletten Wegfall der digitalen Bauelemente
aus dem Produktportfolio zuzuschreiben, die vorher ca. 40% der umgesetzten Fliche
ausmachten.

Deutlich wird aber, dafl das gegenwirtige Marktwachstum vor allem durch das
Anwachsen des VGF- und VB-Marktes getragen wird. Deshalb stellte sich schon ab Mitte
der 90-iger Jahre des letzten Jahrhunderts fiir ein wachstumswilliges Unternehmen die
Aufgabe, sich mit der Entwicklung einer VGF- oder VB-Technologie auseinanderzusetzen.
Dem trugen die Freiberger Compound Material GmbH Rechnung, indem ab 1996 eine
VGF-Technologie entwickelt und ab 1998 in die Fertigung eingefiihrt wurde.

Entgegen der oben gemachten Aussage, daf3 die Epitaxie in der Lage ist, sich von der
elektrischen und strukturellen Qualitit des Substrates unabhangig zu machen, begann aus
Grinden der Kostensenkung eine Einschrinkung der Eigenschaftsfenster der Substrate.
Diese Kostensenkung wird durch die Minimierung der Dicke der Puffer-schichten
zwischen Substrat und den die Bauelemente bildenden epitaktischen Schichten und eine
dadurch bedingte Verringerung der Prozesszeiten realisiert. Damit steigt der Einfluf3 des

Substrates auf die Bauelementeparameter.
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Ein klar definierter Einflu3 der strukturellen Qualitit der Substrate, darunter soll hier
die Versetzungsdichte der Substrate verstanden werden, auf die Bauelementequalitit
konnte bis jetzt nicht schlissig nachgewiesen werden. Trotzdem wird von den meisten
Substratanwendern zunehmend versetzungsarmes Material bevorzugt. Dieser Trend ist

eindeutig der Abbildung 1.4 zu entnehmen.
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Abbildung 1.4: Auf dem Freihandelsmarkt in den Jahren 1998 bis 2004 verkaufte SI-GaAs-Waferfliche die
nach dem LEC-Verfahren bzw. nach dem VGF+VB-Verfahren hergestellt wurden
[STA98], [STA99], [STA00], [STA02], [STA04]

Eine klare Abhingigkeit weisen die Bauelementeparameter vom Substratwiderstand
auf. Nach dem weitgehenden Wegfall der Pufferschichten wird das semi-isolierende
Substrat als Isolator zwischen den Bauelementestrukturen verwendet. Wird der Substrat-
widerstand zu niedrig, fliessen Leckstrome. Um dem entgegenzuwirken, sind in den
meisten Spezifikationen aus der Zeit nach 2001 die spezifischen elektrischen Widerstinde
auf Werte groBer 1 x 10° Qem festgelegt worden. Da, wie im Kapitel zum Kompensations-

verhalten spiter ausgefiihrt wird, der Widerstand des semi-isolierenden GaAs, bei
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konstanter EI.2-Konzentration, von seiner Kohlenstoffkonzentration bestimmt wird,
macht sich eine Kontrolle dieser Kohlenstoffkonzentration notwendig, da der mit dem
Vorlaufmaterial eingetragene Kohlenstoff, im Zusammenhang mit dem Verteilungs-
koeffizienten des Kohlenstoffs im GaAs, nicht hinreichend ist, semi-isolierendes Verhalten
entlang der gesamten Kristallinge zu garantieren. Fiur nach dem LEC-Verfahren
hergestellte GaAs-Kiristalle ist diese Kontrollmoglichkeit bekannt und in die am Markt
etablierten Ziichtungstechnologien integriert. Fur das VGF-Verfahren ist zum Thema
Kohlenstoffregelung bei der Kristallziichtung nahezu nichts publiziert.

Die Entwicklung dieser technologischen Méglichkeit, der Kohlenstoffregelung fiir
das VGF-Verfahren, soll in der vorliegenden Arbeit beschrieben werden.

Die Untersuchung des Themas beginnt im Kapitel 2 mit Ausfihrungen zu
Storstellen in GaAs und deren Einfluf3 auf die elektrischen Eigenschaften der hergestellten
Kristalle. Dabei wird insbesondere der Einfluf3 der Kohlenstoff- und der Sauerstoff-
konzentration auf den spezifischen elektrischen Widerstand der Kiristalle herausgearbeitet.
Im Anschluf3 daran erfolgt anhand der verfiigharen Literatur die Analyse des aktuellen
Standes zur Kohlenstoftkontrolle bei der GaAs-Zichtung. Fur die Beurteilung der
prinzipiellen Moglichkeiten innerhalb des Zuchtungssystems werden dann thermodyna-
mische Gleichgewichtsbetrachtungen durchgefiihrt, gefolgt von Ausfihrungen zur experi-
mentellen Ausgangssituation zu Beginn der Arbeiten. Geschlossen wird dieses Kapitel von

einer prazisierten Aufgabenstellung fir die Bearbeitung des Themas.
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2. Stand der Technik bei der GaAs-

Einkristallziichtung

2.1 Allgemeine Eigenschaften und Kristall-
ziichtungsverfahren
2.1.1 Das GaAs-Phasendiagramm

Bei dem wihrend der Massivkristallziichtung nédherungsweise vorliegenden
thermodynamischen Gleichgewicht erzeugt man nahezu stéchiometrisches GaAs, das in
der Zinkblendestruktur kristallisiert. Das Phasendiagramm fiir GaAs ist in der

Abbildung 2.1 dargestellt.

liquid
1200 F a .
1000 | GaAs(s) + liquid
.&_). g0 fp /o
§ GaAs(s) + liquid | o
8- 600 B 817 OC -
e
i
400 -
X,.=0,942
0 | §
GaAs(s) + Ga(s) GaAs(s) + As(s)
29,5 °C |
Ga 01 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 As

Molenbruch X,

Abbildung 2.1: Phasendiagramm fiir GaAs nach WENZL et al. [Wen93|

In der Abbildung 2.1 liegt der kongruente Schmelzpunkt des GaAs bei T=1238°C.

Auf der arsenreichen Seite ist das System eutektischer Natur. Dieses Eutektikum liegt bei
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einem Arsenmolenbruch von ca. 0,92. Die Lage des Eutektikums und die Eutektikale
hingen von den fiir die Modellierung verwendeten Daten ab. Sie differieren deshalb von
Autor zu Autor. Auf der Galliumseite des Systems liegt ein entartetes Eutektikum am
Schmelzpunkt des Galliums von 29,5°C vor.

Der Arsendampfdruck tiber der Schmelze, der fir die offenen Ziichtungsverfahren
eine Flissigkeitskapselung erzwingt, hingt stark von der Temperatur der Schmelze und
threm Arsenmolenbruch ab. Ein berechnetes Phasendiagramm mit Isobaren ist in der

Abbildung 2.2 dargestellt.

1350
1300 i Pas
1250
1200
1150 liquid
1100
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01 051 3 5912

Temperatur / [°C]

1000
950-

900 - T - T T ; | ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch X

GaAs(s) + liquid GaAs(s) + liquid

Abbildung 2.2: Berechnetes Phasendiagramm mit Isobaren fiir den Arsendampfdruck tiber der Schmelze

nach WENZL et al. [Wen93]

Fir den kongruenten Schmelzpunkt werden verschiedene Dampfdricke in der
Literatur angegeben, z.B. [Tma84], [Heg90], [Mat94], die zwischen 0,7 bar und 2 bar
schwanken. Der mit der Uberhitzung der Schmelze schnell anwachsende Arsenpartialdruck
mul3 bei der technologischen Realisierung der Kristallziichtungsverfahren beachtet werden,
da davon die Wahl des notwendigen Gasdruckes in der Ziichtungsapparatur abhingt, der
ein Ausdampfen des Arsens vermeiden soll. Vermieden wird das Abdampfen des Arsens
aus der GaAs-Schmelze bei den flissigkeitsgekapselten Verfahren durch die Diffusions-
barriere Boroxidschmelze tber der GaAs-Schmelze. Oberhalb dieser Boroxidschmelze

mul} ein gentigend hoher Inertgasdruck gewihlt werden, damit das Sieden der GaAs-
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Schmelze verhindert wird. Bei den nicht flissigkeitsgekapselten Verfahren mit
Arsenatmosphire mull das Abdampfen nicht verhindert werden. Bei diesen Verfahren
korrespondiert die Zusammensetzung der GaAs-Schmelze mit der tiber ihr befindlichen
Atmosphire. Auf diese Weise liBt sich die Stochiometrie der Schmelze tber den
Arsenpartialdruck in der Atmosphire einstellen. Diese Option ist bei den fliissig-
keitsgekapselten Verfahren nicht vorhanden. Fur die beim VGF/VB-Vetfahren hiufig zur
Anwendung kommenden Ampullenverfahren ist dieser Dampfdruck ganz besonders
wichtig, da er zu einer Ampullendeformation fithren kann, da das fir die Ampullen

verwendete Quarzglas bei GaAs-Schmelztemperatur schon erweicht.

T T . T
Liquidus

T =1238 °C

1200

1100 AN —— .
' ' 49 bar

1000

Temperatur / [°C]

900

800 T=810 °C

700 r P=p(T.X,) -

. 1 I 1 L I 1
0,5 0,500025 0,50005 0,500075 05001 0,500125 0,50015

Molenbruch x,,

Abbildung 2.3: Berechnetes Homogenititsgebiet des GaAs nach DREYER UND DUDERSTADT [Dre04]

Fir das GaAs-System wurde auf der Grundlage experimenteller Ergebnisse,
basierend auf den vorhandenen Arsenausscheidungen, die Existenz eines Homogenitats-
gebietes nachgewiesen. In der Abbildung 2.3 ist ein berechnetes Homogenititsgebiet fiir
GaAs dargestellt.

Der berechnete kongruente Schmelzpunkt liegt wahrscheinlich auf der Arsenseite des
Systems. Das bei hohen Temperaturen vorhandene Homogenititsgebiet des GaAs weist
eine retrograde Loslichkeit fir das Arsen bet sinkender Temperatur des Systems aus. Diese
kleiner werdende Loslichkeit fir die Komponente Arsen macht sich in der Praxis durch das

Auftreten von Arsenausscheidungen bemerkbar. Diese stellen im einkristallinen GaAs eine
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zweite, wenn auch fein verteilte Phase dar. Fir das beim Tempern von GaAs
interessierende Problem der Wiederauflésung von Arsenausscheidungen beschreibt dieses
Homogenititsgebiet den Temperatur- und Zusammensetzungsbereich, in den der zu
tempernde Kristall gebracht werden mufl, um eine vollstindige Riicklosung des
ausgeschiedenen Arsens im Kristallgitter zu ermoglichen. Die innerhalb des Homogenitats-
gebietes verlaufenden Isobaren beschreiben den Dampfdruck tber der in Aufldsung
befindlichen flissigen Arsenphase, wenn ein GaAs-Kiristall von niedrigeren Temperaturen
kommend in diesen Temperaturbereich gebracht wird. Interessant ist, das bei konstanter
Zusammensetzung und steigender Temperatur innerhalb des Homogenititsgebietes der
Druck geringer wird. Deutlich wird dies am Verlauf der Isobaren, die innerhalb des
Homogenititsgebietes in Richtung auf steigende Arsenkonzentrationen abbiegen. Dieser
Sachverhalt liegt an der steigenden Loéslichkeit von Arsen im festen GaAs mit steigender

Temperatur.

2.1.2 Verfahren zur Massivkristallziichtung von GaAs

Umfassende Beschreibungen der Verfahren zur Massivkristallzichtung, auch fiir die
des GaAs, finden sich bet HURLE [Hur94] und SCHEEL UND FUKUDA [Sch03]. Einen
Uberblick fiir die gegenwirtig fiir die Massenproduktion eingesetzten Verfahren fiir die
Zichtung von GaAs-Einkristallen findet sich bei RUDOLPH UND JURISCH [Rud99]. Die
verwendeten Verfahren lassen sich nach offen oder geschlossen, in Bezug auf die
Verwendung einer Hermetisierung des inneren Ziichtungsraumes, nach der Grofle der
verwendeten Temperaturgradienten und nach der Einteilung Czochralski- oder
Bridgmanverfahren unterscheiden. Im folgenden sollen kurz die einzelnen kommerziell

verwendeten Verfahren in ithren Grundsitzen beschrieben werden.

21.21 Das LEC-Verfahren

Das Liquid Encapsulated Czochralski Verfahren ist eine Variante des Czochralski-
Verfahrens, wie es auch fur die Finkristallziichtung von Silizium verwendet wird. Fur die

Zichtung von Verbindungshalbleitern mit fliichtiger Komponente, wie im Falle GaAs das
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Arsen, wurde von MULLIN et al. [Mul65] das Czochralski-Verfahren durch die Verwendung
einer Abdeckschmelze modifiziert. Eine schematische Darstellung des LEC-Verfahrens
findet sich in der Abbildung 2.4 links. Der Ofenaufbau ist durch seine offene Konstruktion
gekennzeichnet, der einen Gasaustausch zwischen den heilen Gebieten im Innenraum
zwischen den Heizern, in dem die eigentliche Kristallziichtung realisiert wird und der kalten

Kesselwand ermoglicht.

. Heizer
Boroxid

\

Boroxid

X

Kristall
Kristall

Heizer

GaAs-Schmelze

Schutzgas

Schutzgas

/
Tiegel

4 /
Tiegel gasdichte
Hermetisierung ~ Arsenquelle

Abbildung 2.4: Schematische Datstellung eines LEC-Zichtungsaufbaues links und eines VCZ-

Zichtungsaufbaues rechts

Diese Offenheit des Systems wird auch fiir den Stofftransport zwischen den heil3en
und den kalten Bereichen genutzt, der sich dadurch manifestiert, dal nach jeder Ziichtung
ein Belag an der Kesselwand feststellbar ist. Fir die Formung des fir die Einkristall-
ziichtung notwendigen Temperaturfeldes kénnen sowohl Fin- als auch Mehrheizerauf-
bauten verwendet werden. Die Mehrheizeraufbauten lassen einen gréleren Spielraum bei
der Gestaltung der Temperaturgradienten. Da die Temperaturgradienten, wegen der haufig
vorhandenen Nichtlinearitit der Temperaturfelder oft nicht konstant sind, stellt die Grofe

der Temperaturgradienten ein mittelbares Mal3 fiir die Spannungen im wachsenden Kristall
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und dartiber fur die 2zu erwartende Versetzungsdichte dar. Die verwendeten
Temperaturgradienten reichen von ca. 100 K/cm bis ca. 150 K/cm.

Der offene Gasraum gestattet eine problemlose EinfluBnahme auf den Systemdruck
und die Zusammensetzung der Gasphase. Die offene Gestaltung der Ofenkonstruktion
erzeugt turbulente Gasstromungen, die schwierig zu beherrschen sind und Einflu} auf die
Verhiltnisse des Wachstumsgeschehens an der Kontaktstelle zwischen GaAs-Kiristall,
GaAs-Schmelze und Boroxidabdeckschmelze nehmen. Die Neigung zur Turbulenz der
Gasstromungen wird durch den verwendeten Inertgasdruck beeinflult und nimmt mit
groBer werdendem Gasdruck zu. Die Gblicherweise verwendeten Gasdriicke wihrend der
LEC-Zuchtung von GaAs reichen von 2 bis ca. 25 bar.

Damit eine erfolgreiche Kiristallzichtung realisiert werden kann, mul3 in der
Schmelze kunstlich eine physikalisch umgekehrte thermische Anordnung erzeugt werden.
Der wachsende Kristall wird nach oben aus der Schmelze abgezogen, d.h. an der Oberseite
der Schmelze muf} deren Kkilteste Position sein. Diese instabile Schichtung fihrt zu
turbulenten Strémungen in der GaAs-Schmelze, die durch die Begrenzung der Schmelz-
hohe und durch Tiegel- und Kristallrotation erzwungene Stromungen beherrscht werden
kann.

Die nach dem LEC-Verfahren hergestellten semi-isolierenden Kiristalle sind durch
einen gut kontrollierten axialen Verlauf der Kohlenstoffkonzentration und demzufolge
einen gut kontrollierten spezifischen elektrischen Widerstand gekennzeichnet. Die
mesoskopische elektrische Homogenitit kann durch an die Ziichtung angeschlossene
Temperbehandlungen, die der Umverteilung des Arsenhaushaltes im GréBenmalstab der
Zellularstruktur dienen, noch verbessert werden. Die Versetzungsdichte der Kiristalle
schwankt in Abhingigkeit vom Kiristalldurchmesser zwischen 0,2 und 1x 10° cm™.
Kommerziell in groBen Stiickzahlen werden nach dem LEC-Verfahren hergestellte Wafer
mit einem Durchmesser von 2 bis 150 mm vertrieben. In der Literatur wird auch tiber die
Herstellung von 200 mm LEC-Kiristallen berichtet [Sei01]. Die Kristallisationsgeschwin-
digkeiten betragen typischerweise zwischen 5 und 10 mm/h.

In der Abbildung 2.4 rechts befindet sich eine schematische Darstellung eines VCZ-
Zichtungsaufbaues. Das Vapour Pressure Controlled Czochralski Verfahren ist eine
Variation des Czochralski-Verfahrens, das der Reduktion der Temperaturgradienten dient.
Die steilen Temperaturgradienten beim LEC-Verfahren werden bendtigt, um eine

oberflichliche Zersetzung der GaAs-Kristalle nach dem Auftauchen aus der Boroxid-
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abdeckung durch das Abdampfen des Arsens zu vermeiden. Fir die Reduktion der
Gradienten stehen zwei Varianten zur Verfiigung. Die totale Einkapselung von Kiristall und
Schmelze durch Boroxid (fully encapsulated Czochralski Verfahren) z.B. nach
KOHDA et al. [Koh85], oder der Aufbau einer Arsenatmosphire im Gasraum tber dem
Kristall durch das VCZ-Verfahren. Diese Arsenatmosphire wird entweder durch die totale,
gasdichte Kapselung des kompletten heilen Zichtungsraumes, oder nach HASHIO et al.
[Has96] durch das Eintauchen einer Glocke, die den wachsenden Kristall umschlieB3t, in die
Boroxidabdeckschmelze und die Verwendung einer Arsenquelle realisiert. Detaillierte
Informationen zu einem moglichen VCZ-Aufbau finden sich bei RUDOLPH et al. [Rud03].
Die beim VCZ-Verfahren angewendeten Temperaturgradienten reichen von 15 bis
35 K/cm und sind damit ca. den Faktor funf kleiner als beim LEC. Daraus resultiert auch
die deutlich geringere Versetzungsdichte von nur rund 20000 cm™ [Rud03] fiir 150 mm
Kristalle, was etwa den Faktor finf weniger ist, als beim klassischen LEC. Die mittlere
Versetzungsdichte nimmt dabei mit grofler werdendem Durchmesser zu. Die radiale
Versetzungsdichte eines nach dem VCZ-Verfahren hergestellten Kiristalls zeigt nach
RUDOLPH UND JURISCH [Rud99] einen U-férmigen Verlauf, im Unterschied zu nach dem
LEC-Verfahren gezuchteten Kristallen, die einen W-férmigen Verlauf aufweisen.
Korrespondierend mit der Versetzungsdichte kann nach RUDOLPH et al. [Rud03] der
Zelldurchmesser der von den Versetzungen gebildeten Zellen bis zu 1 mm betragen.

In der kommerziellen Fertigung von GaAs spielt das VCZ-Verfahren derzeit keine
Rolle. Es ist technisch wesentlich aufwendiger als das LEC-Verfahren und erreicht nicht

die geringen Versetzungsdichten wie die VGF/VB-Verfahren.

2.1.2.2 Das VB- und das VGF-Verfahren

Als Verfahren mit geringen Temperaturgradienten werden das Vertical Bridgman-
und das Vertical Gradient Freeze-Verfahren in der kommerziellen Fertigung von GaAs-
Kristallen verwendet. Die Anwendung des VGF-Verfahrens fir die III-V-
Verbindungshalbleiter-Kristallziichtung  wurde erstmals von GAULT etal. [Gau80]
publiziert. Eine schematische Darstellung fiir das VB- und das VGF-Verfahren findet sich
in der Abbildung 2.5. Die beiden Verfahren existieren sowohl als offene Verfahren mit

Flussigkapselung unter Boroxid, als auch unter Verwendung einer Arsenatmosphire,
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sowohl mit als auch ohne Boroxidabdeckung. Die Arsenatmosphire wird in geschlossenen
Quarzglasampullen mittels Arsenzuwaage oder mit temperierter Arsenquelle erzeugt. Die
Verwendung geschlossener Quarzglasampullen beschrinkt den regelnden Zugriff auf die
Zusammensetzung und den Druck in der Gasphase tiber dem wachsenden Kiristall. Wird
ein offener Ziichtungsaufbau wie beim LEC-Verfahren verwendet, ist keine Beschrankung
fir den Zugriff auf die Atmosphirenzusammensetzung zu erwarten. Damit sollten die
gleichen Méglichkeiten der Einflussnahme auf die Kohlenstoffkonzentration der Kristalle
durch Kontrolle der Gasphasenzusammensetzung, wie vom LEC her bekannt, vorhanden

sein.

Boroxid

aAs-Schmelze

Kristall

eizer

Isolation

Tiegel

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung fir einen VB-Ofenaufbau links und einen VGF-Ofenaufbau

rechts jeweils ohne Quarzglasampulle

Die Kiistallziichtung nach beiden Verfahren erfolgt nach dem Aufschmelzen des im
Tiegel befindlichen GaAs und dem Anschmelzen des in einem Keimkanal am unteren
Ende des Tiegels befindlichen Keimes, durch Verschiebung eines Temperaturfeldes
(VGE), oder die Verschiebung des Tiegels oder Ofens und damit des Temperaturfeldes
nach oben. Die Kristallisationsgeschwindigkeit betrdgt dabei um 3 mm/h.

Wegen der Vermeidung von durch Gaskonvektion hervorgerufenen Temperatur-

fluktuationen wird der Ziichtungsaufbau bei den Niedriggradientenverfahren gut gekapselt.
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Zusitzlich wird der verwendete Gasdruck in den Zuchtungsanlagen auf das notwendige
Minimum von etwas iber 2 bar, dal zur Unterdriickung des Siedens der Schmelze und
damit der Unterdriickung eines Arsenverlustes notwendig ist, beschrankt.

In der Literatur wird von 3 bis 10 K/cm fur die eingesetzten Temperaturgradienten
berichtet. Da bei diesen Verfahren die Herstellung versetzungsarmer Kristalle im
Vordergrund steht, wird auf die Einstellung konstanter Gradienten und die Minimierung
der Nichtlinearititen der Temperaturfelder geachtet. Das fithrt zu geringeren Spannungen
in den Kristallen und damit zu geringeren Versetzungsdichten. Die publizierten
Versetzungsdichten fur semi-isolierendes GaAs, das nach dem VGF/VB-Verfahren
hergestellt wurde, schwanken je nach Durchmesser zwischen 0,5 und 1 x 10* cm™. Dabei
ist eine Zunahme der Versetzungsdichte mit gréfler werdendem Durchmesser festzustellen.
Der Durchmesser der von den Versetzungen gebildeten Zellen betridgt dabei bis zu 3 mm.
Gezlichtet werden kommerziell Kristalle mit Durchmessern von 2 bis 150 mm [Liu96],
[Kaw96], [Biin01]. Uber die Ziichtung von 200 mm GaAs-Kristallen nach dem VGF-

Verfahren wird von STENZENBERGER et al. [Ste03] berichtet.

2.2 Storstellen in GaAs

2.2.1 Allgemeines zum Kompensationsverhalten von

GaAs

Das Kompensationsverhalten von GaAs wird von dessen Storstellenhaushalt
bestimmt. Dieser setzt sich aus intrinsischen Storstellen, solchen die das GaAs selbst
ausbildet und extrinsischen Storstellen, solchen die durch Dotier- oder Verunreinigungs-
elemente verursacht werden, zusammen. Die energetische Lage einiger ausgewihlter
Storstellen in GaAs zeigt das in Abbildung 2.6 dargestellte schematische Bindermodell. Die
Zahlen kennzeichnen dabei die jeweilige Lage der Storstelle unterhalb des Leitungsbandes
fir Donatoren bzw. oberhalb des Valenzbandes fiir Akzeptoren. Je nach ILage der
Storstellen in Bezug auf die jeweilige Bandkante unterscheidet man flache Akzeptoren und
Donatoren bzw. tiefe Akzeptoren und Donatoren. Flach bedeutet in diesem

Zusammenhang nahe der jeweiligen Bandkante, tief heil3t weit von der Bandkante entfernt.
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Abbildung 2.6: Schematisches Bindermodell von GaAs mit einigen ausgewihlten Stérstellen und ihrer

Energice in Bezug auf die jeweilige Bezugsbandkante

Fir die industrielle Halbleiterfertigung interessant sind dabei drei Gruppen von

Storstellen.

Bei der ersten Gruppe handelt es sich um Storstellen extrinsischen Ursprunges,
mit deren Hilfe sich technologisch interessante Verinderungen des spezifischen
elektrischen Widerstandes zielgerichtet einstellen lassen, z.B. Te, Si, C, Zn, Cr,
B, O. Unter solchen zielstrebig eingebrachten Elementen, sollen im weiteren
Dotierelemente verstanden werden.

Die zweite Gruppe umfal3t diejenigen extrinsischen Storstellen, die aus den
Elementen gebildet werden, die aus Verunreinigungen der verschiedenen
technologischen ProzeBschritte herrithren. Diese sollen im folgenden unter
dem Begriff Restverunreinigungen verstanden werden.

Die dritte Gruppe beinhaltet die zahlreichen intrinsischen Storstellen, die sich
so pauschal nicht nach Akzeptor und Donator unterscheiden lassen. Wegen
ithrer hiufig sehr geringen Konzentration, aufler EL2 und EL3, kénnen sie fir

die hier durchgefiihrten Betrachtungen vernachlissigt werden.

Als semiisolierend wird GaAs mit einem spezifischen elektrischen Widerstand

> 1x10° Qcm bezeichnet. Dieser Widerstand 148t sich im faktisch undotierten GaAs auf

Grund der

gro3en Bandlicke, der Existenz des in der Bandmitte lokalisierten, elektrisch

bestimmenden, donatorisch wirkenden Defektes EI.2 im Zusammenhang mit dem flachen

Akzeptor Kohlenstoff C,, einstellen.
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Die im GaAs enthaltenen Restverunreinigungen, aus den der Kiristallziichtung
vorangegangenen technologischen Prozessen, besitzen uberwiegend donatorischen
Charakter. Diese Donatoren werden durch den flachen Akzeptor Kohlenstoff auf
Arsenplatz C,, kompensiert. Im Ergebnis dieser Kompensation werden die Ladungstriger-
konzentration im GaAs und damit der spezifische elektrische Widerstand durch die
Konzentration der nichtkompensierten tiefen Storstelle EL2 bestimmt. Zu dieser tiefen
Storstelle erfolgt ein Transfer der an die flachen Donatoren bzw. Akzeptoren gebundenen
Elektronen und Locher. Von dieser tiefen Stérstelle ist ein thermisch bedingter Ubergang
ins Leitungs- oder Valenzband unwahrscheinlich. Die elektrische Storstelle EL2 wird nach
VON BARDELEBEN et al. [Bar84], DABROWSKI etal. [Dab89a] und [Dab89b] und

WIRBELEIT et al. [Wir97] dem Defekt As,-Antisite zugeordnet.

2.2.2 Kompensationsmodell nach Martin

Ein einfaches 3-Niveaumodell zur Erklirung des Kompensationsprozesses in GaAs
wurde von MARTIN et al. [Mar80], aber auch von KUMA [Kum87] publiziert. Dabei miissen
fir die Erzielung semiisolierenden Verhaltens folgende Bedingungen erfiillt sein:

N,-Np >0 (2.2.1)
mit  N,: Konzentration flacher Akzeptoren (z.B.: C,))
Np: Konzentration flacher Donatoren (z.B.: Sig,)
sowie:
Npp > N, - N, (2.2.2)
Npp: Konzentration tiefer Donatoren (z.B.: EL 2)

Unter der Bedingung der Ladungsneutralitit ergibt sich nach MARTIN et al. [Mar80]
und BAUMGARTNER et al. [Bau87] bei Raumtemperatur die Ladungstrigerkonzentration n
gemal} folgender Beziehung:

n= {ﬁ —1} UN¢ Dexp(%j (2.2.3)

Dabei gilt fiir die effektive Zustandsdichte im Leitungsband N = 4,7 * 10" cm™ und
fir den Abstand des EL2-Niveaus vom Leitungsband bei Raumtemperatur
E"(EL2) = 0,69 eV.

Fir den spezifischen elektrischen Widerstand P gilt der Zusammenhang:
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o= [eD(n Ou, +p D/Jp)]_l (2.2.4)
Wobei e der Elementarladung mit 1,6 * 10" C, n der freien Elektronen-
konzentration, |, der Elektronenbeweglichkeit, p der freien Locherkonzentration und M,

der Locherbeweglichkeit entsprechen.

2.2.3 Einflu3 der XKohlenstoffkonzentration auf den

spezifischen elektrischen Widerstand

Unter der Voraussetzung der Erfullung der oben aufgefithrten vereinfachten
Bedingungen 1i3t sich demzufolge der Widerstand von GaAs, bei Fixierung der EIL2-
Konzentration, durch die Variation der Kohlenstoffkonzentration C,, gezielt einstellen.
Dieser Zusammenhang ist hidufig in der Literatur, z.B. bei CHICHIBU etal. [Chi87],
BAUMGARTNER et al.  [Bau87], PEARAH etal. [Pea88], REICHLMAIER etal. [Rei8§],

OTOKI et al. [Ot092], beschrieben.
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GaAs im kommerziell interessanten Bereich
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Deutlich ist diese Abhingigkeit des Widerstandes von der Kohlenstoftkonzentration
auch aus der Abbildung 2.7 ersichtlich, in der experimentell ermittelte Werte fiir den
spezifischen elektrischen Widerstand von LEC-GaAs als Funktion der Kohlenstoff-
konzentration C,, aufgetragen sind. Eine dhnliche Darstellung fir diese Korrelation
zwischen spezifischem elektrischem Widerstand und Kohlenstoffkonzentration findet sich
bei OTOKI et al. [Oto93] und beispielsweise im Prospekt von FCM [FCMO0]. Aus den in
Abbildung 2.7 aufgetragenen Daten wird ersichtlich, dal3 es neben dem Intervall mit
nahezu linearer Abhingigkeit des Widerstandes von der Kohlenstoffkonzentration, die den
Annahmen des vereinfachten Kompensationsmodells entsprechen, weitere Bereiche gibt,
die mit dem vereinfachten Modell nicht zu beschreiben sind.

Oberhalb einer Kohlenstoffkonzentration C,, von ca. 2 x 10" cm” wird
das GaAs p-leitend, da es durch die vorhandene EL2-Konzentration
nicht mehr kompensiert werden kann.

Unterhalb einer Kohlenstoffkonzentration von ca. C,, =2 x 10" cm”
verliert das GaAs seinen semiisolierenden Zustand. Dort schlieB3t sich
im Intervall 7x10°<C, <2x10"cm” ein strukturell bedingter,

beziiglich des Kompensationsverhaltens instabiler [jbergangsbereich an.
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Dies ist deutlich in Abbildung 2.8 an der abfallenden Elektronenbeweglichkeit im mit
dieser Kohlenstoffkonzentration korrespondierenden Widerstandsbereiches zu sehen.
Dieses Minimum der Elektronenbeweglichkeit weist auf eine elektrische Inhomogenitit
des Materials auf mesoskopischer Skala hin, die z.B. nach WALUKIEWICZ et al. [Wal86] und
WANG et al. [Wan92] moglicherweise durch das Auftreten weiterer streuend wirkender
Zentren hervorgerufen wird. Nach SIEGEL et al. [Sie94], [Sie97] wird diese mesoskopische
Inhomogenitit durch die im undotierten GaAs auftretende zellulare Anordnung der
Versetzungen und der mit ihnen verbundenen Widerstandsschwankungen hervorgerufen.
Die mittels hochaufldsender Punktkontaktstrom-Messung —ermittelten Widerstinde
differieren zwischen zellwandnahen und zellinneren Bereichen laut SIEGEL et al. [Sie94]
etwa um den Faktor 10. Verursacht werden diese Widerstandsschwankungen zwischen
zellwandnahen und zellinneren Bereichen nach ALT et al. [Alt88] durch Differenzen in der
lokalen EL2-Konzentration. Die lokale EL2-Konzentration zwischen diesen beiden
Gebieten differiert nach SIEGEL et al. [Sie97] dabei etwa um den Faktor 4. Hinzu kommt
nach WICKERT etal. [Wic98] die segregationsbedingte, mesoskopisch inhomogene
Verteilung der Restakzeptoren. Diese weisen in der Nihe der Zellwinde eine geringere
Konzentration als im Zellinneren auf. Nach SIEGEL et al. [Sie97] gilt, dal3 ,,...in hinreichend
verunreinigungsfreiem GaAs die Variation der Hallbeweglichkeit zweifelsfrei einer
Variation der Ladungstrigerkonzentration zwischen den zellinneren wund den
zellwandnahen Bereichen zugeordnet werden kann®.

Bei einer weiteren Absenkung der Kohlenstoffkonzentration auf Werte
<7x 10" ecm” schlieBt sich ein Bereich des spezifischen elektrischen
Widerstandes an, der unabhingig von der Kohlenstoftkonzentration ist.
Die dort wieder hohen Elektronenbeweglichkeiten deuten jedoch auf

homogene Materialeigenschaften hin.

2.2.4 EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf den

spezifischen elektrischen Widerstand

Das oben aufgefithrte, von MARTIN et al. [Mar80] vorgeschlagene einfache 3-Niveau-
Modell, beschreibt das Kompensationsverhalten im Kohlenstoffkonzentrationsbereich

<7x10" cm? jedoch nicht mehr hinreichend. In der Literatur wird fir diesen
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Kohlenstoffbereich das Auftreten von sauerstoffkorrelierten Storstellen diskutiert. Zur
Analytik und Struktur dieser sauerstoffkorrelierten Storstellen finden sich z.B. bei
SKOWRONSKI et al. [Sko90], [Sko92] und ALT [Alt89], [Alt90], [Alt91] umfangreiche
Darstellungen. Das Auftreten dieser Storstellen in hohen Konzentrationen fihrt dazu, dafl
das Ferminiveau nicht mehr am EL2 lokalisiert ist, sondern die als negatives U-Zentrum
bezeichnete Storstelle die elektrisch bestimmende wird. Das negative U-Zentrum wurde
von ALT [Alt90] und unabhingig davon von SKOWRONSKI et al. [Sko90] dem Sauerstoft-
off-Zentrum (oc-O,,) zugeordnet. Dieses oc-O,, ist nach ALT [Alt91] und NEILD et al.
[Nei91] mit dem EL3 Niveau identisch.

Fiir GaAs mit Kohlenstoffkonzentrationen <7 x 10" cm” und hohen Sauerstoff-
konzentrationen werden ILadungstrigerkonzentrationen von einigen 10" cm” und
Ladungstrigerbeweglichkeiten von > 8000 cm®/Vs erreicht. Wegen der Ladungstriger-
konzentrationen von einigen 10" cm™ stellen sich spezifische elektrische Widerstinde um
10° Qcm ein.

Eine exaktere Fassung des Kompensationsmodell, basierend auf der Neutralitits-

bedingung, wird von LOOK in [Loo82], [Loo89], [Loo93] behandelt.

2.2.5 Einflul der Schmelzenstochiometrie auf den

spezifischen elektrischen Widerstand

Neben dem diskutierten FEinflu3 extrinsischer Storstellen auf den spezifischen
elektrischen Widerstand des GaAs wirkt auch die Zusammensetzung der GaAs-Schmelze,
aus der die entsprechenden Kiristalle geziichtet werden, auf ihn ein. Deutlich 1a3t sich dies
aus der Abbildung 2.9, eines von HOLMES et al. [Hol82] publizierten Diagramms, ablesen,
daf3 den Zusammenhang zwischen dem Arsenmolenbruch in der GaAs-Schmelze und dem
sich einstellenden Widerstand der daraus geziichteten Kiristalle darstellt. Semi-isolierendes
Verhalten ist demzufolge nur in Kristallen zu erwarten, die aus nahezu stéchiometrischen
bzw. arsenreichen Schmelzen hergestellt wurden. Auf der galliumreichen Seite des Systems
ist entsprechend HOLMES et al. [Hol82] und TA et al. [Ta82] nur p-leitendes Material zu
erzielen. Verursacht wird dies durch die EI.2-Konzentration, die sich in den Kristallen in
Abhingigkeit von der Schmelzenzusammensetzung einstellt. Die EL.2-Konzentration steigt

demnach von der galliumreichen Seite der Schmelzzusammensetzung beginnend an, bis sie
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beginnend ab einem Arsenmolenbruch der Schmelze von ca. 0,48 einen konstanten Wert
aufweist. Bei HOLMES etal. [Hol82] werden keine Informationen iber eine etwaige
Wiarmebehandlung der charakterisierten Kiristalle gegeben, die jedoch einen erheblichen

EinfluB auf die EL2-Konzentration aufweist.
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Abbildung 2.9: Spezifischer  elektrischer ~ Widerstand von  GaAs-Proben als  Funktion des
Arsenmolenbruchs der GaAs-Schmelzen aus denen die Kristalle geziichtet wurden, nach

HOLMES et al. [Hol82]

Ein so formulierter direkter Zusammenhang zwischen Schmelzenzusammensetzung
und EL2-Konzentration, sowie daraus folgend des spezifischen elektrischen Widerstandes,
muf3 deshalb nicht zwingend vorhanden sein. Wegen der Vermeidung von zusitzlichen
variablen Parametern mit Einfluf} auf den spezifischen elektrischen Widerstand sollten aus
diesem Grund fir zielgerichtete Experimente zur Untersuchung des Einflusses der
Kohlenstoffkonzentration auf den spezifischen elektrischen Widerstand immer arsenreiche
Schmelzen sowie definierte und konstante Warmebehandlungsbedingungen verwendet

werden.

2.2.6 Zusammenfassung zum Kompensationsverhalten

von GaAs

Unter Berticksichtigung der Ausfithrungen zum Kompensationsverhalten von GaAs

la3t sich zusammenfassend feststellen, dall es bei einer hinreichend kleinen
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Summenkonzentration der Restverunreinigungen, einer geringen Sauerstoffkonzentration,
der Verwendung einer arsenreichen Schmelze, einer hinreichend hohen EI2-Konzen-
tration und einer Kohlenstoffkonzentration im Intervall 2* 10" < C, <2* 10" cm”
immer moglich sein muf, semiisolierendes GaAs, auch nach dem VGF-Verfahren,
herzustellen. Ferner sollte sich, bei kontrolliertem Einstellen der Kohlenstoffkonzentration
in der GaAs-Schmelze und daraus resultierend im GaAs-VGF-Kristall, der Widerstand

gezielt beeinflussen lassen.

2.3 Kenntnisstand zur Kohlenstoffkontrolle bei
der GaAs-Einkristallziichtung zu Beginn der
Arbeiten

Wie in den vorangegangenen Ausfithrungen zu den Storstellen im GaAs und deren
Kompensationsverhalten dargestellt, ist die Kontrolle der Kohlenstoff- und der Sauerstoft-
konzentration in den Kiristallen wihrend der Kiristallziichtung ein wichtiges Kriterium, um
mit hinreichender Sicherheit semi-isolierendes Verhalten gewiahrleisten zu konnen. Noch
viel dringender ist diese Kontrolle notwendig, wenn eine gezielte Einstellung des
spezifischen elektrischen Widerstandes erfolgen soll. Diese Notwendigkeit bestand insbe-
sondere wegen der in den spaten 80-iger Jahren und den frithen 90-iger Jahren des
vergangenen Jahrhunderts vorwiegend eingesetzten Ionenimplantation fiir die Erzeugung
der p-Wanne im Material. Bei dieser Technologie wurden fiir gewohnlich je ein Wafer vom
seed End und ein Wafer vom tail End der Kiristalle entnommen, um an ihnen
Testimplantationen durchzufiihren. Die an diesen Wafern in Folge der Implantation
festgestellten Parameter Breite und Tiefe der implantierten p-Wanne fiihrten dann zu einer
Festlegung der fiir den gesamten Kristall zu verwendenden Implantationsparameter. Dabei
sind Widerstandsvariationen innerhalb des Kristalls unerwunscht, da diese Widerstands-
variationen bei festen Implantationsparametern dann zu Variationen in der Tiefe und
Ausdehnung der p-Wanne fithren.

Aber auch fur die gegenwirtic dominierende Epitaxie als Werkzeug fur die
Erzeugung der p-n-Uberginge spielt der spezifische elektrische Widerstand des Substrates

eine entscheidende Rolle. Die mittels Atzprozessen aus den epitaxierten Schichtstapeln
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herausgearbeiteten Bauelemente werden durch das semi-isolierende Substrat gegeneinander
isoliert. Wird der Substratwiderstand zu gering, flieBen Leckstrome. Das ist ein
unerwinschter Zustand und wird deshalb mittels hoher Substratwiderstinde in den
Lieferspezifikationen ausgeschlossen. Fine Einschrinkung der zuldssigen Kohlenstoff-
intervalle findet sich in aktuellen Lieferspezifikationen fiir Epitaxiesubstrate nur selten.

Fir die kommerzielle Fertigung von runden, semi-isolierenden GaAs-Wafern wurde
zuerst das LEC-Verfahren entwickelt und genutzt. Deshalb existieren fir dieses
Ziuchtungsverfahren auch umfangreiche in der Literatur publizierte Untersuchungen zu
den verschiedenen Parametern, die die Kohlenstoff- und die Sauerstoffkonzentration in
den geziichteten Kristallen beeinflussen. Diese Parameter stellen im wesentlichen dar:

wihrend der Ziichtung verwendetes (Inert-) Gas,

aktiver Sauerstoffeintrag mit der Tiegelbeschickung,
Feststoffdotierung mit Kohlenstoff,

Variationen der Gaskonzentration tiber der Ziichtungsanordnung.

Im weiteren Verlauf dieses Abschnittes werden die in der Literatur verfligbaren
Daten zu diesen Parametern zusammengefalit und bewertet. Das schliet auch die

Auswertung der verfliigbaren Patentliteratur zum Thema Kohlenstoffreglung ein.

2.3.1 Aktiver Sauerstoffeintrag mit der Tiegelbeschickung

Eine Moglichkeit des aktiven Sauerstoffeintrages in das Zichtungssystem stellt der
Wassergehalt des verwendeten Boroxides dar. HUNTER et al. [Hun84] variierten bei ihren
Experimenten den Wassergehalt des verwendeten Boroxides zwischen 200 ppmw und
500 ppmw. Dabei konnten sie zeigen, daf3 bei der Verwendung von Boroxid mit 200 ppmw
Wassergehalt die Kristalle eine Kohlenstoffkonzentration Cy von
1,5 bis 7,8 x 10" Atome/cm’ aufwiesen, wihrend bei der Verwendung von Boroxid mit
500 ppmw die Kohlenstoffkonzentration in den Kiristallen unterhalb ihrer Nachweisgrenze
von 3 bis 5 x 10" Atome/cm’ lagen. Diese Kiristalle weisen zusitzlich zur geringen
Kohlenstoffkonzentration auch hohe ILadungstrigerkonzentrationen von 10" cm” auf.
Dies wurde als Hinweis gewertet, das zu wenige Akzeptoren im Material vorhanden sind,

um alle Donatoren zu kompensieren.
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EMORI et al. [Emo84] untersuchten bei ihren Experimenten den Einflu3 des
Wassergehaltes des Boroxides auf die elektrischen Figenschaften der geziichteten Kristalle
und die Schmelzenstéchiometrie. Der Wassergehalt des Boroxides variierte dabei von
100 ppmw, fir dort als trocken bezeichnetes Boroxid, bis 2000 ppmw, was als feucht
bezeichnet wird. Die Schmelzenstochiometrie wurde dabei tiber das Einwaageverhaltnis
von Ga und As vor Beginn der in-situ Synthese eingestellt. Das 1463t nur einen mittelbaren
Schluf3 auf die in den Kristallen tatsichlich vorhandenen stochiometrischen Verhiltnisse
zu. Da keine Daten zu EL2-Messungen erginzt wurden, sind die aufgefithrten
Widerstandswerte nur eingeschrinkt verwertbar. Unabhingig davon zeigen die
Untersuchungen, da3 bei nahezu stochiometrischen Ausgangsbedingungen, die in den
Kristallen erzielten Kohlenstoffkonzentrationen C, auch hier, bei Boroxid mit geringen
Wassergehalten grof3er sind, als bei hohen Wassergehalten. Der gleiche Trend gilt fiir die in
den Kiristallen analysierte Borkonzentration. Je hoher der Wassergehalt im Boroxid, desto
geringer die nachweisbare Borkonzentration.

BAUMGARTNER et al. [Bau87] konnten zeigen, daf} sich bei einer Erhoéhung des
Wassergehaltes im Boroxid von 300 ppmw auf 1700 ppmw die Kohlestoffkonzentration
der Kristalle um 1,5 GroBenordnungen von ca. 2x 10" Atome/cm’ auf kleiner
1 x 10" Atome/cm’ verringert. Die in der Publikation vorgestellten Borwerte werden nicht
in Bezug auf die verwendeten Wassergehalte bewertet.

NISHIO UND TERASHIMA [Nis89] koénnen bei ihren Experimenten auch eine
abnehmende Kohlenstoffkonzentration in den hergestellten Kristallen bei steigenden
Wassergehalten des Boroxides nachweisen. Die quantitative Bewertung der Kohlenstoff-
konzentration in den Kiristallen wird durch die angewendete Prozedur der Druckabsenkung
vor Beginn der Ziichtungen erschwert. Die damit verbundenen Gaswechsel fithren zu
einem Austrag des in der Gasphase befindlichen CO und kénnen so zu einer weiteren
Verringerung der Kohlenstoffkonzentration der GaAs-Schmelze fihren. Diese ist
unabhingig vom dem mit dem Boroxid eingebrachten Wasser. Die Untersuchungen zeigen
auch, dall nach einer lingeren Standzeit der Schmelze, der Effekt der geringen
Kohlenstoffkonzentrationen in den Kiristallen bei hohen Wassergehalten abnimmt. Dort
zeigte sich, dal nach 20h Standzeit der Schmelze vor Beginn der Kiristallztichtung die
Kohlenstoftkonzentrationen in den geziichteten Kiristallen gleich sind, unabhingig davon,

ob feuchtes oder trockenes Boroxid verwendet wurde.
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Die gleiche Tendenz der kleiner werdenden Kohlenstoffkonzentration mit steigen-
dem Wassergehalt des Boroxides wird bei NISHIO UND NAKATA [Nis90], NOSOVSKY et al.
[Nos91] und NISHIO UND FUJITA [Nis92a] und [Nis93] sowie MULLER [Mul94] dargestellt.

Das Vorlaufmaterial fiir die meisten der oben zitierten Arbeiten zur Herstellung von
LEC-Material wurde mittels in-situ Synthese hergestellt. Die anderen Arbeiten verwenden
mittels separater Hochdrucksynthese hergestelltes GaAs als Vorlaufmaterial. Dadurch
sollte eine weitestgehend reproduzierbare Situation in Bezug auf die im Vorlaufmaterial
befindlichen Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentrationen innerhalb der jeweiligen
Publikationen gewihtleistet sein.

Die gleiche Abhingigkeit der Kohlenstoffkonzentration C,, vom Wassergehalt des
Boroxides, wie sie fir das LEC-Verfahren beschrieben wird, existiert auch fiir nach dem
VGF-Verfahren geziichtete Kristalle. Dartber berichten BOURRET UND MERK [Bou91], bei
denen die Kohlenstoffkonzentration 1x 10" Atome/cm’® bei der Verwendung von
trockenem Boroxid (400 ppmw) und kleiner 1 x 10" Atome/cm’ bei der Verwendung von
feuchtem Boroxid (1200 ppmw) betrug. Ahnliche FErgebnisse zeigen HANNIG et al.
[Han99]. Bei den dort vorgestellten FErgebnissen reduziert sich die Kohlenstoff-
konzentration um zwei Gréflenordnungen von 4 x 10" Atome/cm’ im Ausgangsmaterial
auf 5 x 10" Atome/cm’ in den geziichteten Kiristallen, wenn feuchtes Boroxid mit mehr als
2000 ppmw Wasser verwendet wird. Kommt hingegen trockenes Boroxid mit 200 ppmw
zum Einsatz, so reduziert sich die Kohlenstoffkonzentration in den geziichteten Kiristallen,
im Vergleich zum eingesetzten Vorlaufmaterial, nur um eine Gréenordnung von
2x 10" Atome/cm’ auf 1 x 10" Atome/cm’. Eine Aussage zu Art und Herstellung des fiir
die Zichtung verwendeten GaAs-Vorlaufmaterials ist in beiden Publikationen nicht zu
finden. Fur die beiden oben zitierten VGF-Literaturstellen wurden VGF-Verfahren mit
einer As-Atmosphire verwendet. Der As-Dampfdruck in der Zichtungsatmosphire wurde
Uber die Verwendung einer temperierten As-Quelle kontrolliert.

Fir den Fall eines dem LEC-Verfahren dhnlichen, offenen thermischen Aufbaues fiur
das VGF-Verfahren existieren keine Publikationen zur Abhingigkeit der Kohlenstoff-
konzentration C,, vom verwendeten Wassergehalt des Boroxides.

Eine weitere Moglichkeit des aktiven Sauerstoffeintrages mit dem Vorlaufmaterial
witd fur die Herstellung von semi-isolierendem GaAs nach dem VGF/VB-Verfahren
diskutiert, indem Ga,O; dem System zugegeben wird. Der Ausgangspunkt fir diese

Aktivititen bestand in der Reduzierung der Siliziumkonzentration in den geztchteten
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Kristallen. Das Silizium stammt aus den Quarzglasampullen, die bei den VGF/VB-
Verfahren eingesetzt werden. Unabhingig vom FErfolg der Reduktion der Silizium-
konzentration in den Kiristallen berichten sowohl KREMER et al. [Kre90], als auch FRANK
[Fra95] von einer geringer werdenden Kohlenstoffkonzentration mit steigender Ga,O;-

Zuwaage.

2.3.2 Inertgasdruck tiber der Ziichtungsanordnung

Einige Autoren untersuchen den FEinflu des gewihlten (Inert-)gases und des
Druckes auf die Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze bzw. den aus der GaAs-
Schmelze geziichteten Kristallen. EMORI et al. [Emo84] experimentierte dabei mit den
Edelgasen Krypton und Argon, sowie mit dem haufig verwendeten Stickstoff. Dabei zeigt
sich eindeutig, daBl bei der Verwendung von Stickstoff als Inertgas die geringsten
Kohlenstoftkonzentrationen in den gezuchteten Kristallen zu verzeichnen waren,
verglichen mit den Kiristallen bei denen Argon bzw. Krypton verwendet wurde. Die gleiche
Tendenz einer abnehmenden Kohlenstoffkonzentration mit steigendem Stickstoffdruck
wird von NOSOVSKY et al. [Nos91] berichtet.

Eine Abhingigkeit der Kohlenstoffkonzentration bei Variation des Anlagendruckes
durch Edelgase ist nicht nachweisbar. Dies bestitigen auch Untersuchungen von
KADOTA et al. [Kad84].

Thermochemische Modellrechnungen unter der Annahme einer Gleichgewichts-
einstellung, die von KORB et al. [Kor99] durchgefiihrt wurden, zeigen, dal3 eine Abhingig-
keit der Kohlenstoffkonzentration und der Sauerstoffkonzentration vom Gasdruck in der
GaAs-Schmelze bei der Verwendung von Stickstoff vorhanden ist. Eine solche Abhingig-
keit der Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentration vom Gasdruck ist bei der Verwendung
eines Edelgases jedoch nicht nachzuweisen. Die Sauerstoffkonzentration in der GaAs-
Schmelze steigt dabei mit steigendem Stickstoffdruck an. Parallel dazu fillt die
Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze mit steigendem Stickstoffdruck ab. Von
einem Inertgas in Bezug auf Stickstoff sollte deshalb wegen der experimentellen Ergebnisse
in den oben zitierten Arbeiten und der Resultate der thermochemischen Modellierung nach
KORB et al. [Kor99], im Zusammenhang mit der GaAs-Einkristallziichtung, demzufolge

nicht gesprochen werden. Der Stickstoff nimmt an den Reaktionen im System als aktiver
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Partner teil. Dies ist insbesondere interessant, da die in-situ Synthese von GaAs ein
Hochdruckproze3 ist und auch einige Arbeiten bei Driicken um 20 bar wihrend der
Kristallziichtung realisiert wurden. Das beeinflullt die Vergleichbarkeit der Ergebnisse, da
wegen der Reaktionen des Stickstoffs innerhalb des Ziichtungssytems von einer Variation
der Sauerstoffpotentiale bei den verschiedenen Arbeiten ausgegangen werden kann. Das
Sauerstoffpotential beeinfluflt jedoch mallgeblich die Kohlenstoffkonzentration in der
GaAs-Schmelze.

Fur VGF/VB-Anordnungen existieren Arbeiten zur Abhingigkeit der Kohlenstoff-
und Sauerstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze vom Gasdruck tber der
Zichtungsanordnung nicht, da die verfigbaren Arbeiten in der Quarzglasampulle mit

Arsenzuwaage bzw. temperierter Arsenquelle durchgefiihrt wurden.

2.3.3 Feststoffdotierung mit Kohlenstoff

Bei einigen Autoren finden sich Hinweise auf Experimente zur Beeinflussung der
Kohlenstoftkonzentration mittels Feststoffdotierung. Hiufig wird bei diesen Experimenten
auch auf den Einsatz des stabilen Kohlenstoffisotops BC zurickgegriffen, um eine
Unterscheidung zwischen dem schon mit dem Vorlauf eingetragenen Kohlenstoff sowie
dem zusitzlich eingebrachten Kohlenstoff zu ermdéglichen.

KOBAYASHI UND OSAKA [Kob85] berichten von Experimenten unter Finsatz von
"C bei der LEC-Kristallziichtung. Die in den geziichteten Kristallen gemessenen
Kohlenstoftkonzentrationen betragen einige 10" Atome/cm’ und liegen in der Nihe der
von PELZER [Pel00] beschriebenen Sittigungskonzentration fiir Kohlenstoff in der GaAs-
Schmelze. Ein im Rahmen dieser Untersuchungen durchgefiihrtes Experiment, bei dem die
Zichtung einige Stunden unterbrochen und der Kiristall von der Schmelze getrennt wurde,
wihrend die Restschmelze im flissigen Zustand verharrte, zeigt einen sprunghaften
Anstieg der "C-Konzentration nach der Fortsetzung der Ziichtung. Das weist auf einen zu
Beginn der Ziichtung nicht vollstindigen abgeschlossenen LésungsprozeB des festen C
hin. Fir die weitere Arbeit ist es wichtig darauf hinzuweisen, dafl diese LEC-Ziichtungen
unter Verwendung von trockenem Boroxid mit nur 150 ppmw Wassergehalt durchgefiihrt

wurden.
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BOURRET et al. [Bou87] nutzten das radioaktive Kohlenstoffisotop '‘C fiir Unter-
suchungen der Kohlenstoffsegregation in der Nahe von Versetzungen und Korngrenzen.
Der Zusatz des '"C erfolgte dabei als festes Ba''CO, in die Syntheseampulle der
Niederdrucksynthese. Das Ba'*CO; zersetzte sich bei den Synthesetemperaturen und der
Kohlenstoffeintrag in das synthetisierte GaAs erfolgte tiber die Gasphase. Damit sind diese
Experimente keine wirkliche Feststoffdotierung. Im Ergebnis der Experimente konnte im
Rahmen der Auflésung der verwendeten Rontgenfilme keine Segregation an Versetzungen
und Korngrenzen nachgewiesen werden. Fine Aussage zur makroskopischen Segregation
entlang der Kiristallachse enthilt die Publikation nicht.

NOSOVSKY et al. [Nos91] berichten iber die Verwendung von Glas-Kohlenstoff-
tiegeln fir die LEC-Kristallziichtung. Dabei konnen sie eine Erhohung der Kohlenstoff-
konzentration um eine GréBenordnung von rund 1x 10" Atome /cm® auf rund
2x 10" Atome/cm’ im Vergleich zu Ziichtungen im Quarztiegel nachweisen. Fir die
Zichtung wurde eine Boroxidabdeckschmelze verwendet.

MULLER  [Mil94] verwendete fiir seine LEC-Experimente das stabile
Kohlenstoffisotop ’C fiir Dotierexperimente. Dabei war nur am Ende des geziichteten
Kristalles eine nachweisbare Konzentration an °C im GaAs vorhanden. Es erwies sich als
technologisch schwierig, das als fester Kohlenstoff eingebrachte PC in der GaAs-Schmelze
zu l6sen.

Von dhnlichen Schwierigkeiten berichtet FRANK [Fra95] bei den dort durchgefithrten
VGF-Zichtungen unter Zusatz von festem Kohlenstoff. Die beobachtete Variation der
Kohlenstoftkonzentration in den geziichteten Kiristallen betrug nur den Faktor 1,5
zwischen einer Zichtung mit und einer Ziichtung ohne Zusatz von festem Kohlenstoff.
Die Reproduktion des Experimentes mit festem Kohlenstoff wies keine Erhéhung der
Kohlenstoffkonzentration auf. Das fithrte zu dem Schluf}, dafl3 eine reproduzierbare
Technologie der Erhéhung der Kohlenstoffkonzentration in den geziichteten Kristallen
durch Zugabe von festem Kohlenstoff nicht méglich ist.

Die von PELZER [Pel00] durchgefiihrten Untersuchungen zur Ermittlung der
Sittigungskonzentration des Kohlenstoffes in GaAs gehoren auch zur Gruppe
Feststoffdotierung. Dabei wurde in einer Quarzglasampulle in einem Grafittiegel GaAs
eingeschmolzen. Das freie Volumen in der Ampulle wurde zur Begrenzung der
Abdampfverluste des Arsens minimiert. Die GaAs-Schmelze wurde bei diesen

Experimenten nicht durch eine Boroxidschmelze abgedeckt. Das sollte zu einem sehr
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geringen Sauerstoffpotential in der Ampulle fithren. Dies wird von in der Ampulle
befindlichem Restwasser und dem durch die Dissoziation des Quarzes entstehenden SiO
bestimmt. Im Ergebnis dieses unbestimmten, aber niedrigen Sauerstoffpotentiales gelingt
PELZER [Pel00] die Dotierung der GaAs-Schmelze bis zur Sittigungskonzentration von

3,02 ppma.

2.3.4 Variationen der Gaskonzentration uber der

Zuchtungsanordnung

Es existieren zahlreiche Publikationen die den Zusammenhang zwischen den im
Zichtungssystem vorhandenen konstruktiven Komponenten bzw. den fir die Ziichtung
verwendeten Materialien beschreiben. Vielen gemeinsam ist der Gedanke, daf3 das in der
Zichtungsanlage vorhandene Wasser, sei es nun aus der Atmosphire eingetragene
Feuchtigkeit, oder das im Boroxid enthaltene Wasser, mit den Grafitbauteilen der
Ofenkonstruktion reagieren und so CO und CO, bilden. Die tiberwiegende Bildung des
CO erklirt sich aus den hohen Temperaturen wihrend der Kiristallziichtung und entspricht
somit dem Boudouard-Gleichgewicht unter Anwesenheit von festem Kohlenstoff. Dieser
Mechanismus wird z.B. bei ITOH etal. [Ito89], NISHIO UND TERASHIMA [Nis89] u.a.
vorgeschlagen. Bestitigt werden diese Vorschlige durch Messungen der CO-Konzentration
in der leeren (ohne GaAs, B,0O; und pBN-Tiegel) Kristallziichtungsanlage, wie sie z.B. von
NISHIO [Nis92] publiziert wurden.

SATO et al. [Sat90] berichten tber einen Anstieg der CO-Konzentration in der
Gasphase in Abhingigkeit von der Temperatur der Boroxidschmelze. Interpretiert wird
dies mit einer zunehmenden Zersetzung des Boroxides mit steigender Temperatur. Dabei
entsteht Sauerstoff, der mit den Grafitbauteilen der Anlage reagieren kann und auf diesem
Wege CO bildet.

Neben dieser CO-Quelle aus dem eingetragenen Wasser etablierten sich fruhzeitig
Experimente in der Literatur, die durch gezieltes Beimengen von CO zum Gas tiber der
Zichtungsanordnung einen Dotiereffekt erzielten. Experimentelle Ergebnisse zu diesem
Thema wurden von SATO et al. [Sat90], DOERING et al. [Doe90], WARE et al. [War92] und
MULLER [Mil94] publiziert. Dabei konnte gezeigt werden, dal3 die C,-Konzentration in

den dort geziichteten LEC-Kristallen auf sprunghafte Anderungen des CO-Partialdruckes
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in der Zuchtungsatmosphire reagiert. Die Ergebnisse in den oben zitierten Arbeiten
zeigen, dal3 eine sprunghafte Anderung der CO-Konzentration zu einem zeitlich
verzogerten und gedimpften Anstieg der C,-Konzentration in den Kristallen fihrt. Diese
Ergebnisse weisen darauf hin, da} neben der prinzipiellen Durchlissigkeit des Boroxides
fiir Kohlenstoff ein Transportprozel3 zu beachten ist.

Neben der CO-Konzentration wird hidufig, z.B. bei NISHIO etal. [Nis90],
WARE et al. [War92], NISHIO [Nis92] und NISHIO UND FuUjITA [Nis93], auch die
Wasserstoffkonzentration im System gemessen. Diese verlduft hdufig parallel zur CO-
Konzentration. Dieser Umstand wird mit der Reaktion des Wassers im Boroxid mit
Gallium aus der GaAs-Schmelze unter Bildung von Galliumoxid und Wasserstoff, bzw. der
Reaktion mit Kohlenstoff in der GaAs-Schmelze unter Bildung von CO und Wasserstoff
erklart. Der Wasserstoff wird anschlieBend aus dem Boroxid an die Ziichtungsatmosphire
abgegeben.

PELZER [Pel00] berichtet von Experimenten mit definierten CO/CO,- und H,/H,O-
Gasgemischen. Dabei kann in Abhingigkeit der Zusammensetzung des CO/CO,-
Gasgemisches sowohl ein Aufkohlen als auch ein Entkohlen der GaAs-Schmelze realisiert
werden. Das erzielbare Ergebnis hingt dabei vom tber die Gaszusammensetzung
eingestellten Sauerstoffpotential ab. Die festgestellte Zeitabhingigkeit der erzielbaren
Kohlenstoffkonzentrationen wird auf die notwendige Zeit der Boroxidkonditionierung und
damit der Definition des Sauerstoffpotentiales nur durch das verwendete Spiilgasgemisch
zuriickgefuhrt. Fur die H,/H,0O-Gasgemische wurden indifferente Ergebnisse festgestellt.
Bei hinreichend hohen Sauerstoffpartialdricken und damit hohem Sauerstoffpotential
konnte die Entkohlung der GaAs-Schmelze bis unterhalb der Nachweisgrenze festgestellt
werden.

Fur das VGF/VB-Verfahren sind solche Variationen der Gasphase nur mittelbar
beschrieben. Die meist verwendeten Ampullenverfahren lassen eine aktive Beeinflussung
der Gasphase durch Gaswechsel nicht zu. Anwendung finden jedoch Verfahren, bei denen
eine Kohlenstoffquelle und eine Sauerstoffquelle, letzteres gewollt oder ungewollt, in die
geschlossenen Systeme eingebracht werden und auf diesem Wege CO in der geschlossenen
und hermetisierten Ampulle gebildet werden kann. Einer Konzentrationsbeeinflussung und
einer Messung der Konzentrationen wihrend des Prozesses ist ein solches System nicht
zuginglich. FRANK [Fra95] und FRANK et al. [Fra95a] berichten von einer Erhohung der

Kohlenstoftkonzentration in den geziichteten VGF-Kiristallen bei Zugabe von wenig
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Ga,0; und Grafit in die Ampulle. Wird die Ga,O;-Zuwaage erhoht, wird die
Kohlenstoffkonzentration in den geziichteten Kiristallen wieder geringer.

HANNIG etal.  [Han99] berichten von Experimenten mit dem stabilen
Kohlenstoffisotop °C, das als feste Substanz auf dem Tiegeldeckel in der hermetisierten
Ampulle, ohne direkten Kontakt mit dem Boroxid, plaziert wurde. Die Experimente wurde
in einer VGF-Anordnung mit temperierter As-Quelle durchgeftihrt. Bei den Experimenten
ohne Boroxidabdeckung der Schmelze konnte eine signifikante Erhohung der
Kohlenstoffkonzentration in den geziichteten Kristallen anhand der analysierten "“C-
Konzentrationen nachgewiesen werden. Fir den Transport wird ein Gasphasentransport
via CO diskutiert. Das CO entsteht bei der Reaktion zwischen dem eingebrachten festen
Kohlenstoff und dem Sauerstoff, der aus an den Ampulleninnenwinden adsobiertem
Wasser und der Dissoziation des Quarzes herrithrt. Mit der Verwendung von Boroxid als
Abdeckschmelze fiir das GaAs ist der nachweisbare Dotiereffekt gering, nahezu nicht mehr

nachweisbat.

2.3.5 Patentsituation zur Kohlenstoffkontrolle beim

VGF/VB-Verfahren

ASAHI UND ODA [Asa90] beanspruchen in ihrer Patentschrift ein &dhnliches
Verfahren, wie es bei FRANK [Fra95] beschrieben ist. Dabei soll ein fester
Kohlenstofftriger gemeinsam mit dem GaAs, einem Sauerstofftriger, Ga,0O; oder As,O;,
und dem Boroxid in den Zichtungstiegel eingebracht werden. In der hermetisierten
Ampulle soll sich dann durch die Reaktion des festen Kohlenstofftrigers mit dem
Sauerstofftriger ein CO/CO,-Gemisch in der Gasphase ausbilden. Mit Hilfe dieses so
gebildeten Gasgemisches soll eine Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration der GaAs-
Schmelze und dartiber der Kohlenstoffkonzentration des wachsenden Kristalls realisiert
werden.

KAWASE UND TATSUMI [Kaw96a] beschreiben in ihrer Patentschrift die
Kohlenstoffdotierung von GaAs mittels Zusatz von festem Kohlenstoff in unbedingtem
Kontakt mit dem Boroxid. Verbessert werden soll der Dotiereffekt dabei durch die

Verwendung von feinkérnigem Kohlenstoff, der wiederum auch in direktem Kontakt zum
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Boroxid stehen mufl. Erst der direkte Kontakt soll dabei eine Kohlenstoffdotierung
ermoglichen.

L1u UND WETI [Liu01], vom kommerziellen GaAs-Hersteller AXT, berichten in einer
Patentschrift vom FEinbringen einer festen, kohlenstofthaltigen Substanz in den
Ampullenbereich unterhalb des pBN-Ziichtungstiegels. Gleichzeitig wird Boroxid mit nicht
niher bezeichnetem Wassergehalt in den Tiegel eingebracht. Auf diesem Wege wollen LIU
UND WEI [Liu01] die Kohlenstoftkonzentration in der GaAs-Schmelze und so im
wachsenden Kiristall kontrollieren. Diese Variante entspricht inhaltlich der bei FRANK
[Fra95] vorgestellten.

KAWASE et al. [Kaw99] und [Kaw01] beanspruchen in ihren Patentschriften die
Kohlenstoftkontrolle der GaAs-Schmelze durch in die Quarzglasampulle eingebrachte
Kohlenstoffoxidgase. Das fur die Schmelzenabdeckung verwendete Boroxid soll dabei
nicht mehr als 300 ppmw Wasser enthalten. Der Partialdruck der in die Ampulle
eingebrachten Kohlenstoffgase CO und CO, soll dabei zwischen 0,1 und 100 Torr bei
25°C betragen.

Die Moglichkeit der Kohlenstoffkontrolle in einem offenen VB/VGF-Aufbau
beranspruchen YAMAMOTO etal. [YamO2] in ihrer Patentschrift. Dabei soll die
Kohlenstoftkontrolle durch das Zusammenwirken von festem in die GaAs-Schmelze
eingebrachten Kohlenstoff mit der CO und CO, enthaltenden Gasatmosphire realisiert
werden. Im Ergebnis soll die Ziichtung von semi-isolierenden Kiristallen méglich sein.

WENZL UND OATES [Wen96] beanspruchen in ihrer Patentschrift die
Kohlenstoftkontrolle im offenen GaAs-Zichtungssystem durch die Kontrolle von
Sauerstoffpotential und Kohlenstoffaktivitit im System zu realisieren. Die Kohlenstoft-
kontrolle ist dabei von der Beherrschung des Sauerstoffpotentiales abhingig und vice versa.
Fur die Definition des Sauerstoffpotentiales ist dabei die Einleitung eines H,/CO, odetr
CO/H,0O Gasgemisches notwendig. Eine Einschrinkung auf spezielle Ztuchtungsverfahren

wird nicht vorgenommen.

2.3.6 Allgemeine Ausfiihrungen zur Kohlenstoffkontrolle

Eine erste Zusammenfassung der vorhandenen vielfiltigen experimentellen

Ergebnisse in eine Modellvorstellung wurde von NISHIO UND FUJIMOTO [Nis94] fiir das
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LEC-Zuchtungssystem realisiert. Sie berticksichtigen dabei den Wassergehalt des Boroxides
und dessen Wechselwirkung mit dem Kohlenstoff in der GaAs-Schmelze. Zusitzlich wird
der Verlauf der Botrkonzentration untersucht. Sie entwickeln dabei ein Modell, dal3 auf
effektiven Verteilungskoeftizienten fir Bor und Kohlenstoff basiert. Damit kénnen sie den
Eintrag und Austrag der beiden Elemente in bzw. aus der GaAs-Schmelze erkliren. Das
Modell beriicksichtigt keine Wechselwirkungen mit der Gasphase und beschreibt aus
diesem Grunde nicht den gesamten Systemumfang. Die Konzentrationsbeeinflussung von
Sauerstoff und Kohlenstoff in der GaAs-Schmelze tUber die Variation der Gasphasen-
zusammensetzung ist damit nicht zu beschreiben.

KORB et el. [Kor99] nutzen thermodynamische Berechnungen fiir die Abschitzung
der Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Bor-, Wasserstoff- und Stickstoffkonzentrationen in der
GaAs-Schmelze unter dem besonderen Blickwinkel LEC-Kiristallztichtung. Die fir diese
Modellierungen ausgewihlten Datensitze beschreiben gut die experimentell verfiighbaren
Daten aus der LEC-Kiristallztichtung. Herausgearbeitet wird der Einflul3 des Stickstoff-
druckes auf die Sauerstoff- und Kohlenstoftkonzentration der GaAs-Schmelze und daraus
folgend der geziichteten Kristalle. Anhand dieser Ergebnisse wird klar, dal3 der Stickstoff
im Zuchtungssystem nicht inert ist, sondern aktiv an den Reaktionen teilnimmt. Im
Rahmen des gewihlten Gleichgewichtsansatzes zeigt sich bei Stickstoffatmosphire ein
vernachlissigbarer EinfluB des Wassergehaltes des Boroxides auf die Kohlenstoff- und
Sauerstoftkonzentrationen der GaAs-Schmelze.

Einen umfassenden Modellansatz beschreiben OATES UND WENZL [Oat98] bei ihren
thermodynamischen Betrachtungen. Sie vermeiden es bei ihrem Ansatz zielstrebig, einzelne
Reaktionsgleichungen fiir die Teilsysteme aufzustellen, wie es einige Autoren, z.B.
LAMBERT UND WIESE [Lam91], NISHIO UND TERASHIMA [Nis91] etc., in der Literatur
betreiben. Sie favorisieren einen Ansatz zur Minimierung der freien Enthalpie des
Gesamtsystems und kénnen damit das Stabilititsgebiet von GaAs im offenen System unter
Gas im Grafitaufbau und damit das erschlieBbare ProzeBfenster fiir die Einkristallziichtung
erfolgreich beschreiben. Wie in der Patentschrift von WENZL UND OATES [Wen96] schon
dargestellt, wird in diesem Artikel die Moglichkeit der Kontrolle der Kohlenstoffaktivitit
bei gleichzeitiger Kontrolle des Sauerstoffpotentiales und vice versa ausfihrlich
beschrieben. Dies wird durch die Verwendung von CO/H,O- oder H,/CO,-Gemischen
moglich. Sie koénnen eindeutig zeigen, dal3 eine Kontrolle des CO-Partialdruckes im Gas

nicht hinreichend ist, die vollstindige Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration in der
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Schmelze zu ermdglichen. Vielmehr mul3 auch das Sauerstoffpotential im System
kontrolliert werden. Erst dann ist eine gezielte Finstellung der Kohlenstoffkonzentration
C,, méglich. Diese theoretischen Uberlegungen von OATES UND WENZL [Oat98] werden
durch die experimentellen Ergebnisse von PELZER [PelO0] unterstiitzt. Die in der Literatur
publizierten Ergebnisse sind wahrscheinlich hiufig durch ein zufilliges Konstanthalten des

Sauerstoffpotentiales bei Verinderung der CO-Konzentration zu erkliren.

2.3.7 Zusammenfassung der Literaturauswertung

Die in der Literatur beschriebenen Experimente untersuchen hidufig nur einen
Parameter der die Kohlenstoffkonzentration beeinflulit. In Summe existieren jedoch fir
jede grundsitzlich vorhandene experimentelle Méglichkeit einige Referenzen. Prinzipiell
nicht vorhanden sind technologische Informationen zur Gestaltung eines geeigneten
Prozesses, der die Konstanthaltung der Kohlenstoffkonzentration und damit des
spezifischen elektrischen Widerstandes entlang der Kristallachse gestattet. Das betrifft auch
die ausgewerteten Patentschriften.

Auch wenn speziell zur Kohlenstoffkontrolle beim mit Boroxid gekapselten
VB/VGF-Verfahren unter Nutzung von pBN-Tiegeln und offenen Grafitaufbauten im
Druckkessel nur wenige Publikationen existieren, beschreibt der Artikel von OATES UND
WENZL [Oat98] das Zuchtungssystem hinreichend gut. Dabei wird klar, daf3 die
prinzipiellen Méglichkeiten fiir die Kohlenstoffkontrolle identisch mit denen des LEC-
Verfahrens sind. Es sollte also, wenn die Forderungen nach OATES UND WENZL [Oat9§]
beziiglich der Kontrolle von Sauerstoff- und Kohlenstoffpotential erfillt werden, eine
Kohlenstoftkontrolle fiir den wachsenden Kristall auch beim VB-und VGF-Verfahren

moglich sein.
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2.4 Thermodynamische Gleichgewichts-

betrachtungen
2.4.1 Allgemeine  Ausfithrungen zum  betrachteten
Reaktionssystem

Die hier folgenden Betrachtungen zum thermodynamischen Gleichgewicht beziehen
sich auf das bei den Experimenten zur Verwendung gekommene System. Dabei handelt es
sich um ein offenes System innerhalb eines wassergekiihlten Rezipienten. Dieses System
umfasst die wesentlichen, an den Reaktionen beteiligten Komponenten GaAs-Schmelze
und fester GaAs-Kristall, Boroxidschmelze, den Tiegel aus pyrolytischem Bornitrid, die
verwendeten Inertgase Argon bzw. Stickstoff, das Dotiergas Kohlenmonoxid und den
Grafit als Konstruktionswerkstoff fiir die Heizer und die Isolationen. Der
Rezipientenwerkstoff Stahl braucht wegen seiner geringen Temperatur aufgrund der
Wasserkithlung keine Berticksichtigung zu finden. Die Rezipientenwand wirkt wegen ihrer
niedrigen Temperatur jedoch als Senke fiir aus der Gasphase kondensierbare
Verbindungen und Elemente, weshalb das Gesamtsystem auch als offen anzusehen ist, da
Energie und Stoffaustausch, im Sinne von Abtransport aus dem inneren Reaktionsraum,
moglich sind.

Betrachtungen zum thermodynamischen Gleichgewicht bieten sich an, da sie den im
Regelfall am einfachsten zu betrachtenden Zustand eines Systems darstellen. Auch sind die
fir Berechnungen notwendigen Daten noch am echesten fir den Gleichgewichtsfall
verfigbar.

Die anzustellenden Betrachtungen geben Auskunft Giber die prinzipiell einstellbaren
thermodynamisch bestimmten FEigenschaften, z.B. Konzentrationen der verschiedenen
Spezies innerhalb des Systems. Haufig haben die theoretisch ermittelten Ergebnisse jedoch
wenig mit den experimentell bestimmten Daten gemeinsam. Maf3geblichen Einfluss hat
darauf zum einen der Umstand, daf3 fir gewohnlich die betrachteten Systeme eben nicht
abgeschlossen sind, sondern es sich wie auch in diesem Fall, um offene Systeme handelt,
hier mit wachsendem Kiristall und z.B. gekiihlten Rezipientenwianden. Auch befindet sich

das Gesamtsystem nicht in isothermem Zustand, sondern selbst innerhalb einzelner Phasen
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sind prozeBbedingt Temperaturgradienten vorhanden. Fir die grundlegende Abschitzung
der vorhandenen Prozef3fenster und experimentellen Moglichkeiten sind solche
thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen jedoch unabdingbar, da sie in kurzer
Zeit, bei geringem Aufwand, die Untersuchung verschiedener Variationen ermdoglichen, der
Festlegung der experimentellen Parameter dienen und somit unnétigen finanziellen

Entwicklungsaufwand ersparen.

Verwendung Material Elemente
Inertgas Ar, N,

Tiegel pBN B, N

GaAs Ga, As

Abdeckschmelze B,O, B,O

Wassergehalt des Boroxides | H,O H, O

Dotiergas CO GO

Tabelle 2.1:  Im Zichtungssystem vorkommende und an Reaktionen teilnehmende Komponenten

Besonders deutlich zeigen sich die Differenzen zwischen den thermodynamischen
Gleichgewichtsbetrachtungen und der experimentellen Realitit am Beispiel des
Kohlenstoffes. Dieser ist als Heizerwerkstoff Teilnehmer des Gesamtsystems, wodurch
seine Aktivitit im zu betrachtenden System a.=1 sein sollte. Die geradlinige Umsetzung
dieser Aktivitit bei den durchgefihrten Berechnungen wiirde im Ergebnis zur
Sattigungskonzentration des Kohlenstoffe in der GaAs-Schmelze fithren. FEine
Beeinflussung der Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze mit Hilfe der Variation
der CO-Konzentration und des Sauerstoffpotentiales konnte dann nicht moglich sein, bzw.
wirde den Verbrauch der Kohlenstoffquelle voraussetzen, was experimentell unsinnig ist.
Die Realitit zeigt jedoch, daBl diese Moglichkeit besteht. Dieser Widerspruch ist
wahrscheinlich der geometrischen Trennung des Systems in Teilreaktionsriume und stark
begrenztem Stoffaustausch zwischen diesen Reaktionsriumen geschuldet. Vorstellbar ist
auch eine reaktionskinetische Hemmung der Boudouardreaktion an den Grafitbauteilen der
Ofenaufbauten. Fir die Erzielung sinnvoller Modellierungsergebnisse, die mit experimen-
tellen Daten zum Kohlenstoffhaushalt der GaAs-Schmelze vergleichbar sind, ist es deshalb

notwendig, den Grafit als teilnehmende Phase aus dem System auszuschlief3en.
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In die Gleichgewichtsbetrachtungen sollen alle im System zur Verfiigung stehenden
Elemente mit einbezogen werden. Diese rekrutieren sich aus den Konstruktionsmaterialien
der Zichtungsanlage, dem Tiegelmaterial, den verwendeten Gasen, der Abdeckschmelze
und dem GaAs an sich. Die Tabelle 2.1 enthilt eine Aufzihlung dieser Materialien mit
einem Verweis auf ihrer Verwendung innerhalb der Ziichtungsanlage. Wegen der oben

aufgefiihrten Argumentation enthilt die Tabelle nicht den Grafit der Ofenbauteile.

Prozel3gas (N,, CO, CO,,...)
Konvektion

Tiegel

H,0  2BOOH| | N, %0, o, co 0, /Ny / GO/ €O, / H,0 / GaO | As,05

+ = + + = +
BN AsO;  AsOs 0, /Ny / 00/ Q0 / H,0 / GaxO / As,05
o
c I
g 2BN + 3H,0 02/Ny/ OH/H,
S B2O5 + N; + 3H; Konvektlon / lefu3|on
73
3 BOOH 2Ga,0 [l 2B,0; B,0; 3Ga0 ZBOOH oo+Bzo3 Ny /Oy / Hp
4 + = + + = + + = +
B+H 2H N/O/H
GaAs-Schmelze (Ga, As, Si, O, C, .
Konvektion / Diffusion
2C+0, =—= 200
C+00, = 2C0
C+H,0 == QO+H,
7C+2B,03 = 6CO + BN
3C+B,03+N, = 3CO +2BN

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Komponenten und Reaktionen im Ziichtungssystem nach

SATO et al. [Sat90] und JURISCH et al. [Jur97]

Reduziert man die festzustellende Mehrfachnennung der Elemente auf eine einfache
Aufzihlung bleiben zur Untersuchung des Gesamtsystems die Elemente Ga, As, C, O, B,
N, Ar, H tbrig.

Zahlreiche Autoren (z.B.: [Kik86, [Nis89], [Sat90], [Lam91], [Nis93]) haben sich mit
der Formulierung der bestimmenden Reaktionsgleichungen fir dieses umfangreiche
Reaktionssystem befalt. An SATO etal. [Sat90] und JURISCH etal. [Jur97] ist
Abbildung 2.10 angelehnt, mit dem Versuch, eine ibersichtliche Darstellung fur die
Vielzahl der Reaktionen mit den Orten an denen sie stattfinden, aufzustellen. Aus
Abbildung 2.10 wird ersichtlich, daf3 sich aufgrund der Vielzahl der auftretenden Spezies
solche Einzelbetrachtungen jedoch auflerordentlich schwierig und aufwendig gestalten.
Erfolgversprechender scheint deshalb der von OATES und WENZL [Oat98] empfohlene

Ansatz, daf3 es unwichtig ist, alle Reaktionsgleichungen innerhalb des Systems im Detail zu
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kennen, sondern die Untersuchungen auf die Minimierung der freien Enthalpie des
Gesamtsystems zu konzentrieren. Dies ist von OATES und WENZL mit Hilfe des
kommerziell verfiigbaren Programms Chemsage [Eri90] durchgefithrt wurden. Dabei
konzentrierten sich ihre Untersuchen auf den Einfluss der Kohlenstoffoxide und des
Wassers auf das Gesamtsystem und ist aus diesem Grund fir die hier gesuchten Aussagen
besonders interessant. Den gleichen Ansatz, nur erweitert um die Betrachtung des
Einflusses des Stickstoffes in der Systematmosphire und dessen Wechselwirkung mit dem
Boroxid bei hohen Driicken, wie sie zum Beispiel fiir die Hochdrucksynthese von GaAs
oder auch die Hochdruck LEC-Ztchtung zum Einsatz kommen, wurde von KORB et al.
[Kor99] gewahlt. Auf dem dort beschriebenen Modell basieren auch diese Betrachtungen
und mit den dort gemachten Ausfithrungen sollen die Bedingungen bei der Niederdruck-

VGF-Zichtung verglichen werden.

2.4.2 Verwendete thermodynamische Berechnungs-

modelle

Die durchgefiihrten Modellrechnungen basieren auf dem Prinzip der Minimierung
der freien Enthalpie G durch Variation der Stoffmengen mit numerischen Methoden.
Dabei koénnen eine Vielzahl von Komponenten, Phasen und Reaktionsmdéglichkeiten
simultan beriicksichtigt werden. Die iblicherweise angewandte Reduzierung der
Betrachtungen auf wenige, ausgewihlte Reaktionsgleichungen ist fir die verwendeten
Losungsmethode nicht geeignet, da wegen der Vielzahl der beriicksichtigten Spezies nicht
entschieden werden kann, welche Reaktionsgleichung berticksichtigt werden muf3 und
welche nicht.

Es wurden zwei Mischphasenmodelle ausgewihlt, die fiir den speziellen

Anwendungsfall als am geeignetsten erschienen.

I. Modellansatz: Ideale Mischphase
GY = in 7 +REFin nx; (2.4.1)

G - freie Enthalpie, @ - Phase, i - Komponente, |, - chemisches Potential der

Komponente i der Phase @, x - Konzentration.
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Der groBle Nachteil dieses Modells besteht darin, dal3 keine Verinderung von
Stoffdaten durch Wechselwirkungen zwischen den vorhandenen Spezies beriicksichtigt
wird. Fir die auftretende Gasphase wird diese Situation als niherungsweise gegeben
angeschen. Fir die bei der Kristallziichtung verwendeten geringen Gesamtdriicke ist der
Fehler fur die Vereinfachung, daf3 die Fugazititen der Spezies gleich ihrem Partialdruck

sind, akzeptabel klein. Diese Aussage gilt nur fiir ausreichend niedrige Gesamtdriicke.

II. Modellansatz:  Substitutionsmodell nach REDLICH-KISTER-MUGGIANO
[Red48], [Mug75]
Fir die auftretenden flissigen Phasen fithrt die Annahme einer idealen Mischung zu
stark fehlerbehafteten Resultaten. Fir diese wurden deshalb experimentell bestimmte
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten in das Modell implementiert. Daraus

ergibt sich folgender Formelansatz:
GZ = 2% 4 +RITYX Inx +sziﬁ(jzl-ilij [ﬁxi _Xj)v (2.4.2)
i i i v

1,j - Komponenten, V - Laufvariable, L. - Wechselwirkungsparameter.

Dieses erweiterte Modell erfordert die Kenntnis der stoffspezifischen Wechsel-
wirkungsparameter L. und der Koeffizienten V. Die Wechselwirkungsparameter und
Koeffizienten konnen aus Zustandsdiagrammen naherungsweise ermittelt werden. Das
Vorgehen fir die im aktuellen Fall verwendeten Parameter ist bei KORB et al. [Kor99]
niher beschrieben.

Fir die Festkorper wurden prinzipiell die reinen Phasen als existent angenommen.

Fir die Rechnungen wurde ein konstanter Satz thermodynamischer Daten
herangezogen. Auf dieser Basis erlaubt das Modell durch FEingabe der Parameter
Temperatur, Stoffmenge, Volumen und Druck die sich einstellenden Gleichgewichte zu
berechnen. Das bedeutet, dal} jeweils drei die technologische Situation charakterisierende
Parameter vorgegeben werden miissen und der vierte als Resultat berechnet wird. Es ist
z.B. méglich das Volumen, die Temperatur und die Einwaagemengen vorzugeben und als
Ergebnis die Partialdriicke der einzelnen Spezies und damit auch den Gesamtdruck zu
erhalten. Des weiteren ergibt sich die Zusammensetzung der fliissigen Mischphasen. Dabei
mul jedoch die Phasenregel berticksichtigt werden. Das heil3t, die Anzahl an Phasen muf}
kleiner sein als der Term Komponenten plus zwei, um die Zielfunktion als Freiheitsgrad

berechnen zu konnen.
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Die Datensitze, die das Gesamtsystem beschreiben, wurden den SGTE-
Datenbanken [SGT96], [SGT94| entnommen.

Fir die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichte wurde das kommerziell
verfiighare Programm ChemSage [Eri90] verwendet.

Aus den in der GaAs-Schmelze ermittelten Konzentrationen kann dann mit Hilfe der
aus der Literatur bekannten Verteilungskoeffizienten auf die Konzentration im Kristall

zurtickgerechnet werden.

2.4.3 Ergebnisse der thermodynamischen Gleichge-
wichtsmodellierung im Vergleich mit ausgewihlten

experimentellen Daten

Fir den Vergleich von experimentellen Daten mit der thermodynamischen
Gleichgewichtsmodellierung sind in Abbildung 2.11 experimentelle Kohlenstoffwerte aus
VGF-Zichtungen als Funktion der im Zuchtungssystem vorhandenen CO-Fugazitit
aufgetragen. Die experimentellen Kohlenstoffwerte fiir die Schmelze wurden durch
Rickrechnung aus an Kopf- und Endwafern mittels LVM ermittelten Kohlenstoff-

konzentrationen unter Annahme eines Verteilungskoeffizienten fir Kohlenstoff von k=2

erhalten.
Inertgas Stickstoff 2 bis 10 bar
Dotiergas Kohlenmonoxid 0 bis 70000 ppmV
Tabelle 2.2: Experimentelle Rahmenbedingungen fiir die VGF-Zichtungen

Die modellierten Abhingigkeiten sind aus KORB et al. [Kor99] entnommen. Damit
kann fir die gewahlten Bedingungen bei der Zichtung in guter Niherung von einer
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes ausgegangen werden. Es 13t sich
somit fiir den vorliegenden Fall eine zufriedenstellende Ubereinstimmung von Rechnung
und Modell konstatieren. Die prinzipiellen experimentellen Bedingungen fiir die Variation
der Gasphase sind in Tabelle 2.2 zusammengefal3t.

Erkennbar wird, dal3 die Endwerte jeweils tiber den fur die Kristallkopfe errechneten

Werten liegen. Dies deutet auf eine wahrscheinlich verzégerte Gleichgewichtseinstellung
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aufgrund von Transportprozessen hin, oder auf Reaktionen des Kohlenstoffs mit oberhalb
der Schmelze befindlichen Sauerstofftragern. Das heif3t, vor Beginn der Kristallziichtung
wire eine langere Stabilisierungszeit notwendig, um das endgtiltige thermodynamische
Gleichgewicht zu erreichen, oder die Entfernung des im Boroxid befindlichen Wassers war
im Zeitraum der Stabilisierung mdéglicherweise noch nicht komplett abgeschlossen. Die
experimentell ermittelten Kohlenstoffwerte liegen zwischen den Linien fur 5 bis 20 bar
Stickstoffdruck. Da die fiir gew6hnlich beim VGF experimentell verwendeten Driicke eher

am unteren Ende dieses Intervalls liegen, ergibt sich auch da Argumentationsbedarf.
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Abbildung 2.11: Berechnete Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze und experimentelle
Kohlenstoffkonzentrationen als Funktion der CO-Fugazitit unter FEinbeziechung des

Stickstoffdruckes als variablem Parameter

Als am wahrscheinlichsten kann eine bei der Modellierung zu gering angesetzte
Temperatur fir den Bereich des Boroxides angenommen werden. Dadurch wird die
Zersetzung des Boroxides nicht hinreichend beschrieben. Der Grad der Boroxidzersetzung
ist sowohl durch hoéhere Temperaturen, aber auch durch hoéhere Stickstoffpartialdriicke
und der dann folgenden Bildung von Bornitrid zu beschreiben. Da experimentelle Daten
zum Nachweis von Bornitridflitter auf und im Boroxid erst fir hohe
Stickstoffpartialdriicke von EMORI et al. [Emo84] und MULLER et al. [Mul96] beschrieben

werden, kann die Unschirfe bei der Temperaturwahl als wahrscheinlich angesehen werden.
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Nicht vollstindig auszuschlieBen ist auch die Unzulinglichkeit des verwendeten
Modells fir diese exakten Fragenstellungen. Das heif3t, die im Modell befindlichen Daten,
die ja zum Teil durch Niherung gewonnen wurden, kénnen auch zu diesen, wenn auch

kleinen Differenzen fiithren.

2.4.4 Das Knacke-Kellog-Diagramm fiir die VGF-GaAs-
Zichtung

Basierend auf dem gleichen Datensatz, wie er fir die oben aufgefithrte Grafik zum
Verlauf der Kohlenstoffkonzentrationen als Funktion der CO-Partialdriicke verwendet
wurde, kann ein Stabilititsdiagramm, siche Abbildung 2.12, berechnet werden, wie es von
OATES et al. [Oat98] vorgeschlagen wurde. Es beschreibt den Stabilititsbereich des GaAs
unter Anwesenheit von Boroxidabdeckschmelze und pBN-Tiegel als Darstellung der
Kohlenstoffaktivitit als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes. Letztere stellen die beiden
bestimmenden thermodynamischen Parameter des Systems dar. Prinzipiell kann dabei die
Kristallztichtung im Koexistenzgebiet des flissigen GaAs mit der flissigen Boroxid-
schmelze stattfinden. Begrenzt wird dies durch die Dissoziation des Boroxides bei
niedrigem und die Oxidation des Gallium bei héheren Sauerstoffpotentialen. Die obere
Grenze stellt die Kohlenstoffaktivitit von eins dar, welche die Sittigungskonzentration des
Kohlenstoffs im GaAs darstellt. Ersichtlich wird aus diesem Diagramm, dal3 wenn das
Sauerstoffpotential innerhalb des Koexistenzgebietes fixiert wird, die Kohlenstoff-
konzentration in der Schmelze definiert wird durch die Kohlenstoffaktivitit in der
Gasphase und umgekehrt. Innerhalb des Koexistenzgebietes ist das unter realen
Bedingungen experimentell zugingliche Arbeitsfenster fiir die chemischen Potentiale des
Sauerstoffs und Kohlenstoffs markiert, das durch die Stickstoff- und Kohlenmonoxid-
partialdriicke bestimmt wird. Die in der Abbildung befindliche punktierte Linie beschreibt
einen konstanten CO-Partialdruck. Dies verdeutlicht, dal die Kontrolle des CO-
Partialdruckes in der Gasphase nicht hinreichend fir die Bestimmung der
Kohlenstoftkonzentration in der GaAs-Schmelze ist. Vielmehr mufl zusitzlich das
Sauerstoffpotential festgelegt werden, z.B. durch den Stickstoffpartialdruck. Zusatzlich sind
in Abbildung 2.12 Skalen fir Konzentrationen von Sauerstoff, Stickstoff und Bor in der

GaAs-Schmelze enthalten, die nur durch das Sauerstoffpotential bestimmt sind. Auf der
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rechten Seite ist eine Skala fiir die Kohlenstoftkonzentration eingetragen, die auf dem von

PELZER [Pel00] experimentell ermitteltem Aktivititskoeffizienten basiert.
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Abbildung 2.12: Auf der Basis thermodynamischer Gleichgewichtsmodellierungen — aufgestelltes
Stabilitdtsdiagramm nach BUNGER etal. [Bin03] und JURISCH etal. [JurO5] fir das

flussigkeitsgekapselte VGF (LEC)-Zuchtungssystem, erginzt durch einige experimentelle

Daten

Die zufriedenstellende Realititsnihe solcher thermodynamischer Gleichgewichts-
rechnungen zeigt sich an den in Abbildung 2.12 eingefiigten, experimentell ermittelten
Daten, die bei konstantem Stickstoff-, aber variablen CO-Partialdriicken erzeugt wurden.
Die Ergebnisse bestitigen auch die erwarteten gleichen Abhingigkeiten fir die unter VGF-
Bedingungen geztchteten GaAs-Kristalle, wie sie fiir LEC-Kristalle bekannt sind. Wenn
die fir die Modellierungen aufgestellten Annahmen richtig sind, sollten demzufolge die
gleichen technologischen Méglichkeiten beztglich der Einstellung definierter Kohlenstoff-

konzentrationen vorhanden sein, wie fur das LEC-Verfahren.
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Fur ein kontrolliertes FEinstellen der Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-
Schmelze und damit im wachsenden Kristall ist im Ergebnis der thermochemischen
Gleichgewichtsbetrachtungen die Kontrolle der Kohlenstoffaktivitit bei gleichzeitiger
Kontrolle des Sauerstoffpotentiales notwendig. Fir die technologische Umsetzung der
Kohlenstoffkotrolle in der GaAs-Schmelze stehen demzufolge der CO-Partialdruck tiber
der Zichtungsanordnung, bei niedrigem und konstantem Sauerstoffpotential, aber auch
das verwendete Inertgas und dessen Druck zur Verfiigung. Als Nebenkontrollparameter

sind der Wassergehalt des Boroxides und dessen Temperatur zu beachten.

2.5 Einstellung semi-isolierenden Verhaltens in
VGF-Kristallen - Widerspriiche zwischen

Theorie und experimentellem Befund

2.5.1 Experimentelle Ausgangssituation

Wie in 2.2 anhand der Betrachtungen zu Storstellen in GaAs und deren
Kompensationsverhalten ausgefithrt wird, werden die semi-isolierenden Eigenschaften von
nominell undotiertem GaAs von den Konzentrationen des dominierenden Akzeptors C,,
und des bestimmenden intrinsischen Donators EL2 determiniert. Diese erwartete
Bestimmtheit der semi-isolierenden Eigenschaften lieB sich bei der VGF-Zichtung von
nominell undotiertem VGF-GaAs aus Hochdrucksynthesematerial zu Beginn der Arbeit

nicht reproduzierbar iiber die gesamte Kristallinge realisieren. Das heif3t, der spezifische
elektrische Widerstand des erzeugten Materials sank von Werten um ca. 1 x 10" Qcm im
keimnahen Bereich auf Werte £ 1 x 10* Qcm im zentralen Rumpfbereich der Kiristalle ab,

um am Ende der Kristalle wieder auf Werte um 1 x 10" Qcm anzusteigen. Dieser Befund
ist exemplarisch in Abbildung 2.13 fir einige VGF-Kristalle mit 100 mm Durchmesser
dargestellt.

Dieser, experimentell nicht erwartete, aber auch nicht kontinuierlich reproduzierbare
Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes entlang der Kristallachse bedurfte einer

zwingenden Erklirung. Die Notwendigkeit zur Klirung ergab sich sowohl aus
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wirtschaftlichen Zwingen, da solche Kiristalle als Ausschul keiner Verwendung als Substrat
zugefithrt werden koénnen und damit das Betriebsergebnis mindern, als auch aus

wissenschaftlichem Interesse an der Erklirung des unerwarteten Phianomens.
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Abbildung 2.13: Spezifischer elektrischer Widerstand als Funktion der MeBposition im Kristall fiir eine
Auswahl nominell undotierter VGF-GaAs Kristalle

Fir einen ersten analytischen Erklirungsansatz wurden im Anschluf3 an die mittels
van der Pauw-/Hallmessung durchgefiihrte Ermittlung der Ladungstrigerkonzentration,
der Elektronenbeweglichkeit und des spezifischen elektrischen Widerstandes, der in
Abbildung 2.13 als Funktion der Kristallinge aufgetragen ist, die Kohlenstoffkonzen-
trationen der Kiristalle an regelmifBig tiber die Kristallinge verteilten Proben mittels LVM
analysiert. Der Verlauf der Kohlenstoffkonzentration ist als Funktion des erstarrten Anteils
der Schmelze in Abbildung 2.14 dargestellt. Aus dem Verlauf der Kurvenschar ist mit guter
Reproduzierbarkeit abzulesen, das die Konzentration des Akzeptors C,, fir diese Kristalle
mit groler werdender Kiristallinge stetig abnimmt. Aus den Kurvenverlidufen i3t sich ein
Verteilungskoeffizient von ca. 1,5 - 2 abschitzen, der sich in guter Ubereinstimmung mit
zahlreichen Publikationen befindet [SAT90], [KRE90]. Beispielhaft ist in die Abbildung ein
theoretisch errechneter Verlauf mit einem effektiven Verteilungskoeffizienten von k=2

fiir eine Anfangskonzentration des Kohlenstoffs in der GaAs-Schmelze von ¢,=1x10" cm”
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eingefiigt. An dieser Stelle sei schon angemerkt, daf3 sich daraus zwanglos ableiten 1i(3t, dal3
das System VGF-Schmelze/Kristall demzufolge unter den experimentell gewihlten
Bedingungen fir Kohlenstoff als abgeschlossen gegeniiber der umgebenden
Ofenatmosphire angesehen werden kann. Diese Abgeschlossenheit soll an spiterer Stelle

diskutiert werden.
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Abbildung 2.14: Kohlenstoffkonzentration ausgewihlter GaAs VGF-Kiristalle als Funktion des erstarrten

Anteils

AuBerordentlich erstaunlich ist, dall der Verlauf der Kohlenstoffkonzentrationen
nahezu unbeeinfluf3t von den gewihlten experimentellen Bedingungen scheint, wie sie in
Tabelle 2.3 aufgelistet sind. Aus der Literatur war entsprechend den Ausfithrungen unter
Abschnitt 2.3 fir die GaAs-Zichtung nach dem LEC-Verfahren gut bekannt, dafl mit
Hilfe der Variation der CO-Konzentration in der Gasphase, bei konstantem Sauerstoff-
potential, die Kohlenstoffkonzentration im geztichteten Kiristall bestimmt werden kann.
Die Erhohung der CO-Konzentration in der Gasphase um den Faktor 20 fiihrt jedoch im
vorliegenden eigenen experimentellen Fall weder zu einer Reaktion hinsichtlich des
Konzentrationsverlaufes tber die Kristallinge, noch zur signifikanten Variation dessen
absoluter Hohe. Das Sauerstoffpotential im System wurde zu diesem Zeitpunkt als niedrig

und konstant entsprechend den Erfahrungen aus der LEC-Kristallziichtung angenommen.
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Vielmehr dringt sich der Verdacht auf, daf3 nur der mit der als Vorlaufmaterial eingesetzten
GaAs-Hochdrucksynthese eingetragene Kohlenstoff die ¢,-Konzentration festlegt und der

Verlauf durch den Verteilungskoeffizienten bestimmt wird.

Kristallnummer | mg,q; Wassergehalty, s Spulvorgang der | finale CO-
] [ppmw] Rezipienten- Konzentration

atmosphire vor [ppmV]
Kristallztichtung

95169 550 500 Nein ca. 2000

(ungeregelt)

95177 550 500 Ja, N, 4000

95179 550 500 Nein 6000

95225 550 500 Nein 43000

Tabelle 2.3: Experimentelle Bedingungen fiir die Ziichtung der VGF-Kistalle fiir die in Abbildung 2.13
der spezifische elektrische Widerstand und in Abbildung 2.14 die Kohlenstoff-

konzentrationen jeweils als Funktion des erstarrten Anteils aufgetragen sind

Figt man die an den mittelohmigen Kristallen aus den Abbildungen 2.12 und 2.13
ermittelten Kohlenstoffkonzentrationen als Ausgangsdaten in das Kompensationsmodell
ein, so sollten diese hinreichend sein, sicher spezifische elektrische Widerstinde grofer
1x10" Qcm zu gewahrleisten, wenn nicht weitere Donatoren im Material vorhanden sind.
Die Summenkonzentrationen dieser Donatoren miissen entsprechend den Ausfihrungen
zum Kompensationsverhalten in der gleichen Gro3enordnung der im Material analysierten
Kohlenstoffkonzentration erwartet werden.

Vermutet man nun Restverunreinigungen als Ursache fir diesen Widerstandsverlauf,
so ist an diesen extrinsischen Storstellen Ladungstrigerstreuung zu erwarten. Dies sollte,
wie in den Ausfiihrungen zum Kompensationsverhalten von GaAs dargestellt, zu einer
mafigeblichen  Verminderung der Ladungstrigerbeweglichkeit fithren. Da die
Ladungstrigerbeweglichkeit im Rahmen der elektrischen Basischarakterisierung ermittelt
wurde, bietet sich vor der Durchfihrung weiterer kostspieliger Analysen ein Vergleich der
ermittelten Ladungstrigerbeweglichkeiten mit gut gesicherten Vergleichsdaten an. Als
Referenz wurden an GaAs LEC-Kiristallen ermittelte Daten ausgewihlt. Diese unterliegen

innerhalb der Routinefertigung einer strengen Kontrolle auf der Basis langjihriger




2. Stand der Technik 49

analytischer Erfahrungen. In Abbildung 2.15 sind die mittels van der Pauw-/Hallmessung
ermittelten Ladungstrigerbeweglichkeiten der Kiristallenden der auffilligen GaAs VGF-

Kristalle als Funktion ihres spezifischen elektrischen Widerstandes aufgetragen, in deren

Rumpfmitte die spezifischen elektrischen Widerstinde auf Werte <10" Qcm absinken.
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Abbildung 2.15: Beweglichkeit als Funktion des spezifischen elektrischen Widerstandes fir eigene
ausgewihlte VGF-Proben, hinterlegt mit LEC-Daten eines kommerziellen Herstellers als

Referenz

Die Daten der Kiristallenden wurden deshalb gewihlt, da an ihnen ein gréerer
Effekt potentieller Verunreinigungen auf das Kompensationsverhalten zu erwarten ist, als
an den Kiristallkopfen. Dieser Effekt resultiert aus den Verteilungskoeffizienten der
experimentell mafigeblichen Hauptverunreinigungen, die eine Anreicherung dieser an den
Kristallenden erwarten lassen. Die Darstellung zeigt, dall zwar die Streuung der
Ladungstrigerbeweglichkeiten grof3 ist, die ermittelten Werte fir das VGF-Material jedoch
noch innerhalb der auch beim LEC vorhanden Variationsbreite liegen. Die generell
feststellbare Verringerung der Ladungstrigerbeweglichkeiten mit steigenden Widerstinden
ist der Erhohung der Kohlenstoffkonzentration geschuldet. Die wachsende Konzentration
dieser extrinsischen Storstelle verursacht zunehmend ILadungstrigerstreuung, was zur

mefBbaren Verringerung der Ladungstrigerbeweglichkeit fiihrt.
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Metallische Verunreinigungen kénnen mit diesen Ergebnissen zwar nicht zweifelsfrei

ausgeschlossen werden, die hohen und in die Gesamtheit der LEC-Daten fallenden

Beweglichkeitsdaten des VGIF-Materiales sind aber ein starker Indikator fur eine nicht

verunreinigungsbedingte Ursache des festgestellten Widerstandsabfalles fiir VGF-Material.

Die Variationsbreite der Ladungstrigerbeweglichkeiten fiir VGF-Material wird mal3geblich

durch die hier aufgetragenen, an ungetemperten Kiristallen gewonnen Messwerte

verursacht.

Standard HDS |Standard LEC 95169 K6 [ 95169 E2 | 95171 K2 95171 E2

fem”] fem”] fem”] fem”] fem”] fem”]
B 1,33 x 10" 2,0 x 10" 1,1x10" 3,6 x 107 2,7 x 10" 2,8 x 10"
Mg | <3,34x 10" <2,7x 10" <2,7x10"” |<27x10° |<2,7x 10" | <27 x 10"
Al | <3,1x10" <4.4x 10" <44x10"” | <44x10° |<44x10" |<44x 10"
St <334 x 10" 1,8 x 10" 1,7 x 10" 1,2x 10" 9,3 x 10" 1,2x 10"
S |<334x10"  |89x10" 11x10" [1,8x10" |53x10° |1,7x10"
Ca [<399x10" <22x 10" <22x 10" |<22x10" [<89x10" |<1,8x10"
Sc <44x10" <44x10" | <44x10" |<44x10" |<44x10"
Ti <8,9x 10" <8,9x10"” |<89x10"” [<8,9x 10" |<89x10"
\% <8,9x 10" <44x10” | <44x107 |<44x 10" |<44x10"
Cr [<334x10" 44x10" <3,1x 10" [<3,1x10" [<27x10"” [<27x 10"
Mn |<3,1x10" <1,3x 10" <89x 10" [<89x10"” |<13x10"” [<13x 10"
Fe |<4,87x10" 4.4 x 10" <1,8x 10" |<1,8x10"” |<1,8x10"” [27x10"
Ni |<222x10" <3,1x 10" <22x10"” |<22x10° |<22x10" |<22x 10"
Cu |<1,33x10" 53x10" <44x10"” |<44x10° |<44x10" |<44x 10"
Zn |<9,75x 10" 1,3x 10" 1,6 x 10" 2,0 x 10" 1,1x10" 1,6 x 10"
Se |<222x10%  |<89x10"%  |<89x10" [<89x10” |<89x10" |<89x 10"
cd <44x10° |<44x10° |<44x10" |<4,4x10° |<4.4x10"
Sn | <1,77x10% |<44x10"% |<89x10" [<89x 10" |<89x10" |<89x 10"
Sb <22x 10" <22x10"” |<27x10" |<2,7x10" | <27 x 10"
Te <22x 10" <22x10"” |<27x10° |<2,7x 10" | <27 x 10"
Pb |<8,86x 10" <1,8x 10" <1,3x10"” |<13x10" |<1,3x10" |<1,3x 10"
Tabelle 2.4: GDMS Analyseergebnisse zu den Kiristallen 95169 und 95171 sowie eine Standardanalyse

fir LEC-Material (auch GDMS) und HDS (tf SSMS (radio frequency Spark Source Mass

Spectroscopy), AES (Atomemissionsspektroskopie))

In ungetempertem GaAs ist die Konzentration der intrinsischen Stérstelle EL2

insgesamt niedrig und zusdtzlich groflen Schwankungen innerhalb des Materiales
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unterworfen. Erinnert sei in diesem Zusammenhang an die Ausfihrungen im Abschnitt 2.2
zu zellwandnahen und zellinneren Bereichen.

Um auch letzte Zweifel fiir das Auftreten von Verunreinigungen auszurdumen, sind
an einem Teil der Proben GDMS-Analysen (Glow Discharge Massen Spektrometrie)
durchgefithrt wurden. Diese Analysemethode eignet sich insbesondere fiir metallische
Verunreinigungen und zeichnet sich durch meist sehr niedrige Nachweisgrenzen im
Bereich einiger ppba und darunter aus. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Tabelle 2.4 aufgefihrt. Zum Vergleich wurden durchschnittliche Werte fir semi-
isolierendes LEC-Kristallmaterial mit aufgefithrt, die exemplarisch aus in langjahriger
Fertigungsiiberwachung ermittelten Daten ausgewahlt wurden. Der Vergleich mit diesen
Daten zeigt, dal wie schon in der Diskussion zum Thema Beweglichkeit vermutet,
metallische Verunreinigungen nicht die Ursache fiir den Widerstandseinbruch sein sollten.

Diese Aussage bezieht sich auf den gewihlten Umfang der analysierten Elemente,
der jedoch die typischen Problemfille aus der Erzeugungskette der Roh-, Hilfs- und
Betriebsstoffe, siche z.B. SWIGGARD et al. [Swi77], FARGES et al. [Far82], LAMBERT et al.
[Lam90], IMMENROTH et al. [Imm94] sowie des Fertigungsumfeldes bei der Herstellung
von GaAs-Einkristallen umfal3t. Betrachtet man die GDMS-Analysedaten im Detail, so
zeigt sich, daB3 die Verunreinigungskonzentrationen fiir das VGF-Material mindestens
genau so niedrig sind, wie die des LEC-Materiales [Bin01], tendenziell eher noch geringer
ausfallen. Die in Tabelle 2.4 aufgeftihrten Verunreinigungskonzentrationen fir die HDS
unterscheiden sich von den Daten fur einkristallines Material. Diese Differenzen sind den
verwendeten Analyseverfahren geschuldet.

Sie sind jedoch mit Ausnahme des Bors durchweg kleiner als die Nachweisgrenze der
fir diese Analysen verwendeten Verfahren. Das fir die Analysen an HDS-Material keine
GDMS verwendet wurde, liegt an der grobkristallinen, einem GuBlgefiige dhnlichen
Struktur der Synthesereguli. Diese Struktur ist dem Erstarrungsvorgang geschuldet und
fithrt entlang der Korngrenzen zu Segregationseffekten. Da bei einer GDMS-Analyse nur
kleine Volumina beprobt werden, ist sie fiir inhomogenes Material, wie fir HDS-Material,
nicht die Methode der Wahl. Deshalb wurden dafiir andere, mit groBeren Probenvolumina
agierende Analyseverfahren ausgewihlt.

Da der Hochdrucksyntheseprozef3 getrennt von der Kiristallzichtung durchgefithrt
wurde, stellt sich fiir das GaAs bis zum Beginn der eigentlichen Kristallziichtung durch das

wiederholte Einschmelzen des GaAs unter Boroxid vor Ziuchtungsbeginn ein weiterer
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Raffinationseffekt ein. Dabei kann das mit dem frischen Boroxid erneut in das System
eingetragene Wasser nach LAMBERT etal. [Lam90] und [Lam91], IMMENROTH et al.
[Imm94] mit den noch enthaltenen Verunreinigungen reagieren und diese oxidieren.
Dadurch wird ein Austragen der Verunreinigungsoxide aus der GaAs-Schmelze in die
oxidische Abdeckschmelze moglich. Diese weist, im Unterschied zur GaAs-Schmelze, fiir
Oxide eine hohe Léslichkeit auf.

Auch das Silizium, das in mehreren Arbeiten, z.B. bei BROZEL etal. [Bro7§],
OLIVER et al. [Oli81], OSAKA et al. [Osa85], KREMER et al. [Kre90], BOURRET UND MERK
[Bou91] und FRANK [Fra95], als Ursache fir die Nichterfillung der Kompensations-
bedingungen fiir semi-isolierendes Verhalten erkannt und herausgearbeitet wurde, ist nur in
sehr geringen Konzentrationen nachweisbar. Diese sind nicht hinreichend, um fir diese
Kristalle, die durchschnittlich 1x 10" cm”® C,,, jedoch sicher mehr als 5x 10" cm™ C,,
enthalten, die niedrigen Widerstinde zu erkliren. Die insgesamt niedrigen Si-
Konzentrationen sind sicherlich dem quarzglasfreien Synthese- und Kiristallziichtungs-
autbau geschuldet, die sich beide von den in den oben zitierten Arbeiten gewahlten
experimentellen Aufbauten deutlich unterscheiden. Dort wurde meist in Quarzglas-
ampullen geziichtet und synthetisiert, deren Leervolumen entweder durch eine As-
Zuwaage oder eine temperaturgeregelte As-Quelle mit einer stabilisierenden As-
Atmosphire versehen wurde. Die Kontamination der GaAs-Schmelze mit Silizium erfolgte
dabei tber einen Gasphasentransport des SiO. Da sich im hier gewihlten Synthese- und
Zichtungssystem kein Siliziumtriger befindet, kann dieser hdufige Verunreinigungs-
mechanismus erfolgreich unterdriickt werden.

Im folgenden wurden Untersuchungen mittels LVM-Spektroskopie an diesen,
nominell undotierten, aus Hochdrucksynthesematerial —hergestellten und durch
Widerstandsausfille gekennzeichneten, VGF-Kristallen durchgefithrt. Diese ergaben eine
Sauerstoffkonzentration oc-O,, von bis zu 2,5 x 10'® cm”. Diese Sauerstoffkonzentration
unterscheidet sich deutlich von den bekannten Ergebnissen an typischem LEC-Material,
das unter nominell gleichen Synthese- und Ziichtungsbedingungen hergestellt wurde.

Fir LEC-Material ist nach KORBetal. [Kor99] bekannt, dal eine hohe
Kohlenstoftkonzentration im Kiristall eine niedrige Sauerstoffkonzentration bedingt und
umgekehrt. Fir VGF-Material scheint dieser Grundsatz so nicht zu gelten. Die
Analyseergebnisse zeigen, dal3 in unter VGF-Bedingungen geziichteten Kristallen hohe

Kohlenstoffkonzentrationen mit hohen Sauerstoffkonzentrationen koexistieren konnen. In
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Abbildung 2.16 ist exemplarisch fir einen ausgewahlten VGF-Kristall der Verlauf der
Sauerstoffkonzentration oc-O,; als Funktion des erstarrten Anteils aufgetragen. Die
Gesamtsauerstoffkonzentration dieses VGF-Materiales ist dabei tber die Kristallinge
nahezu konstant und betrigt 1 x 10" bis 2 x 10’ cm™. Im untersuchten Material entfillt
dabei von der ermittelten Gesamtsauerstoffkonzentration, wie der Abbildung 2.16 zu

entnehmen ist, bis zu 1 x 10" cm™ auf den elektrisch aktiven Defekt oc-O,..
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Abbildung 2.16: Sauerstoffkonzentration Oas ecines ausgewidhlten eigenen GaAs VGF-Kristalles als

Funktion des erstarrten Anteils

Dieser Defekt bildet, wie in Abschnitt 2.2.4 dargestellt, in der Bandliicke des GaAs
ein Donatorniveau aus. Bei hinreichend hoher Konzentration kann das zu einer
Verringerung des spezifischen elektrischen Widerstandes fithren. Bei einer zugehorigen
Kohlenstoffkonzentration von 1x 10" bis 1 x 10" cm?, wie z.B. in der Abbildung 2.14
gezeigt, ist zu erwarten, dal3 dieses Material von der elektrisch aktiven Storstelle oc-O,,
dominiert wird, das Ferminiveau nicht mehr am EL2 lokalisiert ist und demzufolge kein
semi-isolierendes Verhalten aufweist. Die ermittelten Konzentrationen fiir oc-O,, und das
testgestellte Niveau des spezifischen elektrischen Widerstandes entsprechen gut den in der
Literatur von ALT [Alt89] und SIEGEL etal. [Sie97] vorgeschlagenen Mindestkonzen-

trationen und Widerstandswerten. Ein Widerspruch zwischen Theorie und experimentellen
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Ergebnissen besteht fir das Kompensationsverhalten von GaAs VGF-Kiristallen bei
genauer Analyse demzufolge nicht.

Fir das kontrollierte Einstellen eines gewiinschten spezifischen elektrischen
Widerstandes fiir nach dem VGFE-Verfahren geztchteten GaAs-Kristallen ist jedoch neben
der gezielten Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration in Schmelze und Kiristall auch die

Beherrschung der Sauerstoffkonzentration von hoher Wichtigkeit.

2.6 Prizisierte Aufgabenstellung

In den vorangegangenen Abschnitten des zweiten Kapitels wurde in den
Ausfiihrungen zum Kompensationsverhalten von GaAs herausgearbeitet, da3 fir die
gezielte Einstellung eines gewtinschten spezifischen elektrischen Widerstandes die
Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration C,, und der Sauerstoffkonzentration oc-O,, in
den Kiristallen beherrscht werden mufl. Diese Kontrollmoglichkeit des spezifischen
elektrischen Widerstandes ergibt sich aus der Bewertung der Literatur nur, wenn fiir das
reale Ziichtungssystem ein Arbeitspunkt unter festem Kohlenstoff- und Sauerstoffpotential
festgelegt werden kann. Fir das LEC-Verfahren wurde dies zunichst aus einer grof3en
Anzahl von Experimenten auf heuristische Weise ermittelt. Spiter konnten fir das LEC-
Verfahren die bestehenden Zusammenhinge durch die thermodynamische Gleichgewichts-
modellierung erklart werden. Fir das offene VGF-Verfahren war es trotz der allgemeinen
Giltigkeit der Aussagen aus den thermodynamischen Gleichgewichtsmodellierungen nicht
moglich, auf die gleiche Weise wie beim LEC-Verfahren erfolgreich die Kohlenstoff und
die Sauerstoffkonzentration in den Kiristallen zu kontrollieren. Dies zeigten einige einfache
VGF-Experimente unter Anwendung der LEC-Prinzipien.

Das Ziel der Arbeit bestand also in der Entwicklung einer Technologie, die
entsprechend den fir die thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen hinterlegten
Bedingungen, ecine Kohlenstoff- und Sauerstoffkontrolle bei der VGF-Zichtung
ermoglichen. Fir dieses Ziel waren die im folgenden aufgefithrten Teilaufgaben zu
untersuchen.

Im Kapitel 3 werden einige im Rahmen der Anfertigung der Arbeit angewendete
Mef3verfahren, die Standardexperimente und der verwendete experimentelle Aufbau

vorgestellt.
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Das Kapitel 4 enthilt denjenigen Teil der experimentellen Untersuchungen und die
Diskussion der dabei gewonnenen Ergebnisse, der sich mit den Moglichkeiten zur
Kontrolle des Sauerstoffpotentiales beschiftigt. Dabei umfassen diese Untersuchungen den
Herstellprozel3 des Vorlaufmateriales und die eigentliche Kristallziichtung.

Das Kapitel 5 befal3t sich mit den Moglichkeiten zur gezielten Finstellung der
Kohlenstoftkonzentration in GaAs, bei kontrolliertem Sauerstoffpotential, mit den drei
experimentellen Varianten:

Variation des Wassergehaltes des Boroxides
Feststoffdotierung
Variation der CO-Konzentration in der Zichtungsatmosphire

Geschlossen  wird dieses Kapitel mit Sprung-Antwort-Experimenten zum
Verstindnis der Reaktion der Kohlenstoffkonzentration in den geziichteten Kristallen auf
sprunghafte Verdinderungen der CO-Konzentration in der Ziichtungsatmosphire bei
konstantem Sauerstoffpotential.

Die experimentellen Ergebnisse werden im Kapitel 6 zusammenfassend diskutiert.

Im Kapitel 7 wird ein in der Literatur verfigbares Modell zur Beschreibung der
Kohlenstoffkonzentration bei der GaAs-Kristallziichtung vorgestellt und mit unabhéingigen
Literaturdaten validiert, um es anschlieend auf die bei den Sprung-Antwort-Experimenten
gewonnen Daten anzuwenden. Die so gewonnenen Erkenntnisse werden dann auf VGF-
Zichtungen angewendet, deren experimentelle Ergebnisse abschlieBend vorgestellt
werden.

Die Arbeit schlieBt im Kapitel 8 mit der Zusammenfassung der gewonnenen

Erkenntnisse.
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3. Methodologie

3.1 Messungen am GaAs

Alle am GaAs vorgenommenen Hall-/van der Pauwmessungen, Messungen detr
Kohlenstoffkonzentration C,, und der Sauerstoffkonzentration oc-O,, mit LVM und EL2-
Messungen, die in dieser Arbeit ohne weitere Erlauterungen ausgefiihrt sind, wurden nicht
vom Autor selbst, sondern von der Abteilung RoutinemeBtechnik, bzw. den Mitarbeitern
der Sondermefitechnik bei FCM im Rahmen der Fertigungskontrolle und von
Entwicklungsprojekten durchgefithrt. Trotzdem sollen die beiden hauptsichlichen
MeBverfahren zur Ermittlung der elektrischen Kennwerte, spezifischer elektrischer
Widerstand, Ladungstrigerkonzentration und Hallbeweglichkeit, sowie zur Ermittlung der
Kohlenstoftkonzentration C,; und der Sauerstoffkonzentration oc-O,  im folgenden kurz

beschrieben werden.

3.1.1 LVM-Messungen zur Bestimmung der Kohlenstoff-

und Sauerstoffkonzentration

Lokalisierte Gitterschwingungen (localized vibrational modes-LVM) sind durch
Verunreinigungen und Gitterbaufehler erzeugte Abweichungen von der Schwingung des
idealen Gitters. Sie erscheinen bei punktférmigen Defekten, die verursacht werden, wenn
die Wirtsgitteratome oder -ionen durch leichtere Gitterbausteine ersetzt werden oder bei
tester werdender Kopplung zwischen zwei Nachbarn. Diese punktférmigen Defekte
unterliegen einer hochfrequenteren Schwingung als das ideale Gitter. Durch diese
Frequenzdifferenz wird eine Deformation des Gitters an diesem Punkt verursacht. Die
Amplitude dieser Deformation fillt mit zunehmendem Abstand vom Defekt exponentiell
ab. Die Schwingungsmoden lassen sich mittels IR-Absorptionsspektroskopie detektieren.
Grundsitzliche Arbeiten zur Anwendung der LVM-Spektroskopie fir die Analytik an
GaAs wurden z.B. von NEWMAN [New(9] publiziert. Die LVM-Spektroskopie zeichnet
sich durch eine hohe Defektselektivitit aus. Diese beruht auf der Abhingigkeit der

Schwingungsmodenfrequenz von der Masse der Fremdatome M der Masse der

ext »
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nichsten Nachbaratome M, und der Kopplungsstirke der Fremdatome an die

Nachbaratome. Die Schwingungsmodenfrequenz @ eines isolierten substitutionellen

Punktdefektes entspricht

w:\/k(i+ 1 ] (3.1.1)
M(—D(t XMNN

Dabei gilt fur k-Konstante fir die Kopplung zwischen dem substitutionellen

Fremdatom und den Nachbaratomen und X -Parameter, der die Kraftkonstanten fiir
Streckung und Biegung zwischen den Atomen des Wirtsgitters beschreibt.

Die LVM-Spektroskopie bietet die Moglichkeit quantitativer Messungen. Die
Konzentrationsbestimmungen werden Uber Kalibrierfaktoren realisiert. Fir die in dieser
Arbeit aufgefihrten LVM-Messungen fiir oc-O,-Konzentrationen wurde ein
Kalibrierfaktor nach NEILD etal. [Nei91] von 8x10"cm’ verwendet. Fir die
Kohlenstoftkonzentrationen wurde ein Kalibrierfaktor nach ALTetal. [Alt99] von
72x10” cm”' verwendet. Die Messungen wurden bei 77 K durchgefiihrt. Fiir die
ermittelten Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentrationen wurde ein MeBfehler von 10 %

abgeschatzt.

3.1.2 Hall-Effekt-Messungen nach van der Pauw
Anordnung

Fir die physikalische Charakterisierung der elektrischen FEigenschaften eines
Halbleiters sind die GroBlen spezifischer elektrischer Widerstand, Ladungstriger-
beweglichkeit und Ladungstrigerkonzentration interessant. Ermitteln lassen sich diese
GroBen durch die Nutzung des Hall-Effektes. Fir die Messung des Hall-Effektes wird die
Ablenkung von ILadungstrigern unter der Einwirkung eines senkrecht zu deren

Flussrichtung stehenden magnetischen Feldes genutzt. Gemessen werden kann dabei die

Hall-Spannung U,,, fiir die sich nach Gleichung 3.1.2 folgender Zusammenhang ergibt:

U, :@ (3.1.2)
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mit R, - Hall-Koeffizient, B -magnetische Flussdichte, | -Probenstrom und t-

Probendicke. Fir den Fall B — o  ergibt sich fir den Hall-Koeffizienten der
Zusammenhang nach Gleichung 3.1.3
_ r
R, = m (3.1.3)
mit I -Hall-Faktor, (-Elementarladung, P -Locherdichte und n-Elektronendichte. Der
Hall-Faktor r beschreibt dabei die Streumechanismen und wird fir gewShnlich zu eins
gesetzt. Fir die Hallbeweglichkeit £/, ergibt sich nach Gleichung 3.1.4

2& 3.1.4
Ha = (3-1.4)

mit 0O -spezifischer elektrischer Widerstand bei B = 0.

Die elektrische Leitfahigkeit 0 stellt den Zusammenhang zwischen elektrischem
Feld E und elektrischer Stromdichte ] nach Gleichung 3.1.5 her
j=0E=p'E (3.1.5)
und entspricht dem reziproken Wert des spezifischen elektrischen Widerstandes 0. Fir

die Messung an einem Hallbalken bei einer gegebenen MagnetfluBdichte B ergibt sich
dann der spezifische elektrische Widerstand 0 nach Gleichung 3.1.6

U wt
p(B)=—— (3.1.6)
| b
wobei fir U -Spannung zwischen zwei Kontakten, | -angelegter Strom zwischen zwei

rechtwinklig zu den Spannungskontakten befindlichen Kontakten, W-Breite des
Hallbalkens und b-Abstand zwischen den fur die Spannungsmessung benutzten
Kontakten gilt. Durch die Messung von 0 und R, ist dann die Bestimmung der
Hallbeweglichkeit f,, mdglich.

Einfacher gestalten sich diese Messungen bei Verwendung einer van der Pauw-
Anordnung durch die Verwendung einer simpleren Probengeometrie. Diese Anordnung
gestattet, nach VAN DER PAUW [Pau58], die Messung des Hall-Effektes an einer beliebigen
Probengeometrie, vorausgesetzt die Probe erfiillt die folgenden Anforderungen:

die Kontakte befinden sich am Umfang der Probe
die Kontakte sind hinreichend klein im Vergleich zur Probe

die Probe besitzt eine einheitliche Dicke
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in der Probe befinden sich keine Locher.
Nach diesen Voraussetzungen gilt nach VAN DER PAUW [Pau58] fiir den spezifischen

elektrischen Widerstand 0 bei einer MeBanordnung nach Abbildung 3.1 der
Zusammenhang nach Gleichung 3.1.7

d (U—DC] (3.1.7)

Tn2( 1,
Dabei gilt fur d -Probendicke, U 5. -gemessene Spannung zwischen den Kontakten D und

C bei Fluf3 des Stromes | 55 zwischen den Kontakten A und B.

IAB A B IAB

D C

Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung einer van der Pauw Me3probe

In die Annahmen fiir die Messungen geht die Forderung einer homogenen Probe
ein. Diese Annahme gilt strenggenommen fiir semi-isolierendes GaAs mit der ihm eigenen
zellularen Struktur der Versetzungen nicht. Durch diese Versetzungsanordnung ergibt sich
ein ,zweiphasiges“ Volumen, bestchend aus versetzungsfreiem Zellinnerem und
versetzungsreichen Zellwinden. Die Zellwinde wirken als Senken fiir alle Defekte. Dies
fihrt zu hochohmigem Zellinnerem und im Vergleich dazu zu leitfihigeren Zellwinden.
Da der Volumenanteil der Zellwinde relativ klein gegeniiber dem Volumen in den Zellen
ist, kann diese Methode nur fir die makroskopische Charakterisierung verwendet werden.

Die fir die Messungen verwendeten Proben wiesen eine quadratische Geometrie mit
einer Kantenlinge von 27 mm und eine Dicke von 1,3 mm auf. Die notwendigen
ohmschen Kontakte wurden durch winkliges Abschleifen der Ecken und Auftragen von
Leitsilber auf diese Flichen erzeugt. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur und
unter Verwendung einer magnetischen FluBdichte von B =0,49T .

Fir die nach der van der Pauw Anordnung durchgefithrten Messungen lassen sich

nach VAN DER PAUW [Pau58] der systematische Fehler fiir den spezifischen elektrischen
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Widerstand p und den Hall-Koeffizienten Ry, die sich durch eine Abweichung der realen

Kontaktgrofe von der idealen punktférmigen Annahme ergeben, nach den Gleichungen

3.1.8 und 3.1.9 abschiatzen.

%:_—lz (3.1.8)
o 16D?%In2 o
A -2l

H

Dabei gilt fiir | -Kontaktlinge und fiir D -Entfernung zwischen zwei diagonal gegeniibet-
liegenden Kontakten. Unter den gegebenen MefBbedingungen ergibt sich somit fiir eine
Kontaktlinge von ca. 1 mm fiir den spezifischen elektrischen Widerstand
bp =0,01 %
0
und fiir den Hall-Koeffizienten
AR,

H

=0,75 %.

Durch die gewihlte Probengrofie ergibt sich ein zufriedenstellend kleiner systematischer
Fehler der beiden MelBgroBlen. Fine detaillierte Abschitzung des sich durch die
Kontaktgrofle ergebenden MeBfehlers auf die Widerstands- und Hall-Koeffizienten-

Bestimmung nach van der Pauw Anordnung findet sich bei CHWANG et al. [Chw74].

3.2 Versuchsaufbau

3.21 VGF-Ofenaufbau

Fir die Experimente wurden zwei verschiedene Typen von VGF-Anlagen bei FCM
genutzt. Diese unterscheiden sich durch den in thnen kristallisierbaren Durchmesser. Dabei
handelt es sich um Anlagen vom TAMMAN-STOEBER Typ mit einer Heizeranordnung nach
RAMPSBERGER UND MELVIN [Ram27]|. Der prinzipielle Aufbau der beiden verwendeten
Anlagen ist gleich und entspricht inhaltlich der bei ALTHAUS et al. [Alt96], ALTHAUS
[Alt96a], SONNENBERG et al. [Son97], [Son99], [Son99a] und STENZENBERGER et al.
[Ste03] beschriebenen Konstruktion. Der Ofenaufbau befindet sich in einem hermeti-

sietbaren und wassergekiihlten Autoklaven aus Edelstahl. Der Arbeitsbereich dieses
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Autoklaven erstreckt sich von 0,01 mbar bis 10 bar. Alle Konstruktionselemente des
Ofenaufbaues sind aus Grafit gefertigt. Dabei wurden unterschiedliche Grafitsorten je nach
Aufgabe des Konstruktionselementes miteinander kombiniert. Die Isolierbauteile sind aus
CBCF® [Cal] gefertigt. Dieses Material weist eine durchschnittliche Dichte von 0,2 g/cm’
auf und  besitzt dank seiner geringen  Wirmeleitfahigkeit  hervorragende
Isolationseigenschaften. Die Ofenbauteile, die der Warmefithrung und —verteilung dienen,
sind aus isostatisch geprefitem Grafit mit einer hohen Wirmeleitfahigkeit ausgefuhrt [SGL],
[Sch], [Car]. Die fir das VGF-Verfahren charakteristische Verschiebung des
Temperaturgradienten wird zwischen zwei waagerechten Heizern realisiert, die die
Zichtungsanordnung nach oben und unten waagerecht begrenzen. Seitlich der
Zichtungsanordnung befindet sich ein Mantelheizer, der fiir den Wirmeintrag in das
System und die Vermeidung nach auflen gerichteter, radialer Warmefliisse wihrend des
Gradient Freeze Prozesses verwendet wird. Der VGF-Prozel wird im temperatur-
geregelten Betrieb durchgefiihrt. Die Temperaturen der Heizer werden mit je einem dem
Heizer zugeordneten W/Re-Thermoelementen gemessen. Die Ausfihrung der
Ofenbauteile aus grafiischen Werkstoffen und die Benutzung von W/Re-
Thermoelementen, beide  Werkstoffkombinationen sind auch unter leichter
Arsenatmosphire stabil, gestatten die GaAs-Zuchtung im offenen System, bei dem die
GaAs-Schmelze nur durch eine Boroxidschmelze abgedeckt wird. Diese Konstruktions-
weise ist der einer typischen LEC-Anlage nachempfunden, die auch die Prozessierung im
offenen System gestattet. Ziel dieser Ausfihrung war die Moglichkeit die Gasphasen-
zusammensetzung beztglich CO-Konzentration variieren und messen zu kénnen.

Die fir die Einkristallziichtung notwendigen thermischen Bedingungen wurden mit
Hilfe von axialen thermischen Profilmessungen, wie z.B. bei STENZENBERGER [Ste00]
beschrieben, Zichtungsexperimente und numerischer Simulationen mit dem Code

CRYSVUN [CRY] ermittel.

3.2.2 Experimentelle Standardbedingungen

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Kristallztichtungsexperimente sind

die Standardbedingungen in der Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Ein typischer Verlauf der wihrend
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der Experimente gemessenen Summenleistung der Heizer und des Inertgasdruckes in der

Anlage ist in der Abbildung 3.2 dargestellt.

Kristalldurchmesser 100 mm 150 mm
Tiegelmaterial pBN pBN
Masse Boroxid [g] 350 910
Wassergehalt Boroxid [ppm] | 500 500

Masse GaAs [g] 5000 14000
Inertgas N, oder Ar N, oder Ar
Inertgasdruck [bar] 3 3
CO-Konzentration im Gas |0 bis 70000 0 bis 70000
[ppmV]

Tabelle 3.1: Experimentelle Standardbedingungen

Deutlich lassen sich dort die einzelnen Prozef3abschnitte Boroxidschmelzen, GaAs-

Schmelzen, Homogenisieren, Gradient Freeze Prozel und Abkithlen unterscheiden. Das

Boroxidschmelzen wurde unter Vakuum durchgefthrt.
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Abbildung 3.2: Leistungs- und Druckverlauf wihrend eines typischen VGF-Prozesses

Diese MaBBnahme diente der Entfernung von Restgasen, insbesondere von mit der

AuBenluft eingedrungenem Wasser. Damit wurden bezlglich der einzustellenden CO-

Konzentration reproduzierbare Bedingungen geschaffen und das zu Beginn der

Experimente vorhandene Sauerstoffpotential durch den Wassergehalt des eingesetzten

Boroxides bestimmt. Eine Entwisserung des Borxides war zu diesem Zeitpunkt der
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Experimente nicht angestrebt. Der Druckaufbau wurde wihrend der Aufheizphase auf die
Temperatur der Schmelzphase realisiert. Nach dem vollstindigen Aufschmelzen des GaAs,
das durch das Auftreten der Schmelzmarke eindeutig zu identifizieren ist, schlof sich die
Homogenisierungsphase der Schmelze an. Wihrend dieser Phase sollen die Makrosegre-
gation des Einsatzmateriales eliminiert und die Einstellung des Temperaturfeldes fir die
anschlieBende Erstarrung realisiert werden. Danach erfolgt die Kiristallisation der Schmelze
mit abschlieBender Abkthlung der Zichtungsanordnung auf Raumtemperatur. Die
geziichteten Kristalle wurden aus den pBN-Tiegeln entnommen und noch anhaftende
pBN-Schalen in Wasser abgelost. Im Anschlufl wurden die geziichteten Kristalle einer M-
Temperung im Bereich von ca. 800°C und einer Haltezeit von ca. 10h in einer
geschlossenen Quarzglasampulle unter Arsenatmosphire unterzogen. Diese Temperung
diente der Homogenisierung der elektrischen Eigenschaften und ihrer thermischen

Stabilisierung. Anschliefend wurden die Kristalle in die notwendigen Proben zerlegt.

3.2.3 Aufbau und Funktionsweise der Gasreglung

Die fir den experimentellen Aufbau realisierte Gasreglung, entsprechend der
Abbildung 3.3, gestattet die Einstellung eines vorgegebenen zeitlichen Druckverlaufes
wihrend der Zichtung in der Anlage durch die Aneinanderreihung linearer Rampen und
Haltesegmente. Innerhalb dieser Segmente kann auch eine vorgegebene CO-Konzentration
zwischen 0 und 70000 ppmV eingestellt werden. Die obere Begrenzung der CO-
Konzentration ergibt sich aus der zur Verfugung stehenden CO-Konzentration im
Leitungsnetz von FCM. Dieses wird durch von Linde bzw. Air Liquide angelieferte
Gasflaschen mit einem N,/CO-Gemisch in der Reinheit Suprapur gespeist. Als Inertgas
standen Stickstoff und Argon wahlweise zur Verfiigung.

Die beiden auf der GaseinlaB3seite installierten Mass Flow Controller (mfc) gestatten
das Befullen der Anlage mit dem reinen Inertgas-/Dotiergasgemisch oder einer beliebigen
Mischung zwischen beiden Gasarten. Die Mass Flow Controler verfiigen tber einen
Regelbereich von 0 bis 51/min. Die CO-Konzentration in der Anlage 146t sich in der
Anlagensteuerung durch Vorgeben eines vorbestimmten Volumenstromes des jeweiligen
Mass Flow Controlers oder durch Einregeln der Zielkonzentration mittels des Regelkreises

unter Nutzung der Gasanalyse einstellen. Die Analyse der CO-Konzentration in der Anlage
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wurde durch Entnahme des Arbeitsgases auf der Abgasseite der Anlage realisiert. Aus
diesem Abgasvolumenstrom, der so auf den EinlaBvolumenstrom abgestimmt war, das der
Gesamtdruck in der Anlage konstant blieb, wurde wiederum ein Teilvolumenstrom durch
den Gasanalysator geleitet. Als Gasanalysator kam ein Advanced Optima URAS 14 der
Firma ABB [ABB] zum Einsatz.

mfc
70000ppm CO
0...5 limin N

N, oder Ar

mfc
0...51/min

| .

Kessel

Isolation

innere
Zichtungsanordnung
(pBN-Tiegel mit

GaAs und Boroxid)
\/ \\\g

Heizer

C——

[
Vakuum —¢— @ o 10
...10 bar

%—@ 0...10 mbar

mfc CO-Messung
0...5 l/min URAS 14
Abgas
Abbildung 3.3: Experimenteller Ziichtungsaufbau

Die Konzentrationsbestimmung des CO im Mel3gas erfolgt durch nichtdispersive
IR-Absorption im Wellenlingenbereich von 2,5 bis 8 im. Die CO-Analysatoren wurden

regelmifig einer Kalibrierung unterzogen. Fir die Nullpunktkalibrierung wurde

Umgebungsluft verwendet. Etwa noch vorhandene CO-Restgasanteile wurden durch
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Absorption an HOPCALIT® entfernt. Fir die Einstellung des zweiten Kalibrierpunktes
bestehen zwei Méglichkeiten. Im Routinebetrieb einmal pro Woche wird automatisch eine
Kalibrierkiivette mit dem in ihr enthaltenen Kalibriergas in den Strahlengang des
Analysators eingeschwenkt und der Abgleich durchgefiihrt. Bei einer Abweichung gréfer
20% von dieser automatischen Kalibrierung und unabhingig davon einmal halbjihrlich
erfolgte eine Kalibrierung mit Kalibriergas.

Um eine Verfilschung der Mef3werte durch noch in der Leitung befindliche Gasreste
zu vermeiden, wurde vor der Aufnahme der MeBwerte die Leitung zwischen Anlage und
Mef3gerit, sowie die Gasfiihrung im Mel3gerit selbst, stets finf Minuten mit Abgas gespiilt.
Im Anschluf} wurde finf Minuten gemessen. Der sich am Ende dieser Zeit einstellende
Wert wurde dann als MeBBwert akzeptiert und im Falle einer Reglung als Istwert in den

Regelkreis eingespeist.
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4. Experimente zur Beeinflussung der

Sauerstoffkonzentration

4.1 Sauerstoffkonzentration und Inertgas

Wie im Kapitel 2 ausgefiihrt, ist die Kontrolle des Sauerstoffpotentiales eine wichtige
Voraussetzung fir die gezielte Einstellung der Kohlenstoffkonzentration und des
spezifischen elektrischen Widerstandes in den GaAs VGF-Kiristallen. Zunichst soll deshalb
die Frage beantwortet werden: Wie kommt der storende Sauerstoff in das System?

Neben dem Boroxid als permanente Sauerstoffquelle und dem mit ihm einge-
tragenen Wasser, zu dessen Einflul auf das Sauerstoffpotential und die sich im (LEC)-
Kristall einstellende Kohlenstoffkonzentration umfangreiche Untersuchungen von
NISHIO et al. [Nis89], [Nis92a], [Nis93] vorliegen, muf} sich mit der Frage der schon mit
dem Vorlaufmaterial eingetragenen Konzentrationen der beiden interessanten Elemente
Sauerstoff und Kohlenstoff auseinandergesetzt werden. Laut den bei KORB et al. [Kor99]
vorgestellten thermodynamischen Berechnungen zur Hochdrucksynthese von GaAs, wie
sie fir das in dieser Arbeit verwendete Vorlaufmaterial angewandt wurde, sind die in der
HDS gelosten Konzentrationen von Kohlenstoff und Sauerstoff nicht nur vom Druck
abhingig, sondern auch vom verwendeten Inertgas. Diese Abhingigkeit wird durch
Untersuchungsergebnisse von EMORIetal. [Emo84] bestitigt. Die Ergebnisse der
thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen nach KORBetal. [Kor99] sind in
Abbildung 4.1 dargestellt. Fir die Berechnungen sind ein CO-Partialdruck fir den
Ausgangszustand von 0,03 bar in der Atmosphire, der sich wihrend der Berechnungen
entsprechend der Ergebnisse dnderte, und ein Wassergehalt von 200 ppmw in dem fiir die
Abdeckschmelze verwendeten Boroxid angenommen wurden. Der bei den Rechnungen
berticksichtigte CO-Partialdruck wird in der experimentellen Realitit nicht geregelt in das
System eingetragen, sondern entsteht durch die Reaktion der Grafitaufbauten mit im
System befindlichen Sauerstofftrigern. Das sind z.B. mit dem Boroxid eingetragenes
Wasser, verdampftes Boroxid und atmosphirische Feuchtigkeit, die wihrend der Offnung
des Rezipienten eindringt. Das bestitigen auch Untersuchungen zum Thema CO-
Entstehung in Hochdruckziichtungsanlagen, die aber wegen gleicher Konstruktions-

materialien auch auf die hier verwendete Synthesetechnologie und —anlagen ibertragen
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werden konnen, die z.B. von EMORI et al. [Emo85], NOSOVSKY et al. [Nos91], NISHIO
[Nis90] und [Nis92] und MULLER [Mul94| publiziert wurden. Aus der Abbildung 4.1 wird
deutlich, dal3 bei der Verwendung von Argon als Inertgas bei der Hochdrucksynthese,
sowohl die Sauerstoff- als auch die Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze

unabhingig vom Inertgasdruck sind.
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Abbildung 4.1: Auf der Basis des thermodynamischen Gleichgewichts berechnete Kohlenstoff und

Sauerstoffkonzentrationen in det GaAs-Schmelze nach KORB et al. [Korb99]

Diese Unabhingigkeit der Kohlenstoffkonzentration vom Argondruck bestitigen
auch Untersuchungen von KADOTA et al. [Kad84], die sich mit der Ziichtung von GaAs
LEC-Kristallen bei variablen Argondriicken beschiftigen. Nach EMORI et al. [Emo84],
NISHIO UND FUJITA [Nis92a] und KORB etal. [Kor99] hingen die Kohlenstoff- und
Sauerstoffkonzentrationen der GaAs-Schmelze bei der Verendung von Argon als Inertgas
schwach vom Wassergehalt des Boroxides ab. Steigt der Wassergehalt des Boroxides an, so
verringert sich die Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze geringfigig und die
Sauerstoffkonzentration steigt wenig an. Der Argoninertgasdruck ist demzufolge nicht das
Mittel der Wahl in Bezug auf eine aktive Beeinflussung der Kohlenstoff- und Sauerstoff-
konzentration.

Anders verhalt es sich bei der Verwendung von Stickstoff als Inertgas. Wie aus der

Abbildung 4.1 ersichtlich wird, verringert sich mit zunehmendem Stickstoffdruck die
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Kohlenstoftkonzentration in der GaAs-Schmelze deutlich, bei gleichzeitig steigender
Sauerstoffkonzentration. Das Ansteigen der Sauerstoffkonzentration in der GaAs-
Schmelze bei steigendem Stickstoffdruck erklirt sich aus der Reaktion des Stickstoffs mit
dem Bor der Boroxidschmelze zu Bornitrid. Dieses Bornitrid 1463t sich nach MULLER
[Mul94] als Bornitridflitter auf und in der Boroxidschmelze nachweisen. Die dabei
ablaufende Reaktion liBt sich nach THOMAS etal. [Tho84] mit der Gleichung 4.1.1

beschreiben.
B,O, + N,, o 2BN, +3/20, (4.1.1)

Merkliche Mengen BN-Flitter bilden sich jedoch nur bei héheren N,-Driicken im
System. Fir den Fall des LEC-Verfahrens sind diese BN-Flitter unerwiinscht, da sie bei
Erreichen des Trippelpunktes zwischen wachsendem Kiristall, GaAs-Schmelze und Boroxid
zu Wachstumsstorungen fithren konnen. Zusitzlich behindern sie die Sicht auf den
Schmelzmeniskus und dem im Boroxid befindlichen Teil des wachsenden Kristalles. Fur
den Fall des VGF-Verfahrens stort der BN-Flitter auf bzw. in der Boroxidabdeckschmelze
die Kristallisation nicht. Die thermodynamischen Berechnungen und die experimentellen
Beobachtungen empfehlen fir die Einstellung hoher Kohlenstoffkonzentrationen und
niedriger Sauerstoffkonzentrationen also eher die Verwendung von Argon oder anderen
Edelgasen als Inertgas bei der Hochdrucksynthese.

Zur Uberpriifung dieser Hinweise wurden einige Ziichtungen mit GaAs-Reguli
durchgefiihrt, bei denen Argon bzw. Stickstoff als Inertgas fuir die Synthese verwendet
wurde. Die experimentellen Bedingungen fir diese Kristallziichtungen unterschieden sich
dabei nicht voneinander. In Abbildung 4.2 sind die Kohlenstoffkonzentrationen der
kopfnahen, gleichpositionierten Wafer fiir die bei diesen Experimenten geziichteten
Kristalle aufgetragen. Deutlich ist dabei der Unterschied zwischen den beiden zur
Verwendung gekommenen Vorlaufqualititen festzustellen. Es wird jedoch auch ersichtlich,
daf3 unabhingig vom bei der Synthese verwendeten Gas auch innerhalb der jeweiligen
Qualitit grofle Schwankungen auftreten. Die Sauerstoff- und die Kohlenstoff-
konzentration hingen demzufolge nicht nur vom verwendeten Synthesegas ab. Die Wahl
des Synthesegases definiert nicht das Sauerstoffpotential, sondert fithrt zu undefiniertem,

aber hohem Sauerstoffpotential, bei der Verwendung von Stickstoff und zu niedrigerem,
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aber auch undefiniertem Sauerstoffpotential bei der Verwendung eines tatsichlich inerten

Gases wie Argon.
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Abbildung 4.2: Kohlenstoffkonzentration von kopfnahen Wafern aus VGF GaAs-Kiristallen, die aus
Hochdrucksynthesen geziichtet wurden, fiir die Argon bzw. Stickstoff als Synthesegas

verwendet wurde

Die Wahl des bei der Synthese eingesetzten Gases ist demzufolge allein nicht
hinreichend fir die Definition des Sauerstoffpotentiales und gentigt demzufolge nicht den
Bedingungen fiir ein kontrolliertes FEinstellen der Kohlenstoffkonzentration.

Fir die erfolgreiche Einkristallziichtung nach dem VGF-Verfahren ist es notwendig,
den angewendeten Inertgasdruck zu minimieren. Diese Notwendigkeit entsteht aus der
Forderung, jede Konvektionserscheinung zu unterdriicken, damit die stabile thermische
Schichtung und damit das fur die Einkristallztichtung notwendige Temperaturfeld erhalten
bleibt. Wegen des bei niedrigen Gasdriicken geringen Einflusses des verwendeten Inert-
gases auf die Schmelzenchemie, sowie der durch eine grof3e Schwankungsbreite gekenn-
zeichneten und demzufolge nicht eindeutig zu interpretierenden Ergebnisse, wurde auf
vergleichende Zichtungsexperimente mit Argon oder Stickstoff als Inertgas wihrend der

eigentliche VGF-Kiristallztichtung verzichtet.
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4.2 Sauerstoffkonzentration und Vorlaufmaterial

Neben den bereits diskutierten Méglichkeiten, mit dem Boroxid selbst, dem Wasser
im Boroxid und der Luftfeuchtigkeit, Sauerstoff in das Synthese- bzw. Ziichtungssystem
einzutragen, existieren weitere Sauerstoffquellen. Als solche kommen auch die beiden
elementaren Ausgangsstoffe Gallium und Arsen in Frage. Dabei kann davon ausgegangen
werden, dal3 die in einer Reinheit von mindestens 6N5 verwendeten Rohstoffe an Luft
stark zur Oxidation neigen. Die relativ kleine Oberfliche des in PP-Flaschen mit ca. 50 mm
Durchmesser gelagerten Galliums wird dabei wahrscheinlich nur wenig zum Sauerstoff-
eintrag beitragen. Insbesondere ist davon auszugehen, dal3 bei der Priparation der
Synthese, bei der das Gallium flissig zur Arsenschiittung zugegeben wird, die vorhandenen
Galliumoxidpartikel zur Oberfliche aufschwimmen. Dort kénnen sie dann vom fliissigen
Boroxid gut aufgenommen werden, das fiir oxidische Verbindungen eine grof3e Loslichkeit
aufweist. Ein weitaus groBerer Eintrag an Sauerstoff in die Hochrucksynthese und damit
auch in das dann zur Kristallziichtung verwendete GaAs wird wahrscheinlich tber die
gro3e Oberfliche des kornig eingesetzten Arsens erfolgen. Die Korngrole des in die
Synthese eingesetzten Arsens ist dabei in Bezug auf den bei der Synthese zu erwartenden
Arsenverlust optimiert. Detaillierte Untersuchungen zur Optimierung der Stochiometrie
bei der GaAs-Hochdrucksynthese sind beispielsweise von OSAKA etal. [Osa85] und
IMMENROTH et al. [Imm94] beschrieben wurden. Unberticksichtigt blieb bei diesen
Untersuchungen, die sich auf die Minimierung von Arsen-Abdampfverlusten konzen-
trierten, der Eintrag von oberflichlich auf dem Arsen gebildeten Arsenoxiden. Die im
System zur Verfiigung stehende Arsenoberfliche hingt quadratisch von der eingesetzten
Arsenkorngrofle bzw. dem KorngroBenspektrum ab. Diese quadratische Abhingigkeit
kann niherungsweise auch auf die im System zur Verfigung stehende Stoffmenge an
Sauerstoff ibertragen werden, soweit dieser nur oberflichlich an die Arsenkorner
gebunden ist.

Auch die nach ihrem Herstellungsprozel3 sehr saubere Oberfliche des Arsens neigt
bei Kontakt mit Luftsauerstoff stark zur Oxidation. Gekoppelt an das verwendete
KorngoBenspektrum von 4 bis 8 mm Durchmesser und Chargengewichte bis 14 kg ergibt
sich fiir diese Einwaagemasse z.B. eine Arsenoberfliche von 1,2 m” Je nach Bedeckung der

Oberfliche mit Arsenoxid koénnen so erhebliche Mengen Sauerstoff in das GaAs
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eingetragen werden. Dieser Sauerstoff steht dann als Reaktionspartner fiir den im System
verfigbaren Kohlenstoff zur Verfiigung.

Zur Untersuchung dieses Parameters wurden im Rahmen dieser Arbeit einige
Experimente mit unterschiedlich lang gelagerten Arsenchargen durchgefiihrt. Diese wurden
dann mit Hilfe eines Standard-HDS-Prozesses zu GaAs synthetisiert und anschlieBend
wiederum bei Ziichtungsprozessen unter Standardbedingungen zur Herstellung von GaAs
VGF-Einkristallen eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen, hinsichtlich der
Kohlenstoffkonzentration und daraus resultierend des spezifischen elektrischen Wider-
standes der aus diesen Synthesen geziichteten Kristalle, sind stichprobenartig in

Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Unten: Kohlenstoffkonzentration von kopfnahen Wafern aus VGF-GaAs-Kiristallen und
oben: spezifischer elektrischer Widerstand von ausgewihlten GaAs VGF-Kiristallen, die aus
Hochdrucksynthesen geziichtet wurden, fur deren Priparation unterschiedlich lang

gelagerte Arsenchargen verwendet wurden
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Dabei ist eine deutliche Verschiebung der Kohlenstoffkonzentration und damit des
spezifischen elektrischen Widerstandes hin zu niedrigeren Werten zu konstatieren, wenn
linger gelagertes Arsen verwendet wurde. Die sichtbare Differenz zwischen den
Widerstinden entspricht dabei gut der bekannten Abhingigkeit des spezifischen
elektrischen Widerstandes von der Kohlenstoffkonzentration. Das heil3t, es befinden sich
keine zusitzlichen, tber die Lagerbedingungen eingeschleusten, Donatoren oder
Akzeptoren im System. Die Sauerstoffkonzentrationen fir die in der Abbildung 4.3
ausgewerteten Kiristalle lagen alle unterhalb der Nachweisgrenze der LVM.

Unter alt soll in diesem Zusammenhang eine Lagerzeit von ca. einem halben Jahr
verstanden werden, unter neu von kleiner einem Monat nach Herstelldatum des Arsens.
Nachgereinigt bedeutet in diesem Zusammenhang ein Abheizen von lang gelagertem Arsen
unter Wasserstoffstrom.

Dabei wird das oberflichlich vorhandene Arsenoxid zu metallischem Arsen
reduziert. Der Sauerstoff reagiert mit dem Wasserstoff zu Wasser und wird mit dem
Gasstrom abtransportiert. Da die eigentliche Lagerung in Kunststoffflaschen unter
Stickstoffatmosphire realisiert wird, werfen solche Nachweise von Oxidwachstum kein
positives Licht auf die angenommenen, sauerstofffreien Lagerbedingungen. Im Ergebnis
dieser Untersuchungen wurde sowohl die maximale Lagerzeit neu festgelegt, als auch die
verwendeten Verpackungen einer Uberarbeitung unterzogen.

Da die Chargen einer handhabbaren Verpackung und Portionierung unterzogen
werden miissen, ist es wohl auch zukinftig nicht mdéglich, prinzipiell die oberflichliche
Oxidation des Arsens zu vermeiden. Der wichtigere Parameter ist demzufolge die
festgelegte maximale Lagerzeit. Deutlich wird aus den hier gemachten Untersuchungen,
daf3 die Verwendung von neuen bzw. nachgereinigten Arsenchargen eine Erhohung der
Kohlenstoftkonzentration an den kopfnahen Wafern um ca. eine halbe Groéflenordnung
ermoglicht, was in deren Folge zu einer Erhohung des spezifischen elektrischen
Widerstandes von auch etwa einer halben Gro3enordnung fiihrt.

Auch hier wird deutlich, dall das Sauerstoffpotential durch die Wahl der
Ausgangsmaterialien nur beschrinkt, aber nicht bestimmt werden kann. Fir eine

industrielle Fertigung ist ein moglichst enges Auswahlfenster zu bevorzugen.
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4.3 Bordotierung bei der Hochdrucksynthese

Unabhingig von den in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten Moglich-
keiten zur Beeinflussung der Sauerstoffkonzentration, kann dies auch mittels einer aktiven
Dotierung realisiert werden. Als Dotierstoffe bieten sich vordergriindig Elemente an, die
schon im Zuchtungssystem vorhanden sind, womit eine weitere Verunreinigung vermieden
wird. Parallel zur Verunreinigungsaussage muf3 bei den Uberlegungen zur
Dotierstoffauswahl berticksichtigt werden, ob in nachfolgenden Prozef3schritten negative
Einflisse zu erwarten sind. Dazu gehort die Beriicksichtigung von Diffusionsge-
schwindigkeiten, Einflu3 auf das Kompensationsverhalten, Verinderung des Gitter-
parameters, Gitterhirtung, etc.. Da der Kohlenstoff dieser Aufgabe zwar aus thermody-
namischer Sicht gerecht werden sollte, die experimentellen Daten aber eine Koexistenz mit
dem Sauerstoff fir die Gegebenheiten beim VGF-Verfahren fir GaAs ausweisen, mul}
eine andere Alternative gesucht werden. Diese wiirde sich in Form des Siliziums darstellen,
das eine hohe Sauerstoffaffinitit aufweist. Es greift jedoch als effektiver Donator in das
Kompensationsverhalten ein und wiirde fiir niedrigkompensiertes GaAs kein semi-
isolierendes Verhalten ermoglichen. Fir das Erzielen eines spezifischen elektrischen
Widerstandes > 1x 10" Qem  in  leicht siliziumdotiertem GaAs miiflten weitere,
akzeptorisch wirkende Dotierstoffe in das System eingebracht werden. Bei OSAKA et al.
[Osa85] wird z.B. von Silizium dotiertem semi-isolierendem Material berichtet, das mit
Chrom als Akzeptor kodotiert wurde. Diese Mehrfachdotierungen fiihren zu einem hohen
Kompensationsgrad, der wiederum niedrige LLadungstrigerbeweglichkeiten bedingt. Diese
niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten stehen im Gegensatz zu den gewtnschten
Hochfrequenzeigenschaften der auf den semi-isolierenden Substraten hergestellten
Bauelemente.

Eine hohe Sauerstoffaffinitit weist auch das Bor auf, das ja bereits in Form des
Boroxides im Reaktionssystem anwesend ist. Zusitzlich positiv wirkt sein, zumindest bei
hinreichend geringen Konzentrationen, iso-elektrischer Einbau auf Ga-Platz B,. Bei
EMORI et al. [Emo84] wird jedoch auf den mdglicherweise konzentrationsabhingigen
Einbau des Bors auf Arsenplatz hingewiesen, wo es dann als Doppelakzeptor wirken sollte.
Die Untersuchung dieser Hypothese ist nicht Gegenstand der hier durchgefithrten

Untersuchungen. Um mal3geblichen Einfliissen aus dem Weg zu gehen, soll die eingesetzte
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Borkonzentration auf das notwendige Minimum beschrinkt werden. Diese Notwendigkeit
ergibt sich auch aus einem weiteren Grund. Bei der Herstellung der n-Dotierung des
Kanals von MESFET’s durch Implantation von Silizium stort das Bor ebenfalls. Bei dieser
Technologie verringert das Bor die Implantationseffizienz. Schlulendlich leidet darunter
die Tiefenschirfe des p—n—Uberganges, was die Effizienz der Bauelemente verringert. Aus
diesem Grund haben alle maf3geblichen Hersteller, die die Ionenimplantation nutzen, die
Borkonzentration in ihren Spezifikationen fur die GaAs-Substrate begrenzt. Das VGF-
Material soll zwar vornehmlich als Epitaxiesubstrat dienen, um eine universelle
Einsetzbarkeit zu gewihtleisten, soll auch aus diesem Grund die Borkonzentration auf das
sinnvolle Minimum begrenzt werden. Die Abbildung 4.4 zeigt die Kohlenstoff-
konzentration von ausgewahlten VGF GaAs-Kristallen, die aus ohne bzw. mit Bor-
dotierung hergestellten Hochdrucksynthesen geziichtet wurden. Ein deutlicher Unterschied

zwischen den Kohlenstoffkonzentrationen der beiden Gruppen lif3t sich nicht feststellen.
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Abbildung 4.4: Mittlere Kohlenstoffkonzentration von kopfnahen Wafern von VGF GaAs-Kiristallen, die

aus ohne und mit Bordotierung hergestellten Hochdrucksynthesen geziichtet wurden

Tendenziell weist die Gruppe ohne Bordotierung in der HDS eine gréf3ere Streuung

auf. Der Abbildung 4.4 ist deutlich zu entnehmen, dal3 die Bordotierung der HDS keinen
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Einflu3 auf die Kohlenstoffkonzentration der daraus hergestellten Kristalle aufweist.
Dieser ist auch aus den thermodynamischen Betrachtungen nicht zu erwarten.

Einfluf3 sollte erwartungsgemal3 auf die Sauerstoffkonzentration der Schmelze und
damit des Kristalles genommen werden. Ein mittelbarer Einfluf 1iBt sich aus den
ermittelten spezifischen Widerstinden ableiten. Diese sollten bei hinreichend niedriger
Konzentration der Storstelle oc-O,; sicher im semi-isolierenden Bereich liegen. Die
spezifischen elektrischen Widerstinde der Kiristallenden, die tendenziell, wegen ihrer der
Segregation geschuldeten geringeren Kohlenstoffkonzentration C,, fiir die Verschiebung
des Ferminiveaus anfilliger sind, wurden dafiir in Abbildung 4.5 aufgetragen.

Deutlich ist an dieser Darstellung der Unterschied zwischen den beiden Gruppen
sichtbar. Wihrend die Gruppe von Kristallen, die aus bordotierten Hochdrucksynthesen
geziichtet wurden, ohne Ausnahme alle semi-isolierendes Verhalten aufweisen, zeigen
einige Kristalle aus der Gruppe ohne Bordotierung in der HDS spezifische elektrische
Widerstinde im mittelohmigen Bereich. Dieser Bereich war in den Ausfithrungen zum
Kompensationsverhalten bei hinreichend geringem Restverunreinigungsniveau der

Determinierung des Ferminiveaus durch die Storstelle oc-O,, zugeordnet worden.
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Abbildung 4.5: Spezifischer clektrischer Widerstand von endnahen Wafern von VGF GaAs-Kristallen, die

aus ohne und mit Bordotierung hergestellten Hochdrucksynthesen geziichtet wurden
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Zur Absicherung dieser Ausfihrungen wurden an drei dieser Widerstandsausfille
LVM-Messungen bei 77K durchgefithrt. Die dabei gewonnenen Daten sind in der
Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die gemessenen Sauerstoffkonzentrationen in Zusammenhang mit
den niedrigen Kohlenstoffkonzentrationen und den geringen EL2-Konzentrationen
belegen die oben gemachten Ausfithrungen. Wegen der geringen Kohlenstoff- und EL2-
Konzentration, die hier exemplarisch am Kiristall 95226 gemessen wurde, findet der
Transfer des Ferminiveaus vom EL2 zum oc-O,_ nicht erst bei Sauerstoffkonzentrationen
groBBer 2 x 10", sondern schon cher statt. Technologisch beruhigend ist, dal fir die
Erklirung der geringen spezifischen elektrischen Widerstinde keine weiteren extrinsischen

Defekte, die auf Verunreinigungen hinweisen wiirden, benétigt werden.

p EL2 Cy, @77K |O,, O, Oy

[Qcm] | lem’] [em] [em] [cm”] [cm”]
05226 |1,39x10" [9.95x10"[55x 10" [1,62x10" |1,65x10° |1,79x 10"
95229  |1,1x10* 1,6x10" [13x10° [89x10"  |139x10'
95259  |6,82x10° 1,7x10%  [1,35x10" [1,02x10" |1,45x10'
Tabelle 4.1: Spezifischer  elektrischer ~ Widerstand, = EL2-Konzentration,  Kohlenstoff-  und

Sauerstoffkonzentrationen, der auffilligen Kiristalle aus der Gruppe, die ohne Borzusatz

zur Synthese hergestellt wurden

Die Dotierung der Synthesereguli mit Bor stellt also ein erfolgreiches Werkzeug zur
Reduzierung der Sauerstoffkonzentration im GaAs und damit der FEinstellung semi-
isolierenden Verhaltens aus den daraus hergestellten VGF-Kiristallen dar. Die Dotierung
mit Bor fuhrt nicht zu einem regelnden Eingriff, legt aber das Sauerstoffpotential auf

einem niedrigen Niveau fest.

4.4 Bordotierung bei der Einkristallziichtung

Der gleiche Ansatz einer Borzugabe zur GaAs-Schmelze wie oben diskutiert zur
Synthese, kann auch bei der Kristallziichtung erfolgen. Im folgenden Abschnitt soll diese
Variante untersucht werden.

Dabei soll insbesondere das Augenmerk auf die Reproduzierbarkeit gelegt werden.

Selbstverstandlich gilt es auch bei diesen Untersuchungen, die Borkonzentration auf das fiir
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die hinreichend niedrige Festlegung des Sauerstoffpotentiales notwendige Minimum zu
beschrinken. Fir diese Untersuchungen wurde eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen
Borzuwaagen zur GaAs-Schmelze durchgefiihrt. Dabei wurde die zugegebene
Borkonzentration so variiert, da3 die Borkonzentration in den dann geztichteten Kristallen
zwischen der Nachweisgrenze der AES von <1 x 10" cm™ und 4 x 10" cm” variierte. Die
Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der Abbildung 4.6 dargestellt. Dort ist der

spezifische elektrische Widerstandes der innerhalb der Versuchsreihe geztichteten VGF-

Kiristalle als Funktion der Kristallinge aufgetragen.

10°

spez. elektr. Widerstand p / [Qcm]

10°

10°- 16 17 3 ‘\‘.
—— [B]=1x10" - 1x10" [Atome/cm’] "

10°4—©—[B]>1,7x10"" [Atome/cm’] 5
<>+ [B]<1x10™ [Atome/cm®] &

1000 t+——7——

0 20 40 60 80 100 120

Kristallange / [mm]

Abbildung 4.6: Spezifischer elektrischer Widerstand als Funktion der Kristallinge fiir Kristalle, bei denen
das Bor zur Kiristallziichtung zugegeben wurde, die Symbolik kennzeichnet die in den

Kristallen analysierte Borkonzentration

Im Unterschied zur Abbildung 2.13 und damit dem Ausgangspunkt dieser Arbeit ist
fir die meisten Kristalle kein Widerstandseinbruch festzustellen. Im Gegenteil, die
Widerstandsverldufe und die Kopf- und Endwerte zeigen nahezu die gewtinschte Konstanz
entlang der Kristallinge. Die zwei in den niederohmigen Bereich abfallenden Kiristalle
zeichnen sich, verglichen mit den anderen Kiristallen, durch sehr hohe bzw. sehr niedrige
Borkonzentrationen aus. Gleichzeitig weist der Kiristall mit der hohen Borkonzentration

von 4,1x 10" Atomen/cm’ an seinem Ende an gleicher Stelle eine Kohlenstoff-
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konzentration von 4,3 x 10" Atome/cm’ auf. Beide Verunreinigungen bilden akzeptorisch
wirkende Defekte aus und verursachen den Wechsel des Leitungstypes von n nach p. Die
gestiegene Ladungstrigerkonzentration bedingt dann den niederohmigen Zustand des
Materiales.

Der Kiristall mit der geringen Borkonzentration von <1 x 10" Atome/cm’ ist
gekoppelt an eine geringe Kohlenstoffkonzentration von 2,3 x 10" Atome/cm’. Eine
Messung der Sauerstoffkonzentration wurde an dieser Probe nicht durchgefihrt. Die
Erfahrungen deuten jedoch auf eine Sauerstoffkonzentration in der Hoéhe der Kohlenstoff-
konzentration hin. Dies wiirde wiederum den mittelohmigen Zustand der Probe erkliren.
Daraus lassen sich beztiglich der Borzuwaage drei Bereiche ableiten.

1. Das zugegebene Bor reduziert die Sauerstoffkonzentration deutlich unterhalb
1x10cm” Im Kiristall selbst sind Borkonzentrationen deutlich kleiner
1 x 10" cm™ nachweisbar. Das erzeugte GaAs weist einen spezifischen Widerstand
im semi-isolierenden Bereich auf.

2. Ist die gewihlte Borkonzentration zu gering, dann kann nicht das gesamte
Sauerstoffinventar der GaAs-Schmelze gebunden werden und der Widerstand fallt
am Ende des Kristalles auf Werte < 1 x 10" Qcm ab.

3. Ist die Dotierkonzentration an zugegebenem Bor zu grofl, im Bereich grofer
1x 10" em?, so ist ein Abfallen des spezifischen elektrischen Widerstandes in den
niederohmigen Bereich festzustellen. Zusitzlich zeichnet sich das so erzeugte
Material dadurch aus, dal der Leitungstyp von n nach p wechselt. Als Ursache
dafir wird vermutet, dal3 bei hohen Borkonzentrationen dieses nicht nur iso-
elektrisch auf dem Ga-Platz eingebaut wird, sondern zu einem kleinen Teil auch auf
As-Platz und dort einen akzeptorischen Defekt ausbildet. Bei hinreichend hoher
Konzentration dieses akzeptorischen Defektes sind geniigend Locher als
Ladungstriger verfiigbar, um den niederohmigen Widerstand des GaAs zu
verursachen. Vermutet wurde dieser Umstand auch schon von EMORI et al.
[Emo84|. Eine Konzentrationsbestimmung von B, mittels LVM war wegen der
hohen Ladungstrigerkonzentration in den Proben nicht méglich.

Insbesondere der Umstand des moglichen Wechsel des Leitungstypes rechtfertigt die
oben aufgestellte Forderung, die Borkonzentration auf das notwendige Minimum zu

reduzieren.
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Im Ergebnis dieser Experimente kann jedoch auch gezeigt werden, dall der gewihlte
Ansatz der Zugabe von Bor zur GaAs-Schmelze die resultierende Sauerstoffkonzentration
im VGF-Kiristall erfolgreich auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze der LVM-Methode
von 1 x 10" cm™ reduziert. Fiir diese unter Zugabe von Bor geziichteten Kristalle kénnen
weder die Storstellen oc-O,, und O, noch die in der Literatur als sauerstoffkorreliert
diskutierten BX-Komplexe [Gdr99] mittels LVM nachgewiesen werden.

Das Sauerstoffpotential wird durch die Bordotierung auf ein konstantes und
niedriges Niveau eingestellt. Das Ergebnis sind niedrige Sauerstoffkonzentrationen in den
gezichteten Kiristallen. So wird erméglicht, dal3 unter Beachtung gewisser Minima- und
Maximalwerte fir die Borkonzentrationen, unabhingig vom gewihlten Ausgangsmaterial,

semi-isolierendes Verhalten in den Kiristallen eingestellt werden kann [Fla00].

4.5 Sauerstoffkonzentration und Gasfithrung

Aus den vorangegangenen Ausfithrungen stellt sich jedoch immer wieder die Frage:
Warum ist in VGF-Material eine Koexistenz von hohen Sauerstoffkonzentrationen und
hohen Kohlenstoffkonzentrationen méglich, die so von LEC-Material nicht bekannt ist?

Der Sauerstoffeintrag aus der Synthese kann nur partiell die Ursache darstellen, da in
einigen Fillen auch ohne den Zusatz von Bor semi-isolierendes Verhalten iber die gesamte
Kiristalllinge zu erzielen war. Die Sauerstoffquelle Boroxid scheidet auch aus, da sie sowohl
fur den Fall ohne, als auch mit Borzusatz vorhanden ist und in letzterem Fall die
Sauerstoffkonzentration zuverldssig unterhalb der Nachweisgrenze fur die LVM-
Messungen lag.

Der Losungsansatz ergab sich bei der vergleichenden Auswertung von LEC- und
VGF-Experimenten. Der an den Kesselwinden der LEC-Anlagen zu findende Belag hat
stets eine leicht briaunliche Firbung. Der Belag an den VGF-Kesselwinden wies immer ein
metallisch glinzendes Aussehen auf und war von deutlich geringerer Stirke. Die briunliche
Farbung des Belages an den LEC-Kesselwinden rihrt von seiner Zusammensetzung her,
die sich als Mischung aus Gallium, Galliumoxid, Arsen und Arsenoxid darstellt. Das
nahezu vollstindige Fehlen des Galliumoxides im Niederschlag an den VGF-Kesselwinden
deutete auf einen eingeschrinkten Stoffaustausch zwischen dem heilen Teil der Anlage, in

dem die eigentliche Ziichtung stattfindet und den kalten Kesselwinden hin. Unter diesem
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Blickwinkel wurden die VGF-Experimente die sowohl semi-isolierendes, als auch
mittelohmiges Verhalten aufwiesen, ausgewertet. Dabei stellte sich heraus, dal3 bei
Zichtungen im Anschluss an Messungen des axialen Temperaturprofiles, bei denen ein
Keramikrohr durch Bohrungen in den Isolationsbauteilen vertikal von oben in den
Zuchtungsbereich gefithrt wurde, immer Kristalle mit semi-isolierendem Widerstand
geziichtet werden konnten. Diese Bohrungen zeichneten sich dadurch aus, dal3 sie in
Abhingigkeit von der Betriebsdauer des Ofens offen bzw. geschlossen waren. Der
Verschluss dieser Bohrungen ergab sich durch das langsame Zusetzen mit vom
Vortlaufmaterial, wegen ungentigender Abdeckung mit Boroxid, abgedampftem Arsen, das
an der hinreichend kalten Stelle sublimierte. Dieser Umstand fihrte dazu, dal3 der innere,
fir die Kiristallziichtung benutzte Raum, mit dem Restvolumen des Rezipienten
kommunizieren kann, im Falle einer offenen Bohrung bzw. der Gasaustausch und damit
der Stoffaustausch unterbunden wird, im Falle einer verschlossenen Bohrung.

Da sich der Sauerstoff als das Problem in Bezug auf das semi-isolierende Verhalten
herausgestellt hat, sollte es sich also um eine Sauerstoff enthaltene Spezies handeln, die per
Gasphasentransport durch die Offnung im Deckel in den kilteren Rezipientenbereich
transportiert wird. In erster Linie kommt dafiir verdampftes Boroxid in Frage. Dessen
Abdampfen kann zum Beispiel an den sich an heilen Teilen bildenden Bornitrid

beobachtet werden. Das bildet sich nach folgenden Modellvorstellungen
B,O;, + N, o 2BN, + 3/20, (4.5.1)

Da es aber nie vollstindig verdampft, demzufolge permanent als Sauerstoffquelle zur
Verfugung steht, sollte es so nie moglich sein, hinreichend geringe Sauerstoffkonzen-
trationen zu erreichen. Da dies experimentell nachweisbar gelingt, liegt eine andere
gasformige Verbindung nahe. Sowohl bei KREMER et al. [Kre90], als auch bei FRANK
[Fra96] wird von Galliumoxid berichtet, das via Gasphase mit der Schmelze in Wechsel-
wirkung treten kann.

Bekannt st dal  bedingt durch  Austauschreaktionen  zwischen der

Galliumarsenidschmelze und dem Boroxid in der Boroxidschmelze stets ein hohes
Galliumpotential herrscht. Boroxidanalysen nach LEC-Ziichtungen wiesen Gallium in allen
drei Wertigkeiten nach. An der Boroxidoberfliche steht das Ga,O mit der Gasphase in

Wechselwirkung. Von der Boroxidoberfliche kann das Ga,0O abdampfen und
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disproportioniert nach Gleichung 4.5.2 an der wassergekihlten Kesselwand zu Ga und

festem Ga,O,.

3Ga,0 o 4Ga +  GaO, (4.5.2)

Gallium und Galliumoxid wurden in den Beligen an der Kesselwand nach LEC-
Zichtungen analytisch nachgewiesen. Ist der Gastransport unterbunden, kann die
Ablagerung an der Kesselwand nicht stattfinden und nach dem Erreichen des Ga,O-
Gleichgewichtsdruckes tiber der Boroxidschmelze erfolgt kein weiterer Abtransport des
Sauerstoffes aus der Schmelze. Das fihrt zu einem hohen Sauerstoffpotential im
Zichtungsraum, der einen Kohlenstoffeintrag tiber die Gasphase verhindert.

Dieser Mechanismus fithrt auch zu einer permanenten Verschiebung der
Schmelzzusammensetzung hin zur Anreicherung mit Arsen. Dies sollte nach HOLMES et al.
[Hol82] durch die Kristallisation eines arsenreichen GaAs-Kristalles zu einer weiteren
Stabilisierung des semi-isolierenden Verhaltens fiihren. Dieser Transportvorgang la3t sich
auch anhand von chemischen Analysen des Boroxides auf seine Ga-Konzentration
belegen. Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Boroxid kann als galliumfrei angesehen
werden. In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind einige Analysedaten zur Gallium- und
Arsenkonzentrationen in Boroxid aufgefithrt. Dieses Boroxid befand sich wihrend einer
VGF- bzw. LEC-Kristallztichtung als Abdeckschmelze in einem Ziichtungstiegel. Die
Positionsangaben beziehen sich auf die Entnahmeposition der Proben aus dem Boroxid.
Unten bedeutet in diesem Falle unmittelbar oberhalb des GaAs, Oben heil3t unmittelbar

unterhalb der zum Gasraum zeigenden Fliche, Mitte heil3t zwischen den beiden anderen

Positionen.

Position Summe Standard- Ga'* Standard- Summe Standard-
Ga abweichung abweichung | As abweichung
ppm] | [ppm] ppm| | [ppm] ppm] | [ppm]

Oben 915 85 400 40 10 3

Mitte 1780 720 830 410 20 7

Unten 3900 275 3000 330 15 5

Tabelle 4.2: Mittels AES ermittelte Gallium- und Arsen-Summenkonzentration sowie Galt-

Konzentration in Boroxid mit ihren jeweiligen Standardabweichung nach einer VGF-

Kristallziichtung
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Vergleicht man die summarischen Konzentrationen in den Tabellen 4.2 und 4.3 so
unterscheiden sich diese teilweise deutlich. Dieser Unterschied konnte den
unterschiedlichen Boroxidtemperaturen bei den beiden Verfahren und damit

unterschiedlichen Loslichkeiten fur Gallium wihrend der Kristallziichtung zugeordnet

werden.

Position Summe Standard- Ga'* Standard- Summe Standard-
Ga abweichung abweichung | As abweichung
[ppm] [ppm] [ppm] | [ppm] [ppm] [ppm]

Oben 460 64 <10 20 2.7

Mitte 1500 70 650 120 75 13

Unten 2200 135 1345 80 85 1,5

Tabelle 4.3: Mittels AES ermittelte Gallium- und Arsen-Summenkonzentration sowie Galt-

Konzentration in Boroxid mit ihren jeweiligen Standardabweichung nach einer LEC-

Kristallziichtung

Einige Zichtungsexperimente die unter stindiger Aufrechterhaltung eines Gasflusses
realisiert wurden, wiesen Sauerstoffkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze der

LVM auf und zeichneten sich durch spezifische elektrische Widerstinde groB3er

1x 10" Qcm aus. Unterstiitzt wird dieses Untersuchungsergebnis des moglichen bzw.
unterbundenen Stoffaustausches, durch den in der Abbildung 4.7 dargestellte Verlauf der
Kohlenstoftkonzentration einiger Kiristalle als Funktion des erstarrten Anteils, die mit bzw.
ohne Stickstoffsptlung des Gasraumes iber der Zichtungsanordnung durchgefithrt
wurden.

Fir den Fall der Gasspulung wurde eine Kommunikation der heilen und kalten
Gasriume erzwungen, fir den Fall ohne Spilung fand keine Kommunikation statt. Der
Verlauf der Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils ohne Gassptilung
lisst sich zwanglos mit dem effektiven Verteilungskoeffizienten nach SCHEIL [Sch42]
erkliren. Die beiden anderen eingetragenen Experimente weisen eine deutliche
Abweichung zum eingefiigten Verlauf nach effektiven Verteilungskoeffizienten auf. Das
deutet auf den moglichen Stoffaustausch tber die Grenzen des inneren Ziichtungsraumes
hin. Da die Spiilung mit Stickstoff realisiert wurde, ist demzufolge eine Entkohlung der
Schmelze zu verzeichnen. Dieser Effekt ist aus der LEC-Kiristallziichtung bekannt. Dort

sind die auftretenden Entkohlungseffekte aber deutlich intensiver zu verzeichnen.
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Wahrscheinlich ist dies dem rein diffusiven Transport der Spezies durch das Boroxid

geschuldet, wie er fir das VGF-Verfahren anzunehmen ist.
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Abbildung 4.7: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils fiir mit und ohne Gasspilung
des Volumens iiber der Zichtungsanordnung durchgefiihrte VGF GaAs-Zichtungen, die

Zichtungen erfolgten ohne Bordotierung

Die Gasspilung fithrt im Ergebnis der Experimente zu einer Verringerung des
Sauerstoffpotentiales durch die effektive Sauerstoffsenke kalte Kesselwand.

Im Rahmen dieser Untersuchungen zum Sauerstoffpotential im Gasraum tber der
Zichtungsanordnung wurden experimentelle Anstrengungen unternommen, mittels einer
elektrochemischen Gassonde die Sauerstoffaktivitit zu messen. Anregung zu diesen
Untersuchungen gaben die Arbeiten von PELZER [Pel00], MUHE [Muh00], [MihO1] und
HEMPEL [HemO01]. Das MeBprinzip der Sonde erforderte ein aus der Sonde ausstromendes
Referenzgasgemisch bekannter Zusammensetzung. Dieses fuhrte wegen des geringen
Gasvolumens tber der Ziichtungsanordnung, trotz Minimierung des Gasstromes, immer
zu einer malgeblichen Beeinflussung der Gaszusammensetzung des eigentlichen
Mef3volumens. Die gewonnenen Mef3daten zeichneten sich dadurch aus, daf3 sie die CO-
Konzentration des einstromenden Mel3gases exakt wiedergaben, fur eine Messung der
Sauerstoffkonzentration des eigentlichen Mef3volumens aber keine verwertbaren Daten

lieferte. Damit konnte fiir den experimentell verwendeten VGF-Aufbau eine weitere
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Untermauerung der experimentellen Ergebnisse durch direkte Messung der Sauerstoftf-
konzentration leider nicht realisiert werden.

Zusammenfassend aus den durchgefilhrten Experimenten zur Beeinflussung der
Sauerstoffkonzentration ldsst sich eine geringe Sauerstoffkonzentration durch eine aktive
Bordotierung, aber auch durch das Aufrechterhalten eines hinreichenden Stofftransportes
zwischen dem fir die Kiristallziichtung benutzten inneren Ofenvolumen und der kalten
Rezipientenwand mittels einer erzwungenen Gaskonvektion erreichen. Letzteres sollte vor
allem unter dem Blickwinkel des moglichen Einbaues des Bors als Akzeptor bevorzugt
werden. Einen zusitzlichen Einfluf} hat die Verwendung eines Edelgases als Synthese-
inertgas anstelle des reaktiven Stickstoffs. Damit kann einer Zersetzung des Boroxides und
der Generierung einer weiteren Sauerstoffquelle im System vorgebeugt werden. Gleichfalls
verringert die Verwendung von oberflichlich nichtoxidiertem Arsen bei der GaAs-
Synthese die Sauerstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze.

Alle experimentellen Varianten fithrten zu einer Verringerung des Sauerstoff-
potentiales bzw. zu einer Festlegung des Sauerstoffpotentiales durch Erzeugung einer

Sauerstoffsenke oder die Zugabe eines Reaktionspartners.
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5. Experimente zur gezielten Einstellung

der Kohlenstoffkonzentration

5.1 Abhingigkeit der C,.-Konzentration vom

Wassergehalt des Boroxides

Nachdem im Kapitel 4 die Moglichkeiten zur Einstellung und Konstanthaltung des
Sauerstoffpotentiales untersucht wurden sind, das ja nach OATES UND WENZL [Oat98] und
nach den eigenen thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen aus Abschnitt 2.4 eine
notwendige Voraussetzung zur gezielten Einstellung der Kohlenstoffkonzentration in der
GaAs-Schmelze und dem daraus geziichteten Kristall darstellt, folgen hier die Ergebnisse
zur gezielten Einstellung der Kohlenstoffkonzentration.

Eine fur das LEC-Verfahren umfangreich untersuchte Variable zur Beeinflussung
der Kohlenstoffkonzentration der GaAs-Schmelze und daraus folgend des GaAs-Kristalles
stellt der Wassergehalt des Boroxides dar. Mit dem Wassergehalt des Boroxides wird
versucht, mittels Variation des Sauerstoffpotentiales, die Kohlenstoffkonzentration in der
GaAs-Schmelze und dem daraus geziichteten Kiristall zu beeinflussen. Dies stellt somit das
Bindeglied zwischen der reinen Beeinflussung des Sauerstoffpotentiales in der Schmelze
und einem gezielten Finstellen der Kohlenstoffkonzentration dar. Deshalb ist dieser
Abschnitt auch dem Kapitel 5 zugeordnet.

In der Literatur zur Problemstellung, z.B. bei HUNTER et al. [Hun84], EMORI et al.
[Emo85], BAUMGARTNER et al. [Bau87], NISHIO UND TERASHIMA [Nis89], NISHIO UND
FujpiMOTO [Nis92a] und [Nis93], MULLER [Mul94] stellt sich dabei eindeutig heraus, je
hoher der Wassergehalt des benutzten Boroxides umso geringer die Kohlenstoff-
konzentration der dabei geziichteten GaAs-Kiristalle. Parallel dazu verringert sich auch die
in die Kiristalle eingebaute Borkonzentration. Dies ist insbesondere fiir die Verwendung als
Implantationssubstrat von Interesse, da das Bor die Implantationseffizienz mindert.

Da cine Abhingigkeit der C,-Konzentration in GaAs fur das VGF/VB-Verfahren
zu vermuten ist, jedoch bisher keine detaillierten Daten in der Literatur publiziert wurden,
sind im Rahmen dieser Arbeit einige Experimente zur Klirung dieses Sachverhaltes

durchgefithrt wurden. Hinweise auf den Zusammenhang zwischen Wassergehalt des
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Boroxides und Kohlenstoftkonzentration der VGF-Kiristalle finden sich bei HANNIG et al.
[Han99] fir den Fall des VGF-Verfahrens in der geschlossenen Ampulle mit temperierter
Arsenquelle. Die experimentellen Ergebnisse sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Deutlich ist
der Abbildung 5.1 der fir das LEC schon beschriebene Trend zu entnehmen, daf3 auch
beim VGF-Verfahren mit steigendem Wassergehalt des Boroxides die Kohlenstoff-
konzentration abnimmt. In der Abbildung sind fir alle drei Variationen des Wassergehaltes
groB3e Streuungen der ermittelten Kohlenstoffkonzentrationen zu konstatieren. Der dem
LEC-Verfahren entsprechende Trend zu geringer werdenden Kohlenstoffkonzentrationen
mit steigendem Wassergehalt 146t sich nur bei einer statistisch hinreichenden Anzahl von

Kiristallen sicher nachweisen.
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Abbildung 5.1: Kohlenstoffkonzentration in VGF GaAs-Kristallen als Funktion des Wassergehaltes des

verwendeten Boroxides

Die Schwankungsbreite der einzelnen Kristalle ist, wie in den vorangegangenen
Abschnitten zur Kontrolle der Sauerstoffkonzentration in der HDS ausgefiihrt, durch das
verwendete Vorlaufmaterial begriindet. Tragt man zu den eigenen Daten noch in der
Literatur bei BAUMGARTNER et al. [Bau87] publizierte Daten fiir nach dem LEC-Verfahren
hergestellte GaAs-Kiristalle ein, so gelangt man zur Abbildung 5.2. Bei der Betrachtung von
Abbildung 5.2 ist zu konstatieren, dal3 der EinfluBl des Wassergehaltes des Boroxides auf
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die C,-Konzentration fiir das LEC-Verfahren bei gleicher Tendenz wesentlich deutlicher

ausfallt, als fir das VGF-Verfahren.
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Abbildung 5.2: Kohlenstoffkonzentration in VGF(eigen) und LEC ([Bau87]) GaAs-Kristallen als Funktion

des Wassergehaltes des verwendeten Boroxides

Der deutliche Unterschied beziiglich des FEinflusses des Wassergehaltes des
Boroxides auf die Kohlenstoffkonzentration der Kiristalle liegt in den konvektiven
Gegebenheiten der beiden Systeme begriindet. Beim VGF-Verfahren mit seiner stabilen
thermischen  Schichtung und den geringen Konvektionsgeschwindigkeiten von
ca. bis 6 mm/s nach LAN UND TING [Lan95] in der GaAs-Schmelze und deutlich kleineren
Konvektionsgeschwindigkeiten in der Boroxidabdeckschmelze wird eine an der
Grenzfliche GaAs-Boroxidschmelze stattfindende Reaktion zwischen Kohlenstoff in der
GaAs-Schmelze und Sauerstoff (Wasser) im Boroxid diffusionsgesteuert sein und damit
transportkinetisch gehemmt.

Im Gegensatz dazu wird angeregt durch die Tiegelrotation beim LEC-Verfahren die
Konvektion im Boroxid unterstitzt und die transportkinetische Begrenzung der Grenz-
flichenreaktion verringert. Dadurch sind beim LEC-Verfahren deutlich niedrigere
Kohlenstoftkonzentrationen in der GaAs-Schmelze bei gleichem Wassergehalt des
Boroxides als beim VGF-Verfahren moglich. Das technologisch sinnvoll nutzbare Intervall

der Kohlenstoffkonzentration durch Variation des Wassergehaltes des Boroxides betrigt
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nur ca. eine halbe Groflenordnung und ist stark abhingig von der mit dem eingesetzten
Vorlaufmaterial ~eingebrachten Kohlenstoffkonzentration. Auch wird mit dem
Wassergehalt des Boroxides nur das anfiangliche Sauerstoffpotential definiert. Im Verlauf
der Versuchsdauer tritt eine Trocknung des Boroxides ein, wenn Ga,O an die Kesselwand
transportiert werden kann. Das fithrt zu einer Variation des Sauerstoffpotentiales wihrend
der Experimente. Fir einen regelnden Eingriff stellt diese Methode keine realisierbare

Moglichkeit dar, wenn auch ihr Effekt berticksichtigt werden mul.

5.2 Feststoffdotierung mit Kohlenstoff

Eine technisch einfach zu realisierende Variante der Kohlenstoffdotierung einer
GaAs-Schmelze stellt die Feststoffdotierung dar. Dazu sind bei FRANK [Fra95] und
MULLER [Miil94] einige Daten publiziert. Bei FRANK [Fra95] wird von generell geringen
Kohlenstoffkonzentrationen und nahe der Nachweisgrenze liegenden Konzentrationen des
stabilen Kohlenstoffisotops YC berichtet, das fur die Feststoffdotierung verwendet wurde,
um eine Unterscheidung zum bereits mit dem Vorlaufmaterial eingetragenen Kohlenstoff
zu gewihtleisten. Die geringen nachweisbaren C-Konzentrationen in den Kristallen lagen
vermutlich an den dort diskutierten geringen Zuwaagemengen an festem "“C sowie der
generellen Schwankungsbreite des verwendeten Vorlaufmateriales, beziiglich der in ihm
enthaltenen Sauerstoffkonzentration und damit schwankendem Sauerstoffpotential von
Experiment zu Experiment. Trotzdem konnte von FRANK [Fra95] eine Erhohung der
Kohlenstoffkonzentration gegentiber dem Vergleichsmaterial um etwa den Faktor zwei
nachgewiesen werden. Bei MULLER [Mul94| wurde fir die durchgefithrte LEC-Zichtung
aus Grunden der Nachweisbarkeit eine Feststoffdotierung mit dem stabilen
Kohlenstoffisotop °C gewihlt. Dies konnte an dem geziichteten Kristall nur am Ende in
nachweisbarer Konzentration analysiert werden. Die Variante das stabile Kohlenstoffisotop
PC zu benutzten, wurde von KOBAYASHI UND OSAKA [Kob85] fiir die Ermittlung eines
effektiven Segregationskoeffizienten fir eine LEC-Anordnung und von HANNIG et al.
[Han99] zur Unterscheidung zwischen zusitzlich eingebautem und mit dem
Vorlaufmaterial eingebrachten Kohlenstoff realisiert. Sowohl FRANK [Fra95] als auch
MULLER [Miil94] weisen darauf hin, daf3 es technologisch schwierig ist, diese Variante der

Dotierung reproduzierbar zu gestalten.
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In der Literatur existieren von ASAHI UND ODA [Asa96] sowie von LIU UND WEI
[Liu01] Patente, die eine solche Feststoffdotierung fir GaAs im Zusammenwirken mit
Sauerstofftrigern bzw. im Zusammenwirken von festem Kohlenstoff gemeinsam mit dem
Boroxid im Tiegel beschreiben. Beide dort verwendeten Technologien zeichnen sich durch
das Vorhandensein einer geschlossenen Quarzglasampulle aus.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden drei
Varianten der Feststoffdotierung gewihlt, die einen gesicherten Eintrag des Kohlenstoffes
in die Schmelze gewihrtleisten sollen. Fiir ein Experiment wurde ein mittels Hochdruck-
synthese hergestellter Regulus mit einer Ruf3schicht versehen. Die anderen experimentellen
Randbedingungen entsprachen den Standardexperimenten. Auf die Zugabe von Bor wurde
bei diesem Experiment verzichtet. Der Verlauf der Kohlenstoffkonzentration als Funktion

des erstarrten Anteils ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils von aus beruBten (95168)
und nicht vorbehandelten HDS-Reguli (95179) hergestellten VGF GaAs-Kiristallen

Als Vergleich wurde die Kohlenstoffkonzentration eines Kristalles mit aufgetragen,
der aus einem nicht vorbehandelten HDS-Regulus hergestellt wurde. Deutlich ist die
Verschiebung der Kohlenstoffkonzentration hin zu hoéheren Werten fiir den Kiristall
feststellbar, der mit Rul3 dotiert wurde. Die erreichte C,-Konzentration liegt nahe der in

der Literatur beschriebenen Loslichkeitsgrenze fir Kohlenstoff in  GaAs nach
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PELZER [Pel00]. Damit liegt sie auch deutlich oberhalb der fiir semi-isolierendes Verhalten
angestrebten Kohlenstoffkonzentration. Der von FRANK [Fra95] angezweifelte und von
MULLER [Miil94] nur in Ansitzen gezeigte Eintrag von festem Kohlenstoff in die GaAs-
Schmelze konnte aber sicher nachgewiesen werden. Trotzdem wurde aus zwel
technologischen Griinden auf die Fortfihrung dieses experimentellen Ansatzes mittels
BeruBlen des Vorlaufmateriales im weiteren Verlauf der Arbeiten verzichtet.
Zum ecinen war die erreichte Kohlenstoffkonzentration des Kristalles deutlich
zu hoch fiir das angestrebte semi-isolierende Verhalten und die Bewertung der
technologischen =~ Moglichkeiten  die  RuBlmenge  reproduzierbar  und
quantifizierbar zu gestalten wurden als minimal eingeschatzt.
Zum zweiten war das experimentelle Zichtungsergebnis von polykristallinem
Wachstum gekennzeichnet. Die Ursache dieses Wachstums war eine
feinkristalline Schicht am 4duBleren Kristallrand. Diese war durch die
Fremdkeimbildung an den Rul3partikeln verursacht.

Die nahe der Sittigungskonzentration liegende Kohlenstoffkonzentration deutet auf
ein sehr niedriges Sauerstoffpotential hin. Dies wird wahrscheinlich durch den direkten
Kontakt zwischen Kohlenstoff und Boroxid verursacht. Die Hoéhe des Sauerstoff-
potentiales und damit die Kohlenstoffkonzentration sind so nicht regelnd bestimmbar.

GroBere Chancen hinsichtlich einer technologischen Umsetzbarkeit wurden dem
zweiten Ansatz fir die Feststoffdotierung mittels Eintauchen eines Grafitstabes in die
GaAs-Schmelze wihrend der Zichtung eingerdumt. Diese Variante sollte das durch die
Fremdkeime verursachte polykristalline Wachstum unterdriicken und wegen des gewahlten
Eintauchzeitpunktes wahrend der Ziichtung die in Losung gebrachte Kohlenstoffmenge
reduzieren und so eine Kohlenstoffkonzentration erméglichen, die einen semi-isolierenden
Widerstand der geziichteten Kiristalle zuldsst. Erwartet wurde auch eine Abweichung des
dem Verteilungskoeffizienten folgenden Kohlenstoffverlaufes entlang der Kristallachse
durch eine Stabilisierung der Kohlenstoffkonzentration. Dies hitte wegen der Abhingig-
keit des spezifischen elektrischen Widerstandes von der Kohlenstoffkonzentration einen
nicht oder weniger abfallenden Widerstandsverlauf entlang der Kristallachse zur Folge. In
der Abbildung 5.4 sind die Kohlenstoffkonzentrationen von drei mittels Eintauchen eines
Grafitstabes in die GaAs-Schmelze hergestellten Kiristallen dargestellt. Der verwendete
Grafitstab hatte einen Durchmesser von 8 mm und war auf einer Linge von ca. 3 cm

senkrecht von oben durch die Boroxidschmelze in die GaAs-Schmelze eingetaucht wurden.
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Die in diese Experimente gesetzten Hoffnungen beziiglich der Stabilisierung der
Kohlenstoffkonzentration bestitigten sich leider nicht. Die drei mit eingetauchtem
Grafitstab  durchgefithrten  Experimente entsprechen in ihrem  Verlauf der
Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils dem Verlauf der ohne
Grafitstab auch erreicht wird. Das hei3t ein merklicher Kohlenstoffeintrag in die Schmelze
hat nicht stattgefunden. Diese Resultate entsprechen inhaltlich den bei MULLER [Miil94]

und FRANK [Fra95] publizierten Ergebnissen.
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Abbildung 5.4: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils fiir Kristalle bei denen
wihrend der Zichtung ein Grafitstab (95224, 95227, 95228) in die Schmelze eingetaucht

wurde im Vergleich zu einem Kiristall ohne Feststoffdotierung (95179)

Moglicherweise ist der Benetzungswinkel einer GaAs-Schmelze auf Grafit zu gering,
um eine merkliche Austauschfliche zu erzeugen. Alternativ und wahrscheinlicher ist, da3
die im Boroxid befindliche Grafitfliche nicht hinreichend ist, eine merkliche Variation des
Sauerstoffpotentiales hervorzurufen. Damit befinden sich die Ergebnisse wieder in
Ubereinstimmung mit den thermochemischen Rechnungen.

Damit entfillt auch die zweite gewihlte Variante der Feststoffdotierung wegen
Wirkungslosigkeit.

Die dritte realisierte Variante der Feststoffdotierung stellt die Verwendung eines

Glas-Kohlenstofftiegels dar. Dieser besteht aus einem verkokten und anschlieffend
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verglasten Kunstharz. FEine Beschreibung der Herstellbedingungen wund der
Materialeigenschaften von glasartigem Kohlenstoff ist z.B. dem Internetauftritt der Firma
HTW [HTW], R. DUBGEN UND G.PoOPP [Dub84|, oder R. DUBGEN [Dib84a] zu
entnehmen. Die bei seiner Herstellung zur Verwendung kommenden hohen Temperaturen
sollten die eventuell vorhandenen leichtflichtigen Verunreinigungen aus der Grafitmatrix
entfernen, so daf} sie dann das Kompensationsverhalten von darin geztichtetem GaAs
nicht mehr stérend beeinflussen kénnen. Ein erwarteter positiver Nebeneffekt ist dabei
noch die gegeniber dem sonst verwendeten pBN-Tiegel isotrope und hdohere
Wiarmeleitfahigkeit des Glas-Kohlenstoff-Tiegels. Dies sollte wihrend der Zichtung zu
einer besseren radialen Einkopplung der Wirme fihren und so die Durchbiegung der
Phasengrenze insbesondere im tiegelwandnahen Bereich verringern. Was wiederum zu
einer Verringerung des sonst gelegentlich gegen Ende der Kiristalle zu konstatierenden
polykristallinem Wachstums durch Fremdkeimbildung an der Tiegelwand fiihren sollte. In
der Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung und der C, -

Messung dieser Ziichtung aufgelistet.

N P u [C]

[cm™] [Qcm] [cm®/Vs] [Atome/cm’]
Kopf 1,64 x 10" 3.13x10° 1 2,66 x 10'¢
Ende 1,83 x 10" 2,92 x 10° 117 1,17 x 10"
Tabelle 5.1: Ladungstrigerkonzentration N, spezifischer elektrischer Widerstand p,

Ladungstrigerbeweglichkeit I und Kohlenstoffkonzentration [C] des in einem Tiegel aus

glasartigem Kohlenstoff geztichteten Kiristalles 96085

Der Kiristall 96085 zeichnet sich durch eine aullerordentlich hohe Kohlenstoff-
konzentration C,, aus. Diese liegt nahe der von PELZER [PelO0] publizierten
Léslichkeitsgrenze fiir Kohlenstoff in GaAs und nahe am Ubergangsbereich von n-Leitung
zu p-Leitung und damit oberhalb des technologisch interessanten Bereiches. Eine dhnlich
hohe Kohlenstoffkonzentration bei der Verwendung von Glas-Kohlenstofftiegeln bei der
GaAs-Zichtung, dort fiir das LEC-Verfahren angewendet, wird von NOSOVSKY et al.
[Nos91] berichtet. Fir das Sauerstoffpotential gelten die gleichen Ausfihrungen wie fir das
BeruBen des Vorlaufmateriales. Der Kohlenstoff im direkten Kontakt mit der

Boroxidschmelze bedingt ein niedriges Sauerstoffpotential. Infolge dessen kénnen hohe
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Kohlenstoftkonzentrationen erreicht werden. Eine Regelung der Kohlenstoftkonzentration
ist so nicht méglich.

Der einzige freie Parameter zur Absenkung der Kohlenstoffkonzentration im
Boroxid und demzufolge in der GaAs-Schmelze stellt die Verringerung der Temperatur
dar. Da hinsichtlich der thermischen Bedingungen, die eine erfolgreiche Kiristallztichtung
garantieren sollen und dem Zwang die GaAs-Schmelztemperatur zu tiberschreiten, keine
Variabilitit besteht, scheidet die Verwendung von Tiegeln aus glassartigem Kohlenstoff aus
technologischen Griinden aus.

Unabhingig von den hohen Kohlenstoffkonzentrationen gentigen die bei der van der
Pauw-/Hallmessung ermittelten elektrischen Parameter der bekannten Korrelation
zwischen spezifischen elektrischem Widerstand und C,-Konzentration fiir diesen Kristall
nicht. Der spezifische elektrische Widerstand ist deutlich zu niedrig fiir die festgestellte C, -
Konzentration. Zur Erklirung dieses niedrigen spezifischen Widerstandes ist ein weiterer
Donator notwendig. Dieser zusitzliche Donator ist der Schwefel. OLIVEIRA et al. [Oli9§]
wiesen bei ihren LEC-Experimenten zur Zuchtung von InP aus Glaskohlenstoff-Tiegeln
nach, dal3 der Schwefel im Tiegelmaterial enthalten ist und von dort in die Kristalle
transferiert wird. Eine solche ungewollte Dotierung mit Schwefel verbietet die Verwendung
von Glaskohlenstoff-Tiegeln fir die Zichtung von niedrig kompensiertem, semi-
isolierendem GaAs.

Neben den bereits diskutierten Einschrinkungen kommt eine weitere experimentelle
Schwierigkeit hinzu. Beim Ausbau der Kristalle nach der Zichtung aus der Zichtungs-
anlage neigt die Boroxidabdeckschmelze dazu, Wasser aus der Umgebungsluft
aufzunehmen und als Kiristallwasser einzubauen. Dabei vergroBert sich das Volumen des
Boroxides. Der aus Schichten bestehende pBN-Tiegel ist in der Lage, die dadurch
auftretenden Krifte aufzunehmen. Die Glas-Kohlenstofftiegel konnten bei beiden
durchgefithrten Experimenten diesen Kriften nicht widerstehen und zerbarsten. Dieser
jeweilige Totalverlust der Tiegel und die oben diskutierten Einschrinkungen beziiglich der
Verunreinigungen fithrten zur Verwerfung auch der dritten realisierten Variante zur
Feststoffdotierung,.

Die drei experimentell durchgefithrten Varianten der Feststoffdotierung von GaAs
mittels Grafit scheiden entweder wegen Wirkungslosigkeit oder wegen deutlich zu hoher
Kohlenstoffkonzentrationen und der nicht vorhandenen Moglichkeiten, dies sinnvoll

regelnd zu begrenzen, aus. Auffillig ist, dall nur die Varianten der Feststoffdotierung
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Wirkung zeigen, bei denen der Kohlenstoff nicht durch direkten Kontakt in das GaAs
eingetragen wird, sondern der Schmelzkontakt durch das Boroxid vermittelt wird. Damit
kann davon ausgegangen werden, daf3 der feste Kohlenstoff mit Kontakt zum Boroxid dort
ein sehr niedriges Sauerstoffpotential erzwingt, damit im Boroxid gelést wird und von dort
in die GaAs-Schmelze gelangt. Diese Aussage stiitzt sich auch auf die beiden Patente fiir
die Feststoffdotierung von GaAs mit Kohlenstoff nach ASAHI UND ODA [Asa90], sowie
nach LIU UND WEI [Liu01]. In beiden wird explizit auf die notwendige Wechselwirkung
zwischen festem Kohlenstoff und Boroxid fir den Kohlenstoffeintrag in die GaAs-
Schmelze hingewiesen. Unerwihnt bleibt dabei im Schrifttum, dal3 das Vorhandensein von
Boroxid in den dort verwendeten geschlossenen Systemen in der Quarzglasampulle zu
einem konstanten Sauerstoffpotential fihrt, was dann einen Kohlenstoffeintrag zuldG3t.
Offen bleibt hingegen, wie die Kohlenstoffkonzentration regelnd begrenzt wird, da die
eigenen Experimente in diesem Zusammenhang stets eine nahe der Sittigungs-
konzentration liegende Kohlenstoftkonzentration ergaben.

Dem widersprechen scheinbar bei PELZER [Pel00] dokumentierte Loslichkeits-
untersuchungen von Kohlenstoff in GaAs. Der dort gewihlte experimentelle Aufbau, die
GaAs-Schmelze befindet sich in einem Grafittiegel ohne Boroxidschmelze, 1i3t aber auch
eine Gasphasendotierung der GaAs-Schmelze mit CO zu. Das nicht vorhandene Boroxid
begrenzt das Sauerstoffpotential auf mit dem GaAs eingebrachten Sauerstoff und
Restwasser aus der Ampulle. Dabei kann das in den Ampullen enthaltene Restwasser mit
den Grafitbauteilen reagieren und auf diesem Wege eine CO-Bildung erfolgen. Im
Anschluf3 kann dann das in der Gasphase gebildete CO die GaAs-Schmelze aufkohlen.
Damit ist auch dort eine direkte Losung des Kohlenstoffes vom festen Zustand in die
GaAs-Schmelze unwahrscheinlich. Somit entsprechen auch die Ergebnisse von PELZER
[Pel00] den Ergebnissen der eigenen thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen und
den Ausfithrungen von OATES UND WENZL [Oat98], aus denen der Zusammenhang von

Sauerstoffpotential und Kohlenstoffkonzentration hervorgeht.
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5.3 Abhingigkeit der C,.-Konzentration von der
CO-Konzentration des Dotiergas-/Inertgas-

gemisches

Nachdem die Sauerstoffkonzentration hinreichend niedrig eingestellt werden kann
und die technisch einfache Feststoffdotierung wegen experimenteller Unzulinglichkeiten
verworfen werden muflte, ist nun zu kliren, welches Ansprechverhalten hat die VGF-
Kristallziichtungsanordnung auf Anderungen der Gasphase. Dies ist insbesondere unter
dem Blickwinkel einer gezielten Einstellung der Kohlenstoffkonzentration in Schmelze und
Kristall und demzufolge einer gezielten Widerstandseinstellung wichtig. In der Literatur
sind dazu umfangreiche Untersuchungen z.B. von PELZER [Pel00] dokumentiert. Dort ist
auch eine anfingliche Verringerung der C, -Konzentrationen im GaAs beschrieben. Die im
weiteren vorgestellten Ergebnisse fir die C,-Konzentrationen entsprechen dabei
Haltezeiten des Systems, die oberhalb dem bei PELZER [Pel00] beschriebenen Minimum
liegen. Bei den im folgenden beschriebenen Untersuchungen soll das Verhalten des
Systems auf Anderungen der CO-Konzentration des Dotiergas-/Inertgasgemisches in der
Gasphase untersucht werden. Dabei wird das Sauerstoffpotential wihrend der Versuche
entsprechend den FErgebnissen aus Kapitel 4 und in Ubereinstimmung mit den
thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen aus Kapitel 2 konstant gehalten. Dafiir
wurde eine Bordotierung gewihlt, die in den Kristallen eine Borkonzentration von
1 bis 5x 10" Atome/cm’  erzeugt. Die Gaskonvektion wurde entsprechend den
experimentellen Ergebnissen durch Kontrolle der Bohrungen auf Durchgang vor jedem
Versuch gewihrleistet. Die experimentellen Ergebnisse fiir die gewihlten Bedingungen sind
in der Abbildung 5.5 dargestellt. Fir CO-Konzentrationen > 15000 ppmV ergibt sich ein
nahezu linearer Zusammenhang zwischen der CO-Konzentration im Inertgas und der C,-
Konzentration im GaAs-Kiristall. Dieser Zusammenhang gilt auch fiir unterschiedliche
Volumenstréme. Ein EinfluB3 des Antransportes bzw. des Mischvorganges oberhalb der
Schmelze kann fur die gewihlte experimentelle Anordnung demzufolge ausgeschlossen
werden.

Der lineare Zusammenhang zwischen CO-Konzentration in der Gasphase und
Kohlenstoffkonzentration der darunter geziichteten Kiristalle ergibt eine gut nutzbare

RegelgroBe fur die technologische Umsetzung.
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Abbildung 5.5: Mittlere Ca-Konzentration von VGI GaAs-Kiristallen als Funktion der CO-Konzentration

im Dotiergas-/Inertgasgemisch bzw. im Gasraum tber der Schmelze

Fir die beim VGF-Verfahren notwendige Beschrinkung der Gaskonvektion spricht
die nicht vorhandene Abhingigkeit der Kohlenstoffkonzentration in den Kristallen vom
Volumenstrom des Gases. Die transportbeschrinkende Grof3e ist der diffusive Transport
des Kohlenstoffes durch das Boroxid. Der lineare Zusammenhang i3t auch den Schluf3
zu, daf3 innerhalb der GaAs-Schmelze eine transportkinetische Hemmung auszuschlieBen
ist. Das entspricht der Annahme der vollstaindig durchmischten Schmelze, wie sie fiir die
Gultigkeit der Scheilschen Gleichung notwendig ist.

Vergleicht man die Abhingigkeit der C,-Konzentration im GaAs von der CO-
Konzentration in der Gasphase iiber der Schmelze zwischen dem LEC- und dem VGF-
Verfahren, wie in der Abbildung 5.6 dargestellt, so zeigen sich deutliche Unterschiede. Die
nach dem LEC-Verfahren hergestellten Kiristalle weisen auch einen nédherungsweise
linearen Zusammenhang zwischen der CO-Konzentration des Inertgases und der C,-
Konzentration der GaAs-Kiristalle auf. Das LEC-System spricht jedoch wesentlich
sensitiver auf die Variation der CO-Konzentration an. Der Unterschied zwischen beiden
Systemen ist wahrscheinlich durch den rein diffusiven Transport der Kohlenstoffspezies
von der Phasengrenze Gas/Boroxidschmelze durch die Boroxidschmelze zur
Phasengrenze Boroxidschmelze/GaAs-Schmelze beim VGF-Verfahren begriindet. Im

Unterschied dazu weist das groBtechnisch fiir gewohnlich in gegenliufiger Rotation
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betriebene LEC-Verfahren wenigstens eine Scherfliche zwischen GaAs-Kiristall und der
Boroxidschmelze auf, die dort einen beschleunigten, konvektiven Speziestransport von der

Gasphase zur GaAs-Schmelze ermdglicht.
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Abbildung 5.6: Cac-Konzentration von GaAs LEC- bzw. VGF-Kiristallen als Funktion der CO-

Konzentration im Dotiergas-/Inertgasgemisch

Das fihrt fiur die LEC-Kristalle gegeniiber den VGF-Kiristallen zu einer Erhohung

der C,-Konzentration bei gleicher CO-Konzentration im Gas um etwa den Faktor funf.

5.4 Sprung-Antwort-Experimente

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, kann mit einer Anderung der CO-
Konzentration im Dotiergas-/Inertgasgemisch im Gasraum der Zuchtungsanlage die
Kohlenstoftkonzentration der GaAs-Schmelze und damit die C,-Konzentration des
wachsenden Kiristalles beeinflusst werden. Fir die gezielte Beeinflussung des Systems
durch solche Konzentrationsinderungen ist das Regelverhalten des Gesamtsystems zu
untersuchen. In der Automatisierungstechnik wird fiir solche problemorientierten
Untersuchungen zur Beschreibung des zeitlichen Systemverhaltens die Moglichkeit der
Sprung-Antwort-Experimente genutzt. Bei solchen Experimenten wird sprunghaft der

Zustand einer Variable geindert und die Reaktion des Systems beobachtet. In der Literatur
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sind fiir den Fall des LEC-Verfahrens drei Literaturstellen bekannt die solche Experimente
beschreiben. Dabei handelt es sich um DOERING et al. [Doe90], WARE et al. [War92] und
MULLER [Miil94]. Fir eine VB- oder VGF-Anordnung sind solche Daten bisher nicht
publiziert. Fiir den hier vorliegenden Fall handelt es sich um die sprunghafte Anderung der
CO-Konzentration im Gasraum iber der Zichtungsanordnung. Aus der Analyse der
experimentellen Daten zur zeitlichen Anderung der CO-Konzentration im Gasraum und
der Anderung der C,-Konzentration im wachsenden Kristall kann dann eine
Ubertragungsfunktion ermittelt werden. Die zeitliche Anderung der CO-Konzentration

wihrend eines solchen Experimentes ist in der Abbildung 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Verlauf der CO-Konzentration im Gastaum Uber der Zichtungsanordnung als Funktion

des erstarrten Anteils fiir den Kristall 97754

Fir den in Abbildung 5.7 gezeigten ProzeBverlauf ergaben sich die in Abbildung 5.8
dargestellten Verliufe der Kohlenstoffkonzentration bzw. des spezifischen elektrischen
Widerstandes jeweils als Funktion des erstarrten Anteils. Deutlich ist in der Abbildung 5.8
die prompte Reaktion der Kohlenstoffkonzentration C,; und damit im Zusammenhang des
spezifischen elektrischen Widerstandes des wachsenden Kristalles auf die Anderung der

CO-Konzentration in der Gasphase tiber der Ziichtungsanordnung zu entnehmen.
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Ein dhnliches Experiment beztglich der Ziichtungsbedingungen in der Anlage nur
mit einem bezlglich der Kohlenstoffkonzentration bekannten Vorlaufmaterial wurde

anhand des Kristalles 98416 durchgefiihrt.
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Abbildung 5.8: Cas-Konzentration und spezifischer elektrischer Widerstand als Funktion des erstarrten

Anteils fir den Kristall 97754 entsprechend dem Prozessverlauf aus Abbildung 4.19

Um den kompletten Verlauf der Kohlenstoffkonzentration zu erfassen, wurde der
Sprungzeitpunkt der CO-Konzentrationsinderung zeitlich nach vorn verlegt auf den
Zeitpunkt von 0,16 erstarrtem Anteil. Fur dieses Experiment sind der CO-Verlauf in der
Abbildung 5.9 und der korrespondierende Verlauf der Kohlenstoftkonzentration und des
entsprechenden spezifischen elektrischen Widerstandes in der Abbildung 5.10, jeweils als
Funktion des erstarrten Anteils und der Ziichtungszeit dargestellt. Die Reaktion des
Systems ist dabei fiir beide Experimente erwartungsgemal3 sehr dhnlich. Das Experiment,
aus dem der Kristall 98416 hervorgeht, zeichnet sich dadurch aus, da3 im Verlaufe des
Anstieges der C,-Konzentration im Kristall nahezu die Sittigungskonzentration erreicht
wird.

Dabei wird wihrend des Experimentes der gesamte Zielbereich des anvisierten semi-
isolierenden Widerstandes tiberstrichen. Hohere C, -Konzentrationen als 1 x 10" cm™ sind
wegen des dann in den p-leitend niederohmigen Widerstandsbereich tbergehende

Leitungsverhalten technisch uninteressant. Wie kritisch diese hohen C,-Konzentrationen
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fir den spezifischen elektrischen Widerstand werden, wird an den endnahen Proben des

Kiristalles 98416 sichtbar.
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Abbildung 5.9: Verlauf der CO-Konzentration im Gasraum tber der Ziichtungsanordnung als Funktion

des erstarrten Anteils fur den Kristall 98416
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Abbildung 5.10: Cac-Konzentration und spezifischer elektrischer Widerstand als Funktion des erstarrten

Anteils fir den Kristall 98416 entsprechend dem Prozessverlauf aus Abbildung 5.9
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Die van der Pauw-/Hallmessungen weisen dort eine innerhalb weniger kristallisierter
Millimeter schnell sehr klein werdende Hallbeweglichkeit aus, die auch an einen geringer
werdenden Widerstand gekntipft ist. Dort deutet sich das Umschlagen von n-Leitung zu p-
Leitung an. Die nach dem CO-Sprung erreichten C, -Konzentrationen korrespondieren gut
mit den experimentellen Ergebnissen aus den Experimenten, bei denen von Anfang an der
Gasraum eine definierte und in diesem Falle hohe CO-Konzentration von 65000 ppmV
aufwies. Auch dort wurden C,-Konzentrationen von > 1 x 10'® cm™ erreicht. Interessant
ist in diesem Zusammenhang der Vergleich mit der LEC-Ziichtung. Aus den bei MULLER
[Miil94] detailliert publizierten Daten war es moglich, einen direkten Vergleich zu erzeugen.
Die Daten der Kristalle 25123 (LEC) und 97754 sowie 98416 (beides VGF) sind in der

Abbildung 5.11 jeweils als Funktion ihres erstarrten Anteils aufgetragen.
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Abbildung 5.11: Kohlenstoffkonzentration Cas als Funktion des erstarrten Anteils fir einen 76,2 mm LEC
Kristall (25123) und zwei 150 mm VGF-Kristalle (97754 und 98416)

Bei oberflichlicher Betrachtung scheint es so, als ob das LEC-System und das VGF-
System mit nahezu gleicher Geschwindigkeit auf eine Anderung der CO-Konzentration im
Gasraum iber der Zuchtungsanordnung reagieren. Berticksichtigt man aber, dal3 die

Sprunghdhe beim LEC nur 20000 ppmV betrug im Vergleich zu 65000 ppmV beim VGF
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relativiert sich der Zusammenhang schon. Hinzu kommt, dal3 das VGF-Verfahren durch
eine Zichtungsgeschwindigkeit gekennzeichnet ist, die bei ca. 1/3 der des LECs liegt.

Die fur die Diffusion wichtige Flichenbetrachtung ergibt auch kein identisches Bild.
Fiir das hier dargestellte LEC ergibt sich eine freie Fliche von rund 120 cm® bei einer
76,2 mm Zichtung aus einem 150 mm Tiegel und fir das VGF von 200 cm’ fiir eine
150 mm Anordnung. Wegen der Vielzahl der freien Parameter ist ein einfacher Ubertrag
bzw. ein einfaches upscaling von einem System ins andere und von einem Durchmesser
zum nichsten nicht mehr moglich. Das gilt insbesondere wenn Aussagen zum
Regelverhalten getroffen werden sollen. Der technologisch wichtige Transfer der einmal
gewonnenen Kenntnisse zum jeweils ndchsten Schritt erzwingt die Erstellung und die
Anwendung von Modellen, die das Systemverhalten beschreiben. Diesem Thema widmet

sich das Kapitel 7.
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6. Diskussion der experimentellen

Ergebnisse

Das Ziel der Arbeit bestand darin, die technologisch vorhandenen Moglichkeiten zu
untersuchen, die fir die gezielte Einstellung eines spezifischen elektrischen Widerstandes
bereitstehen. Die Ausfithrungen zum Kompensationsverhalten von GaAs zeigten dabei die
Notwendigkeit auf, das daftir die Kohlenstoffkonzentration kontrolliert werden muf}. Das
dies allein noch nicht hinreichend ist, zeigten die thermodynamischen Vergleichs-
rechnungen und die experimentellen Ergebnisse zu Beginn der Arbeit. Bei der genauen
Untersuchung der experimentellen Ausgangsdaten stellte sich heraus, daf3 die Sauerstoff-
konzentration, wie auch schon in den Ausfiihrungen zum Kompensationsverhalten gezeigt,
einen zusitzlich im Kristall zu kontrollierenden Parameter darstellt. Das deckt sich mit den
eigenen thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen und den in der Literatur, z.B. von
OATES UND WENZL [Oat98] publizierten Daten, die klar ausweisen, dal3 die Kontrolle des
Kohlenstoffpotentiales allein, ohne gleichzeitige Kontrolle des Sauerstoffpotentiales, nicht
fir die Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration in der Schmelze und im Kristall
hinreichend sind. Aus diesem Grund gliederten sich die experimentellen Untersuchungen
in zwei Teile.

Im ersten Teil wurden die Moglichkeiten der EinfluBnahme auf das Sauerstoff-
potential untersucht. Dies beinhaltet sowohl das Sauerstoffpotential im Proze3 der GaAs-
Erzeugung, als auch den eigentlichen Kiristallziichtungsproze3. Fur die Beeinflussung des
Sauerstoffpotentiales stehen als technologisches Werkzeug die Dotierung mit Bor und das
Erzwingen des Stoffaustausches zwischen heillem Bereich und kalter Kesselwand zur
Verfigung. Bei der Bordotierung wird der Parameter Sauerstoffpotential zwar nicht
regelnd beeinfluf3t, er wird jedoch auf ein hinreichend kleines und konstantes Niveau
reduziert. Der Stoffaustausch an die kalte Kesselwand erzeugt den gleichen Effekt. Hier
wird der Sauerstoff aus der GaAs-Schmelze als Ga,O in der Gasphase transportiert und
disproportioniert dann an der kalten Kesselwand zu Ga und Ga,O;. Damit wird das
Sauerstoffpotential in der GaAs-Schmelze hinreichend niedrig eingestellt. Auch fir diesen
Fall ist kein regelnder Eingriff auf das Sauerstoffpotential zu verzeichnen, sondern eine

hinreichende Begrenzung seiner Grofe.
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Die auch untersuchten Einflisse aus den Variationen des Votlaufmateriales und
damit der Beschrinkung des Sauerstoffpotentiales durch Verringerung der zuldssigen
Prozef3fenster stellen zwar keinen regelnden Eingriff, fiir die alltigliche Fertigung aber eine
durchaus realisierbare und einfache Alternative dar.

Der zweite Teil der experimentellen Untersuchungen beschiftigte sich mit der
Reaktion des Ziichtungssystems auf Anderungen des Kohlenstoffpotentiales bei
konstantem Sauerstoffpotential. Dabei wird die Variation der CO-Konzentration in der
Gasphase bei konstantem und niedrigen Sauerstoffpotential als technologisch
durchsetzbare Variante herausgearbeitet. Die Begrenzung auf ein konstantes und niedriges
Sauerstoffpotential im System ist die technologisch zu bevorzugende Variante, da sie nur
eine variable Grofle enthilt. Dadurch wird zwar nicht das komplette Arbeitsfenster

benutzt, die technische und technologische Umsetzung vereinfacht sich so aber wesentlich.
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Abbildung 6.1:  Spezifischer elektrischer Widerstand als Funktion der Kohlenstoffkonzentration fir VGF-

Kristalle

Im Ergebnis der experimentell ermittelten Arbeitsfenster fir das Sauerstoffpotential
und die CO-Konzentration in der Gasphase wurden dann Kiristallzichtungen durch-
gefithrt. Die spezifischen elektrischen Widerstinde der geziichteten Kristalle lagen alle im
semi-isolierenden Bereich. In der Abbildung 6.1 ist der Zusammenhang zwischen

spezifischen elektrischen Widerstand und Kohlenstoffkonzentration fir nach dem VGF-
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Verfahren hergestellte Kristalle dargestellt. Im FErgebnis der Arbeit kann festgestellt
werden, dall der nutzbare Arbeitsbereich, der bei einer Variation der Kohlenstoff-
konzentration um zwei Groéflenordnungen eine Variation des spezifischen elektrischen
Widerstandes auch um zwei GroBlenordnungen ermdglicht, dem des LEC-Verfahrens
ahnlich ist, wie er im Abschnitt 2.2.3 in der Abbildung 2.7dargestellt ist.

Die geringtiigig groBere Streubreite des spezifischen elektrischen Widerstandes fir
die gleiche Kohlenstoffkonzentration bei nach dem VGF-Verfahren hergestellten
Kristallen erklart sich aus der groBeren Streuung der EIL2-Konzentration beim VGF-
Material. Dieser Sachverhalt ist fur einige exemplarisch ausgewihlte Kristalle in der

Abbildung 6.2 dargestellt.
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Abbildung 6.2: Mittlere EL2-Konzentration fiir ca. 30 zufillig ausgewihlte LEC- und VGF-Kiistalle eines

kommertrziellen Herstellers

Die geringere EL2-Konzentration und die gro3ere Schwankungsbreite fur die VGF-
Kristalle wird von den gewihlten Wirmebehandlungsbedingungen verursacht. Diese ist fiir
das VGF-Material unter den Primissen thermische Stabilisierung und Homogenisierung
der elektrischen Eigenschaften, sowie Erhaltung der niedrigen as grown Versetzungsdichte
optimiert und umfaf3t nur einen Glihschritt bei ca. 800°C.

Mit diesem Ergebnis der sicheren FEinstellung eines Widerstandes im semi-
isolierenden Bereich fiir die VGF-Ziichtung von GaAs-Kristallen ist der erste Teil der

Aufgabenstellung gelst. Zusitzlich ist bis hiether das Werkzeug fir einen regelbaren
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Kohlenstoffeintrag durch Variation des CO-Partialdruckes in der Gasphase bei konstantem
und niedrigen Sauerstoffpotential experimentell erschlossen. Die Vielzahl der in die
Sprung-Antwort-Experimente eingehenden Variablen, die fur die zeitliche Beschreibung
eines CO-Partialdruckverlaufes wihrend der Ziichtung fiir das Einstellen eines gradienten-
freien Verlaufes der Kohlenstoffkonzentration von Anfang bis Ende der geziichteten
Kristalle notwendig sind, erzwingen die Anwendung von transportkinetischen Modellen.
Dieser zweite Teil der Aufgabe nach einem gleichmifligen Widerstandsverlauf von
Kristallkopf zum Kiristallende wird im folgenden Kapitel mit der Zusammenfithrung der
Ergebnisse der Sprung-Antwort-Experimente und der Moglichkeiten der Modellierung von

Transportprozessen weiter verfolgt.
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7. Modellrechnungen

7.1 Beschreibung des Modells

Im vorangegangenen Abschnitt wurde festgestellt, dal} ein experimenteller Transfer
einer ,,Kohlenstoffreglung® fiir die VGF-Zichtung wegen der komplexen Zusammen-
hinge zwischen der CO-Konzentration in der Gasphase tber der Ziichtungsanordnung,
dem Sauerstoffpotential und der C,-Konzentration der geziichteten Kiristalle unmdéglich
ist. Aus Sicht der gezielten Einstellbarkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes und
eines entlang der Kiristallachse gleich bleibenden Niveaus des spezifischen elektrischen
Widerstandes, ist die Kontrolle der Kohlenstoffsegregation der mal3gebliche Parameter
wihrend der Ziichtung. Um aus der Vielzahl der vorhandenen experimentellen Ergebnisse
einen allgemeingtltigen Transfer zwischen einzelnen Zichtungstechnologien zu
ermoglichen, bietet sich die Verwendung von Modellen an. Die zu Beginn der Arbeit im
Kapitel 2.4 vorgestellten thermodynamischen Modellierungen eignen sich jedoch, wie auch
schon dort festgestellt, wegen des im realen System nur bedingt -eingestellten
Gleichgewichtszustandes fiir technologische Transfervorginge nicht. Vielmehr muf3 ein in
Regelparameter umsetzbares kinetisches Modell genutzt werden, das den Zusammenhang
zwischen Segregation und Gasphasenzusammensetzung unter Berticksichtigung von
Transport- und Wechselswirkungsphinomenen herstellt.

Die Segregation einer Verunreinigung in einer Schmelze kann fir den

Gleichgewichtsfall durch den Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten K, entsprechend

Gleichung 7.1.1 beschrieben werden.
Coy
k, =—2d (7.1.1)
Corneit
Dabei steht ¢, fiir die Konzentration der Verunreinigung in der festen Phase und

C fur die Konzentration dieser Verunreinigung in der flissigen Phase. Dieser

‘melt
Gleichgewichtsverteilungskoeffizient gilt fir hochverdinnte Systeme und kann aus dem
Zustandsdiagramm ermittelt werden. Da es sich bei dem betrachteten System um eine
Kristallisation mit endlicher, von Null verschiedener Verschiebungsgeschwindigkeit der

Phasengrenze fest/flissig handelt, bei der nicht von einer Einstellung des Gleich-

gewichtszustandes beziiglich der Konzentrationen von Verunreinigungen direkt vor der
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Phasengrenze im Inneren der Diffusionsgrenzschicht und im Inneren der Schmelze

ausgegangen werden kann, berticksichtigt der Gleichgewichtsverteilungskoeffizient nicht

alle relevanten Parameter. Diesem Anspruch wird der effektive Verteilungskoeffizient K

gerecht, der die Ausbildung einer Diffusionsgrenzschicht und damit eines Konzentrations-
gradienten zwischen dem Volumen direkt vor der Phasengrenze und dem Schmelzinneren
berticksichtigt. Lediglich innerhalb dieser Diffusionsgrenzschicht erfolgt der Transport
diffusionskontrolliert und deshalb entkoppelt von der vollstindig durchmischten Schmelze.
Diesen Zusammenhang zwischen dem diffusiven Transport in der Diffusionsgrenzschicht
und dem  makroskopisch  feststellbaren  Segregationseffekt  bei  endlicher
Verschiebegeschwindigkeit der Phasengrenze beschreibt der effektive
Verteilungskoeffizient. Der effektive Verteilungskoeffizient ist mittels der Gleichung 7.1.2
nach BURTON, PRIM UND SCHLICHTER [Bur53] mit dem Gleichgewichtsverteilungs-

koeffizienten gekoppelt.

Ko (7.1.2)

of — k, +(1—k )&
Dabei gilt tir U -Kiristallisationsgeschwindigkeit, O -Dicke der
Diffusionsgrenzschicht und D -Diffusionskoeffizient.
Die Konzentration der Verunreinigung an jeder Stelle des erstarrten Kiristalles
errechnet sich dann nach der von SCHEIL [Sch42] formulierten Gleichung 7.1.3, die den

effektiven Verteilungskoeffizient k g enthilt.

Casig = Kt 06, (1= g)"™ (7.1.3)
Hierbei bedeutet ¢, Ausgangskonzentration der Verunreinigung in der Schmelze und
g erstarrter Anteil. Die so formulierte Scheil 'sche Gleichung beschreibt die Konzentration
der Verunreinigung in der festen Phase jedoch nur unter drei Voraussetzungen:

Die KonzentrationC darf sich im erstarrten Teil nicht mehr dndern, d.h. die

solid
Diffusion der Verunreinigung in der festen Phase muf} vernachlissigbar klein

sein.
Die Konzentration der Verunreinigung in der Schmelze C.4 mul3 homogen
verteilt sein, was eine vollstindige Durchmischung der Schmelze bedingt.

Die Gesamtkonzentration der Verunreinigung im betrachteten Volumen ist

konstant.
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Die erste Voraussetzung der vernachlissigbaren Diffusion des Kohlenstoffes im
festen GaAs ist gegeben. Bisher konnte durch Temperexperimente keine Umverteilung des
Kohlenstoffes in GaAs nachgewiesen werden. Auch die zweite Voraussetzung kann als
gultig fur die Kristallziichtung angenommen werden, wenn eine Verschiebegeschwindigkeit
der Phasengrenze wihrend der Kristallziichtung von 1 bis 3 mm/h angenommen wird und
dies verglichen wird mit den publizierten Konvektionsgeschwindigkeiten fir das VGF-
Verfahtren in der GaAs-Schmelze von um 3 mm/s. Die dritte Bedingung kann, wie bei den
experimentellen Untersuchungen gezeigt, nur fir den Fall ohne Kommunikation mit der
kalten Kesselwand und dementsprechend hohem und konstantem Sauerstoffpotential als
gegeben angenommen werden.

Wie gut dieser Ansatz dem tatsichlichen Verlauf der Kohlenstoffkonzentration

gerecht wird, ist der Abbildung 7.1 zu entnehmen.
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Abbildung 7.1: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils fiir einige ausgewihlte
Kristalle ohne gezielte Beeinflussung der Kohlenstoffkonzentration der Schmelze durch

Variation der Gasphasenkonzentrationen

In erster Naherung kann der Scheil’sche Ansatz den Zustand des Systems ohne
Einflussnahme durch eine Variation der Gasphasenzusammensetzung beschreiben. Gegen

Ende der Erstarrung wird jedoch selbst fiir den ungeregelten Zustand eine Abweichung der
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tatsdchlichen experimentellen Konzentrationsverldufe deutlich. Die Abweichung der
experimentellen Ergebnisse hin zu kleineren Kohlenstoffkonzentrationen kann durch
mehrere Ursachen bedingt sein.

Die erste kann ein von zwei abweichender effektiver Verteilungskoeffizient sein.

Als zweite Ursache kann ecine Reaktion des in der Schmelze vorhandenen
Kohlenstoffes mit Sauerstoff in der Schmelze oder Sauerstoff aus dem unendlichen
Reservoir Boroxid angenommen werden.

Eine dritte Ursache kann die nicht vorhandene Konstanz des Kohlenstoff- und des
Sauerstoffpotentiales wihrend der Ziichtung sein. Variiert dies, so dndern sich auch die
Sauerstoff- und Kohlenstoffkonzentrationen in der Schmelze. Das verletzt die
Voraussetzungen die in den Scheil’schen Ansatz eingebracht wurden sind. Die nicht
vorhandene Konstanz des Sauerstoff- und Kohlenstoffpotentiales sind wahrscheinlich
auch der Grund daftir, warum die frithen Bemiithungen in der Literatur zur Ermittlung
eines effektiven Verteilungskoeffizienten fir Kohlenstoff beim LEC-Verfahren so stark

schwankende Ergebnisse von Autor zu Autor lieferten.
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Abbildung 7.2: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils fiir einige ausgewihlte
Kristalle mit gezielter Beeinflussung der Kohlenstoffkonzentration der Schmelze durch
Variation  der  Gasphasenkonzentrationen  und  Verlauf  nach  effektivem

Verteilungskoeffizient
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Der Stoffaustausch iber die Systemgrenze innerer Ziichtungsraum zum kalten
Kesselvolumen, fir den Fall ohne erzwungenen Gasaustausch, kann nach den in Abschnitt
4.5 gemachten Ausfilhrungen ausgeschlossen werden. Ziel des Modellansatzes soll jedoch
nicht die Beschreibung des ungeregelten Falles, sondern der des geregelten Zustandes sein.
Fir eine ausgewahlte Anzahl experimenteller Ergebnisse mit Variation der Gasphasen-
zusammensetzung ist der Verlauf der Kohlenstoftkonzentrationen als Funktion des
erstarrten Anteils in der Abbildung 7.2 dargestellt. Vergleicht man die Verliufe der
experimentell ermittelten Konzentrationen mit dem erwarteten Verlauf nach dem
Scheil ‘schen Ansatz, so sind mal3gebliche Abweichung feststellbar. Der Scheil ‘sche Ansatz
wird diesem Systemverhalten mit Reaktionen innerhalb des Systems und Stoffaustausch
Uber die Systemgrenze hinweg nicht mehr gerecht. Diese finden, wie in den
vorangegangenen Abschnitten beschrieben, z.B. durch Reaktion mit dem Wasser im
Boroxid, Reaktion der Schmelzenzusammensetzung auf Verinderungen der Gasphasen-
zusammensetzung oder Deponierung von Galliumoxid an der kalten Kesselwand
zweifelsfrei statt. Auch andere Autoren, z.B. DESNICA et al. [Des87], beschreiben diese
Diskrepanz zwischen den experimentellen Daten und der Scheil 'schen Gleichung und
diskutieren die vorhandenen Reaktionsmdglichkeiten. Fir den hier vorliegenden Fall der
Segregation in einem mindestens halb offenen System existieren nur wenige Publikationen
z.B. von VAN DEN BOOMGAAD [Boo55] und R. W. SERIES UND BARRACLOUGH [Ser82].
Dort bleiben einige Fragen, insbesondere zu Ursprung und Herleitung der verwendeten
Gleichungen, unklar. Fir das LEC-Verfahren entwickelten NISHIO UND FUJIMOTO [Nis94]
einen Modellansatz, der sich jedoch auf die Wechselwirkung der GaAs-Schmelze mit dem
Boroxid beziiglich Kohlenstoff- und Borsegregation beschrinkt. Einen Austausch mit der
Gasphase, der experimentell nachweisbar ist, berticksichtigt dieser Ansatz nicht. Diesen
Schritt geht ein von EICHLER et al. [Eic03] vorgestellter Modellansatz fiir die Beschreibung
der Konzentrationsverldufe in kohlenstoff- und sauerstoffdotiertem GaAs, das nach dem
LEC-Verfahren hergestellt wurde. Die im Ergebnis der Modellierung nachgewiesene gute
Ubereinstimmung  der Modellierungsergebnisse, mit den dort herangezogenen
experimentellen Daten fur LEC-Kiristalle, machen dieses Modell auflerordentlich
interessant, es auf die hier verfigbaren Daten zur VGF-Zichtung anzuwenden. Im
folgenden soll deshalb kurz der Inhalt des Modells beschrieben werden.

Fir alle im folgenden gemachten Aussagen gilt fir die GaAs-Schmelze die Annahme

einer vollstindig durchmischten Schmelze. Ausgangspunkt ist die Massenbilanz fur die
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Anzahl der Dotierstoffatome in Schmelze N, und Kiristall N; entsprechend Gleichung
7.1.4:

dN, _ dN
at dt

Diese Massenbilanz lisst sich durch geeignete, bei EICHLER et al. [Eic03] detailliert

s (7.1.4)

ausgefiihrte, Umformungen zur Differenzialgleichung 7.1.5 entwickeln.

1-k
dCgyig = 1-g [Ceiadg (7.1.5)
Dotiergas-/Inertgas-
atmosphare
Cco

Oxide Boroxid

pBN-Tiegel

C ideal durchmischte O
GaAs Schmelze

Segregation

Kristall

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der bei der Modellbildung beriicksichtigen Transport- und
Reaktionsmechanismen, der Segregationsvorginge und Reservoire iibertragen auf eine

VGF-Zichtungsanordnung

Dabei entspricht

k=k Ko (7.1.6)

off — K, +(L-k,)e ™0’

dem effektiven Verteilungskoeffizient. Unter Ansatz der Anfangsbedingung
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Co = Crnait (0)
148t sich Gleichung 7.1.5 analytisch zur Scheil ‘schen Gleichung 7.1.7 16sen.
Cong = ke G, OL—g) "™ (7.1.7)

Wie oben bereits ausgefiuhrt, gentigt diese analytische Beschreibung nicht den
experimentellen Ergebnissen. EICHLER et al. [Eic03] erweiterten deshalb den Scheil ‘schen
Ansatz um drei weitere Prozesse:

1. Kohlenstofftransport durch das Boroxid,

2. Berucksichtigung des Sauerstoffreservoirs im Boroxid und Transport des
Sauerstoffes in die GaAs-Schmelze (Sauerstoffreservoir entspricht dem mit dem
Synthesematerial eingebrachten Sauerstoff, zuziiglich dem im Boroxid befindlichen
Wasser, sowie eventuell zusitzlich als Dotierung eingebrachtem Sauerstoff),

3. Reaktion zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff (Reaktion sowohl innerhalb der
GaAs-Schmelze, als auch innerhalb des Boroxides).

Eine schematische Darstellung der bertcksichtigten Transport- und Reaktions-
vorginge findet sich in der Abbildung 7.3.

Die Ausgangsbasis fiir den Modellansatz bildet die Balancegleichung 7.1.8, die die
Verteilung der Dotieratome zwischen Schmelze und Kiristall beschreibt.

—-dN,,, =dN (7.1.8)

solid
Formuliert man die FErweiterungen 1 mathematisch, so ergibt sich bei

Berticksichtigung des Transportes des Kohlenstoffs durch das Boroxid fir die Anzahl der

durch das Boroxid transportierten Kohlenstoffatome Ngzo3 wihrend dt die Gleichung

7.9
c ¢ dNg
MNig __ Mg, 700 (7.1.9).
dt dt dt

Die Anzahl der durch das Boroxid transportierten Kohlenstoffatome wihrend dt

ergibt sich nach Gleichung 7.1.10 zu

dN l;:zO3 Dgzo3 ABzos i i
ot = h (Cgas — Crrait) (7.1.10).

B,0;

Dabei stehen D§203 fir den effektiven Transportkoeffizienten des Kohlenstoffs im

Boroxid, ABZO3 fur die Boroxidfliche, th03 fur die Hohe der Boroxidschicht, CigaS fur die
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Kohlenstoffkonzentration auf der Gasseite des Boroxides und C:nelt fur die
Kohlenstoffkonzentration an der Phasengrenzfliche Boroxid/GaAs-Schmelze. Die
Kohlenstoffkonzentration an der Gasseite des Boroxides definiert sich als Funktion des
CO-Partialdruckes P, im Gas entsprechend
Chos =1X10" bar “em™pe,
und wurde aus den Ergebnissen von PELZER [Pel00] abgeschatzt.
Erweitert man die Gleichung 7.1.9 um den zweiten zusitzlichen Prozel3, das

. 0
Sauerstoffreservoir N

res> als das das Boroxid angesehen werden kann, z.B. durch den in

thm befindlichen Wassergehalt, und den Sauerstofftransport im Boroxid Ngz o, ergibt sich
Gleichung 7.1.11

dN_r?Ht — st?)lid + dNr?S _ ngzq

dt dt dt dt

Die aus dem Sauerstoffreservoir in die GaAs-Schmelze in der Zeit dt eintretenden

(7.1.11)

Sauerstoffatome werden proportional zum Sauerstoffreservoir selbst angenommen und
verringern sich exponentiell mit der Zeit entsprechend Gleichung 7.1.12
dN?® _
_dtfﬁ =Se 9/g (7.1.12)

Der Zusammenhang wird dabei durch den konstanten Faktor §) und den

charakteristischen Exponenten @, beschrieben.

Der dritte zusitzliche Proze3 der Berticksichtigung finden soll, ist die Reaktion des
Sauerstoffs in der GaAs-Schmelze N3 mit dem Kohlenstoff NS in der GaAs-Schmelze
und die Reaktion der beiden Elemente im Boroxid. Dabei gilt fir den Kohlenstoff in der

GaAs-Schmelze die Gleichung 7.1.13

dNgy _ _dNG, , ONgo,  dNZ

solid

dt dt dt dt
und entsprechend fir den Sauerstoff in der GaAs-Schmelze Gleichung 7.1.14

(7.1.13)

solid

dt dt dt dt dt

Dabei wird die Verringerung der Sauerstoffatome und Kohlenstoffatome in der

GaAs-Schmelze wihrend der Zeit dt durch die Gleichung 7.1.15 beschrieben.

Ny, NGy, N, INog,  dN7 (7.1.14)
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dNg©

e R“°V_,.c°c® (7.1.15)
Dabei beschreiben die GroBe RS, die eine effektive Reaktionskonstante ist, die

summarisch alle Teilprozesse der Reaktion von Kohlenstoff und Sauerstoff in der GaAs-
Schmelze abbildet, sowie V, 4, das Volumen der GaAs-Schmelze.

Abschlieend wird noch der Sauerstoffverlust durch den Abtransport des Ga,O
durch das Boroxid und dessen Deponierung als Ga,O; nach der Disproportionierung an
der Kesselwand berticksichtigt. Unter der Annahme einer geringen Sauerstoffkonzentration
in Form der Galliumsuboxide in der Gasphase, die wegen der Deponierung des
Galliumoxides an der Kesselwand zulissig ist, sowie der Annahme, daf} die Konzentration
der Galliumsuboxide proportional zur Sauerstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze ist,

ergibt sich die Anzahl der durch das Boroxid in der Zeit dt transportierten Sauerstoffatome

dN nach Gleichung 7.1.16.

ngo Dgo ABO3 o
2o 23 23 ¢ 7.1.106).

O
B,Os

B,0;
Dabei gilt fir Dgz o, effektiver Transportkoeffizient des Sauerstoffes durch das
Boroxid, Aazog Fliche des Boroxides und h|3203 Hohe der Boroxidschicht.

Unter den nun vorhanden Voraussetzungen lassen sich die Differentialgleichungen
7.1.13 und 7.1.14 in die, die Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentration im Kristall

beschreibenden Gleichungen 7.1.17 und 7.1.18, umformen

[(1-k. -n.)cS,, +n.k.c  k
dcgolid = Umke Z/7c)Cona *11cke = +_C§o|idcsoo|id dg (7.1.17)
i 1-g Ko
@k =710)c0u v &
dcscr)JIid = Ol_sgd +Ecgolidcgolid dg (7.1.18)
co
Dabei gilt fir 7.5 = B0 mit U - Kristallisationsgeschwindigkeit. A substituiert
BZOS
RV
in diesem Zusammenhang entsprechend K = 5 ° und fir 0 gilt 0 = Sg . Unter
o crystal urr crystal

Benutzung der Startbedingungen €5 = Cry, (0) und ¢ =%y, (0) konnen die Gleichungen
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7.1.17 und 7.1.18 numerisch gelést werden. Die numerische Losung der Gleichungen

erfolgte unter Verwendung des Programms MAPLE [Map00].

7.2 Validierung des Modells mit fremden LEC-

Daten

Eine Validierung des Modells anhand experimenteller Daten fiur LEC-Kristalle
wurde schon bei EICHLER et al. [Eic03] vorgestellt. Eine Anpassung der Parameter erfolgte
nur fur die Kohlenstoffkonzentration des Ausgangsmateriales und die Hohe der

Boroxidschmelze, die restlichen Parameter entsprechen denen in Tabelle 7.1.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
erstarrter Anteil g

[EY

o
i
S

Kohlenstoffkonzentration C,_ (LVM) / [Atome/cm'?’]
(=Y
o

Abbildung 7.4: Experimentelle Daten und modellierter Verlauf der Kohlenstoffkonzentration als Funktion
des erstarrten Anteils nach BUNGER et al. [Bin05] fir die bei DOERING et al. [Doe90] und
WARE etal. [War92] publizierten Daten unter Verwendung des Modells nach

EICHLER et al. [Eic03]

Da beide Werte in der zur Verfugung stehenden Literatur nicht dokumentiert waren,
wurden Erfahrungswerte aus der bei FCM tblichen Fertigung von 76,2 mm Kristallen
eingesetzt. Beide Werte erfassen nur experimentelle Gegebenheiten und sind keine weitere
Anpassung der sonstigen Modellparameter. Die Ubereinstimmung zwischen Modell und

experimentellen Daten ist unerwartet gut. Das spricht fiir den aufwendigen Modellansatz
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und bestitigt die sorgfiltige Auswahl der Vereinfachungen und die aus der Literatur
ausgewihlten Daten fiir die Modellparameter.

Fir das bei MULLER [Mul94] beschriebene Experiment einer 76,2 mm LEC-
Zichtung standen alle Daten zur Verfiigung. Das macht eine Schitzung experimenteller
Parameter uberflissig. Das Ergebnis der Modellierung ist im Vergleich zu den
experimentellen Daten in der Abbildung 7.5 dargestellt. Auch fir diesen Fall ist eine gute
Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten und berechnetem Verlauf zu
konstatieren.

Fir den Fall des LEC-Verfahrens beschreibt das Modell nach EICHLER et al. [Eic03]
gut die in der Literatur verfiigbaren Daten und bestitigt die dort vorgelegten Ergebnisse.
Damit kann fir die LEC-Ziichtung von GaAs davon ausgegangen werden, dal3 ein nach
diesem Modell vorgeschlagener zeitlicher Verlauf der CO-Konzentration im Gasraum zum

gewtinschten Verlauf der Kohlenstoffkonzentration im geziichteten Kristall fihrt.
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Abbildung 7.5: experimentelle Daten und modellierter Verlauf der Kohlenstoffkonzentration als Funktion
des erstarrten Anteils fir die bei MULLER [Miil94] publizierten Daten unter Verwendung

des Modells nach EICHLER et al. [Eic03]
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7.3 Anwendung des Modells auf experimentelle
VGF-Daten

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene gute Ubereinstimmung auch
fremder experimentellen Daten mit den durch das Modell beschriebenen Verliaufen fiir die
Kohlenstoftkonzentration von LEC-Kiristallen ermutigen neben dem umfassenden
Modellansatz noch zusitzlich, dieses Modell auf eigene experimentelle VGF-Ergebnisse
anzuwenden. Eine weitere Motivation ergibt die Ahnlichkeit des offenen Systems beim
LEC mit der hier verwendeten VGF-Anordnung. Dadurch sollten die transportkinetischen
Eigenschaften der Systeme ahnlich sein. Die fiur die LEC- bzw. VGF-Modellierung
benutzten allgemeinen Parameter sind in der Tabelle 7.1 aufgefihrt.

Um die Anwendbarkeit des Modells fir die Bedingungen der VGF-Ziichtung von
GaAs zu Uberpriifen, wurden zwei Sprung-Antwort-Experimente ausgewihlt, die im
Rahmen der technologischen Entwicklungen zur empirischen Optimierung des C, -
Verlaufes und zur Ermittlung der Regelparameter fir den zeitlichen Verlauf der CO-
Konzentration in der Ziichtungsatmosphire durchgefiihrt wurden. Dabei handelt es sich
um die Kiristalle 97754 und 98416, deren experimenteller Hergang bereits in Abschnitt 5.4

beschrieben wurde.

Erlduterung Parameter Einheit LEC VGF
Segregation k* 2 2
k° 0,25

(Summe der Werte aus
Brice  [Bri73]  und
Borisova et. al.  [Bor77]
geteilt durch 2)

Ziehgeschwindigkeit | v m/s 1,9x10° 8,3x 107
Geometrie L ucible m 0,1375 entfallt

L ervetal m 0,085 entfillt

h*? m 0,028 0,025
C-Transport D¢ cm’/s 5x 107 0,75 x 107
O-Transport D° cm?/s 3x10° 3x10°
O-Reservoir Nroa cm” 5x 10" 2x10"

g, 0,25 0,15
C-O-Reaktion R s 3x107"° 3x107"°

gas

exp. Bedingungen | c%, ¢, c*

Tabelle 7.1: Parametersitze fiir die Modellierung
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Das Ergebnis der Modellierung und der Vergleich mit den experimentell ermittelten
Verliufen der C,-Konzentration fur die beiden Kristalle ist in der Abbildung 7.6
dargestellt. Das Modell beschreibt die experimentellen Daten fiir das VGF-Verfahren gut.
Die vorgenommenen Parameteranpassungen betreffen die Ziehgeschwindigkeit, die sich
etwa um den Faktor 3 zwischen dem LEC und dem VGF-Verfahren unterscheidet, sowie
den Transportkoeffizienten fir den Kohlenstoff durch das Boroxid. Letzterer ist eine
experimentell angepasste effektive Grofie und nicht mit dem in der Literatur bei PELZER
[Pel00] publizierten Diffusionskoeffizienten zu verwechseln. Der geringere Transport-
koeffizient fiir das VGF im Vergleich zum LEC liegt im diffusionsbestimmten Transport
der Kohlenstoffoxide durch das Boroxid beim VGF begrindet, im Gegensatz zum

konvektionsunterstiitzten Transport beim LEC.
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O 98416 Experiment
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Kohlenstoffkonzentration C, (LVM) / [Atome/cm's]
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Abbildung 7.6: Kohlenstoffkonzentration als Funktion des erstarrten Anteils fiir die Kristalle 97754 und

98416, sowie zugehorige nach dem Modell von EICHLER et al. [Eic03] ermittelte Verldufe

Erinnert sei in diesem Zusammenhang an die Scherfliche zwischen Boroxid und
Kristall beim LEC-Verfahren unter gegenldufiger Rotation von Kiristall und Tiegel wihrend
der Zichtung, die beim VGF-Verfahren nicht existiert. Die fiir das Sauerstoffreservoir
angenommenen 2x 10" cm” fir das VGF stimmt gut mit den experimentellen

Ergebnissen aus der Abbildung 2.16 Gberein. Das die Reservoirkonzentration fiir das VGF
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kleiner als fur das LEC angenommen wird, korrespondiert gut mit den experimentellen
Ergebnissen zum Einflull des Wassergehaltes auf die Kohlenstoffkonzentration der GaAs-
Kristalle nach Abschnitt 5.1.

Da das Modell die Experimente gut beschreibt, konnen nun Parametersitze fiir den
zeitlichen Verlauf der CO-Konzentration in der Gasphase tiber der Ziichtungsanordnung
festgelegt werden, die eine Stabilisierung der Kohlenstoffkonzentration in den Kristallen
entlang der Kiristallachse bewirken sollten.

Die Ergebnisse von Zichtungen unter Berilicksichtigung eines optimierten CO-
Konzentrationsverlaufes in der Gasphase wihrend der Zichtung beziglich der C, -
Konzentration und des Widerstandsverlaufes sind in der Abbildung 7.7 fir Kristalle mit
100 mm Durchmesser und in der Abbildung 7.8 fiir Kristalle mit 150 mm Durchmesser
dargestellt. Die nahezu konstanten Widerstandsverldufe entlang der Kristallachse sprechen
fir die ermittelten Regelparameter des CO-Verlaufes und die konstante und niedrige
Definition des Sauerstoffpotentiales wihrend der Ziichtung. Damit kann die kommerzielle
Forderung nach konstanten Widerstandsverldufen entlang der Kristallachse und die sichere

Einstellung der Widerstinde im semi-isolierenden Bereich erfillt werden.
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Abbildung 7.7: Kohlenstoffkonzentration unten und zugehdriger spezifischer elektrischer Widerstand
oben als Funktion des erstarrten Anteils fir VGF GaAs-Kristalle mit 100 mm

Durchmesser
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Die in der Abbildung 7.7 fir den Kristall 96402 zum Ende abfallenden spezifischen
elektrischen Widerstinde sind dem dort auftretenden polykristallinem Erscheinungsbild der
Proben geschuldet. Diese erftillen dann nicht mehr das Homogenititskriterium der van der
Pauw-/ Hall Messanordnung. Die entlang der Korngrenzen erfolgende Segregation erzeugt
ein elektrisch inhomogenes Gebilde, das durch zwei Volumenbereiche mit unterschied-
licher elektrischer Leitfahigkeit gekennzeichnet ist. Der resultierende spezifische elektrische
Widerstand ist demzufolge eine Mischgrofle aus homogenem noch einkristallinem
Korninnerem und inhomogenem Korngrenzenanteil. Da die Kohlenstoffkonzentration bis
zum Kiristallende nahezu konstant verlduft, ist jedoch die eigentliche Forderung erfillt. Das

zeigen auch die Ergebnisse der anderen beiden abgebildeten Kristalle in der Abbildung 7.7.

109é
T ] EmEEn N

5 AEEEEEEAESAfOmEEs
8 10 Cetoccccs000ns .
&

107—5
5 W 96409
2 10 O 96437
5 7 n ® 96456
< SEEEEEEgEEpn
= GQDDDDDDDDDEDDIII
s Ceeoan
S 10° SRR R -
o 0.0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0

erstarrter Anteil g

Abbildung 7.8: Kohlenstoffkonzentration unten und zugehdriger spezifischer elektrischer Widerstand

oben als Funktion des erstarrten Anteils fiir VGF GaAs-Kristalle mit 150 mm

Durchmesser

Die fur die Kristalle mit 100 mm und 150 mm Durchmesser erreichte Qualitit des
Verlaufes der Kohlenstoffkonzentration entlang der Kristallachse und des damit
verbundenen Widerstandsverlaufes erfillt die geforderten Qualititsanspriiche. Eine weitere
Optimierung hin zu einem exakt homogenem Verlauf der Kohlenstoffkonzentration ist

sicherlich moglich, experimentell jedoch sehr aufwendig und technologisch unsinnig. Mit



7. Modellrechnungen 122

der so erreichten Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration, in den nach dem VGEF-
Verfahren geziichteten GaAs-Einkristallen, kann die zu Beginn der Arbeit gestellte
Aufgabe nach Konstanz der Kohlenstoffkonzentration entlang der Kristallachse von VGF-

Kristallen auch als gel6st angesehen werden.
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8. Zusammenfassung

Mit dieser Arbeit wurden die Moglichkeiten zur kontrollierten Einstellung der
Kohlenstoftkonzentration fiir nach dem VGF-Verfahren hergestellte GaAs-Einkristalle
untersucht und bewertet. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Entwicklung einer
reproduzierbaren und in der Massenfertigung einsetzbaren technologischen Losung gelegt.
Erstmals wurden dabei die umfangreichen Zusammenhinge zwischen den verschiedenen
Prozef3schritten und den bei ihnen herrschenden chemischen Bedingungen durchgingig
dargelegt und untersucht.

Die beiden Parameter Kohlenstoffaktivitit und Sauerstoffpotential wurden anhand
der durchgefithrten thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen als entscheidende
GroBen fur die gezielte Einstellung der Kohlenstoffkonzentration bei der GaAs-
Kristallziichtung im offenen System unter Boroxidabdeckung identifiziert. Fir die
technologische Umsetzung ist dabei die Kontrolle beider Parameter unabhingig
voneinander notwendig, um semi-isolierendes Material reproduzierbar herstellen zu
koénnen.

Erstmalig wurde die primire Aufgabe der Kontrolle des Sauerstoffpotentiales der
GaAs-Schmelze herausgearbeitet. Wegen der starken Wechselwirkung zwischen Sauerstoff
und Kohlenstoff im Zichtungssystem, mul3 erst das Sauerstoffpotential kontrolliert
werden, ehe die gezielte Einstellung der Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze
erfolgen kann. Das Sauerstoffpotential mufl dabei wihrend der verschiedenen
ProzeBschritte Synthese und Ziichtung kontrolliert werden.

Fir die Einstellung eines niedrigen Sauerstoffpotentiales wihrend der Synthese
wurde die Verwendung eines Intergases wie Argon als glinstig nachgewiesen, da es im
Unterschied zum hdufig verwendeten Stickstoff nicht an den Reaktionen im System
teilnimmt.

Der Zustand des eingesetzten Vorlaufmateriales Arsen konnte als entscheidender
Parameter hinsichtlich des sich in der GaAs-Schmelze einstellenden Sauerstoffpotentiales
herausgearbeitet werden. Die Beschrinkung des Prozel3fensters fithrte zur hinreichenden

Verringerung des Sauerstoffpotentiales wihrend der Kristallziichtung.
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Die Verwendung des Dotierelementes Bor legt das Sauerstoffpotential in der GaAs-
Schmelze auf hinreichend niedrigem Niveau fest und fihrt zur Unabhingigkeit von
Prozef3fenstern und Inertgasen.

Als eine weitere Moglichkeit der Verringerung des Sauerstoffpotentiales in der GaAs-
Schmelze wurde der Abtransport des Sauerstoffs in Form des Ga,0O aus dem
Reaktionsraum und nach der Disproportionierung zu Ga,O; und Ga seine Deponierung als
teste Verbindung im kalten Bereich der Anlage herausgearbeitet. Diese Méglichkeit wurde
durch die gezielte Spiilung des Gasraumes tber der GaAs-Schmelze realisiert. Auch auf
diesem Wege gelang es, das Sauerstoffpotential auf niedrige Werte zu verringern und die
Sauerstoffkonzentrationen in den Kristallen auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze der
LVM zu senken und so semi-isolierendes Verhalten einzustellen.

Die fiir das LEC bekannte Methode, mit Hilfe des Wassergehaltes des Boroxides und
damit variablem Sauerstoffpotential die Kohlenstoffkonzentration der GaAs-Schmelze zu
bestimmen, ist prinzipiell auch anwendbar. Die tatsichlich technologisch zugingliche
Varianz der Kohlenstoffkonzentration ist jedoch verglichen mit dem LEC sehr klein und
betrigt weniger als eine Gré3enordnung.

Die durchgefihrten Experimente zur Feststoffdotierung des GaAs mit Kohlenstoff
fihrten, soweit mit nachweisbarem Effekt verbunden, alle zu Kohlenstoffkonzentrationen
in der Nihe der Loslichkeitsgrenze. Als technologische Méglichkeit fiir einen regelnden
Eingriff scheidet die Feststoffdotierung deshalb aus.

Als technisch anspruchsvollste Variante wurde der Einflu3 der Gasphasenzu-
sammensetzung auf die Kohlenstoffkonzentration der GaAs-Schmelze und der daraus
geziichteten Kristalle bei niedrigem und konstantem Sauerstoffpotential untersucht. Dabei
konnte gezeigt werden, dal3 die Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-Schmelze und den
daraus geztchteten Kiristallen von der CO-Konzentration in der Gasphase abhingt.
Oberhalb einer CO-Konzentration von 15000 ppm ergibt sich ein nahezu linearer
Zusammenhang zwischen CO-Konzentration im Gas und analysierter C, -Konzentration
in den Kiristallen. Mit Hilfe dieses Zusammenhanges ergibt sich eine technologisch
verwertbare Regelgrofle fir die Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration in der GaAs-
Schmelze und dartiber in den daraus geztichteten Kiristallen.

Fir die Ermittlung der technologisch interessanten Regelparameter wurden Sprung-
Antwort-Experimente mit Variation der CO-Konzentration in der Gasphase und Analyse

des Verlaufes der Kohlenstoffkonzentration der geziichteten Kiristalle durchgefiihrt. Die
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experimentellen Ergebnisse wurden dann mit einem der Literatur entnommenen Modell
beschrieben. Nach einigen Modifikationen des eigentlich fiir das LEC-Verfahren
aufgestellten Modelles gelang eine zufriedenstellende Beschreibung der experimentellen
Ergebnisse.

Die mit Hilfe der aus den Modellierungen gewonnenen Regelparameter hergestellten
VGF GaAs-Kristalle zeichneten sich durch eine nahezu konstante Kohlenstoft-
konzentration und einen korrespondierenden Verlauf des spezifischen elektrischen
Widerstandes entlang der Kristallachse aus. Damit kann der spezifische elektrische
Widerstand der hergestellten Kiristalle sicher im semi-isolierenden Bereich eingestellt
werden.

Die zu Beginn der Arbeit gestellte Aufgabe, eine technologisch verwertbare
Moglichkeit zur freien Einstellbarkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes durch
Kontrolle der Kohlenstoffkonzentration bei der VGF-Ziichtung von GaAs zu ermitteln,

konnte somit erfolgreich gelst werden.
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