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1. Zusammenfassung

Auf Grund der stetig wachsenden Bedeutung der Nachrichten- und Kommunikationstechnik in
der modernen Informationsgesellschaft, sowie der stindigen Forderung nach hoheren Dateniiber-
tragungsraten, steigt der weltweite Bedarf an qualitativ hochwertigen InP Substratkristallen kon-
tinuierlich an.
Nach allgemeiner Einschéitzung stellen das vertikale Gradient Freeze (VGF) Verfahren und ver-
wandte Ziichtungstechniken die einzige Moglichkeit dar die wachsenden Anforderungen an qua-
litativ hochwertige Substrate bei einer weiteren Steigerung des Kristalldurchmessers zu erfiillen.
Um den Einfluss der Ziichtungsbedingungen auf das Auftreten von Defekten (polykristallines
Wachstum, Versetzungen, Zwillinge) zu untersuchen und mit den so gewonnenen Erkenntnissen
die Ziichtungsprozesse zu optimieren, wurde unter intensiver Nutzung der numerischen Simula-
tion ein umfangreiches Ziichtungsprogramm durchgefiihrt. So wurden folgenden Einflussgrofien
in den Ziichtungsprozessen variiert:
» strukturelle Qualitit der Keimkristalle
»  Geometrie des Tiegels (Tiegel mit flachem Boden, herkémmliche Tiegel mit einem Off-
nungswinkel von 120° bzw. 160°)
= Art und Konzentration des Dotierstoffes
» axialer Temperaturgradient in Kristall und Schmelze
Bei Untersuchungen zum Einfluss der Qualitdt der Keimkristalle auf das Auftreten von polykri-
stallinem Wachstum konnte gezeigt werden, dass bei der Verwendung von Tiegeln mit flachem
Boden das polykristalline Wachstum nur vermieden werden kann, wenn die Versetzungsdichte
(Etch Pit Density) einen kritischen Wert (EPD < 3000 cm™) unterschreitet. Bei der Verwendung
herkdmmlicher konusformiger Tiegel war die Abhéngigkeit von der Qualitit der Keime deutlich
geringer. Dennoch wurde ein Ziichtungsprogramm zur Herstellung hochwertiger Keime
(EPD < 6000 cm™) fiir die Ziichtung in herkémmlichen Tiegeln durchgefiihrt.
Bei Untersuchungen zum Facettenwachstum und der Zwillingsbildung in konusférmigen Tiegeln
konnte gezeigt werden, dass die, in InP ausgeprégte, Neigung zur Zwillingsbildung auf Facetten-
flichen stark von der Art und Konzentration des Dotierstoffes abhéngt. So steigen die Lange der

Facetten und die Neigung zur Zwillingsbildung in folgender Reihenfolge an:



undotiert < Fe-dotiert < S-dotiert.

Fiir Ziichtungsexperimente mit S-dotierter Ausgangsschmelze konnte eine eindeutige Korrelation
zwischen Facettenwachstum im Konus und der verwendeten Geometrie des Tiegels festgestellt
werden. Fiir Fe-dotierte Kristalle lassen sich auf Basis der gewonnenen Daten keine eindeutigen
Aussagen treffen. Zwar konnte die Lénge der kritischen Randfacetten durch eine Erhohung des
axialen Temperaturgradienten reduziert werden, doch war kein Einfluss auf die Neigung zur
Zwillingsbildung festzustellen.

Unabhingig von der Dotierung, des axialen Temperaturgradienten oder der verwendeten Geo-
metrie des Tiegels trat die Zwillingsbildung in dem Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus
auf, was durch die gingige Theorie zur Zwillingsbildung in III-V-Halbleitern erklart werden
kann.

Durch eine geeignete Wahl der Prozessbedingungen konnten einkristalline Scheiben von Fe-do-
tiertem InP mit einer mittleren EPD < 1800 cm™, einem spezifischen Widerstand von p >

10 Qcm und einer homogenen lateralen Dotierstoffverteilung hergestellt werden. Durch eine
weitere Modifizierung des Ziichtungsaufbaus gelang auch die Herstellung von semiisolierendem
Material mit einer mittleren EPD < 200 cm™.

Durch den Einsatz der Rontgentopographie (XRT) konnte gezeigt werden, dass in versetzungs-
armen InP spannungsinduzierte 60°-Versetzungen nur einen kleinen Anteil an der Gesamtverset-
zungsdichte stellen. Hingegen konnten mehrere in der Literatur fiir VGF-InP noch nicht be-
schriebene Versetzungstypen identifiziert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch eine numerische Studie zum Einfluss zeitlich verdnderli-
cher Magnetfelder auf die Ziichtung von InP nach dem VGF-Verfahren durchgefiihrt. Bei dem
Vergleich zwischen dem Einfluss rotierender und wandernder Magnetfelder (RMF und TMF) auf
die Form der Phasengrenze und die resultierende von Mises Spannung an der Phasengrenze kon-
nen klare Vorteile fiir die Anwendung wandernder Magnetfelder festgestellt werden.

Die Vorhersagen zur Versetzungsdichte durch numerische Modellierung, mithilfe eines neu ent-
wickelten Moduls im Softwarepaket CrysVUn, konnten an Testscheiben von InP-Kristallen bes-

tatigt werden.



2. Einleitung

Indiumphosphid stellt nach Galliumarsenid den wichtigsten Vertreter der von Welker [Wel52,

Wel53] entdeckten klassischen III-V Verbindungshalbleiter dar. Auf Grund seiner physikalischen

Eigenschaften findet es heute vor allem in der Kommunikations- und Nachrichtentechnik Ver-

wendung.

* InP ist das einzige bindre Substratmaterial auf dem gitterangepasste quaterndre I1I-V Misch-
kristalle (GalnAsP) epitaktisch abgeschieden werden konnen, die bei den Dampfungsminima
der Glasfaser (Lichtquellenldngen 1,3 und 1,55 um) arbeiten, und ist damit ein wichtiges
Material fiir die optische Dateniibertragung.

» InP weist eine hohe Elektronendriftgeschwindigkeit bei hohen Feldstarken auf, und ist somit
interessant im Bereich der Hochfrequenztechnologie.

» Die gute Warmeleitfahigkeit von InP (0,7 W/(Kcm)) ermoglicht eine hohe Integrationsdichte
an Bauelementen.

Da jedoch die Herstellung qualitativ hochwertiger InP-Kristalle eine grof3e technische Herausfor-

derung darstellt, sind InP-basierende Bauelemente vergleichsweise kostenintensiv. Dementspre-

chend ist das Marktvolumen derzeit noch gering.

2.1 Motivation

Auch wenn in einigen Anwendungsbereichen InP-basierende Bauelemente von neuen Entwick-
lungen (z.B. SiGe, GaN) zukiinftig in Bedridngnis geraten, so werden sie, wegen ihrer einzigarti-
gen physikalischen Eigenschaften in den Bereichen Optoelektronik und besonders der Hochfte-
quenztechnik auch in absehbarer Zukunft fiir Anwendungen mit hochsten Anforderungen eine
entscheidende Rolle spielen [Ben05]. Dafiir werden sowohl semiisolierende als auch halbleitende
Substrate bendtigt. Damit behédlt die Forderung nach kostenglinstigen qualitativ hochwertigen
InP-Substratkristallen weiterhin entscheidendes Gewicht. Vor allem fiir semiisolierendes Material
wird die Forderung der Bauelementehersteller nach einer Vergrof3erung des Scheibendurchmes-
sers immer drangender.

Zu Beginn dieses Projekts wurden auf dem Weltmarkt fast ausschlieBlich Substrate angeboten,
die nach dem LEC-Verfahren gewonnen wurden. So bot die englische Firma Wafer Technologies

Scheiben mit einem Durchmesser von 2 und 3* an [Waf02]. Showa Denko (Japan) produzierte
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bereits semiisolierende Scheiben mit einem Durchmesser von 150 mm [Sho01] nach dem LEC-
Verfahren. Von Sumitomo (Japan), dem einzigen Hersteller der nach dem VCz Verfahren produ-
ziert, waren Scheiben mit einem Durchmesser von 100 mm zu erhalten [Sum02]. Der zu dieser
Zeit einzige Hersteller der nach dem VGF-Verfahren InP herstellte, die amerikanische Firma
American Xtal Technology (AXT) bot bereits 2002 alle gidngigen Durchmesser von 2 bis
150 mm an [AXTO02]. In jlingster Zeit entwickelte Sumitomo auch einen Vertical Bridgman (VB)
Prozess fiir Fe-dotierte InP-Kristalle mit einem Durchmesser von 4 [Has03] bzw. 6 [Hos05]

Durchmesser.

Um die deutsche Firma Freiberger Compound Materials (FCM) bei der Entwicklung eines Pro-
zesses zur Herstellung von 100 mm Kiristallen nach dem VGF-Verfahren zu unterstiitzen, sollte
im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung geforderten Projekts
»Grundlagen der InP-Kristallziichtung nach dem Vertical-Gradient-Freeze (VGF)-Verfahren®,
die langjéhrige Erfahrung am Erlanger Kristalllabor, sowohl im Bereich des VGF-Verfahrens, als
auch mit der Kristallziichtung von InP, genutzt werden. Dabei sollte am Erlanger Kristalllabor im
Bereich der Grundlagenforschung besonders der Zusammenhang zwischen den Ziichtungspara-
metern (Prozessfithrung, Anlagendesign) und den auftretenden Defekten (Zwillinge, Versetzun-

gen) untersucht werden.

2.2 Stand der Literatur und Technik

Die in der industriellen Produktion etablierte Technik zur Herstellung von III-V Verbindungs-
halbleitern ist das traditionelle Liquid Encapsulated Czochralski (LEC) Verfahren [Hur94]. Ob-
wohl dieses Verfahren, das in den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts entwickelt wurde, erfolg-
reich in der industriellen Fertigung von InP und GaAs eingesetzt wird, weist es einige entschei-
dende Nachteile auf. So besitzen GaAs und InP Kristalle, die nach diesem Verfahren hergestellt
wurden, eine hohe mittlere Versetzungsdichte im Bereich von 10*-10° cm™ [Rud99]. Verursacht
werden diese hohen Versetzungsdichten durch die Einwirkung von thermischen Spannungen,
deren Ursachen in den relativ hohen Temperaturgradienten und einer nichtlinearen Temperatur-
verteilung [Miil01] zu sehen sind, die bei dieser Technik unvermeidbar sind. Durch die Entwick-
lung des technisch sehr anspruchsvollen Vapour Controlled LEC (VLEC)-Verfahrens [Has97]

konnte eine Verminderung des Temperaturgradienten und damit der thermischen Spannungen



erreicht werden. Auf Grund des hohen technischen Aufwandes und der damit verbundenen Kos-
ten wird es nur in geringem Ma@ in der industriellen Fertigung eingesetzt [Rud97].

Ein groBer Schritt auf dem Weg zur Herstellung defektarmer Kristalle der III-V Verbindungs-
halbleiter gelang durch Arbeiten von Gault und Monberg [Gau86, Mon87, Mon89] die unter
Verwendung des Vertical Gradient Freeze (VGF) Verfahrens [Mon94] die Herstellung von 2
Kristallen der III-V Verbindungshalbleiter demonstrieren konnten. Das Erlanger Kristalllabor
arbeitet seit Anfang der 90er Jahre [Hof92] kontinuierlich [Zem96, Amo98a, Ste00, Bir03,
Sah04] an der Weiterentwicklung dieses Verfahrens unter massivem Einsatz der numerischen
Modellierung [Amo99, Miil02] zur Herstellung defektarmer InP und GaAs Kristalle. Allerdings
fand das VGF-Verfahren zum Zeitpunkt des Beginns dieses Projekts in der industriellen Herstel-
lung von InP nur geringe Verbreitung [You99]. Da das VGF-Verfahren nach Ansicht der Fach-
welt das groflte Potenzial zu Herstellung defektarmer Kristalle mit groBem Durchmesser bietet,
wurden in jiingster Zeit die industriellen Forschungsaktivititen auf diesem Gebiet, vor allem in

Japan, intensiviert [Asa99, Has03, Hos05].

Eine der groften Herausforderungen bei der Kristallziichtung der III-V Verbindungshalbleiter im
Allgemeinen, und von InP im Besonderen [Got78], stellt die Vermeidung der Zwillingsbildung
dar, da nach der Zwillingsbildung die Wachstumsrichtung von [001] nach [221] wechselt und
somit die Ausbeute an nach [001] orientierten Wafern mit homogenen strukturellen und elektri-
schen Eigenschaften stark eingeschrankt wird.

Bei der Kristallziichtung nach dem LEC-Verfahren, besteht die Moglichkeit den Kristall wihrend
des gesamten Ziichtungsprozesses visuell zu beobachten und ggf. bei Auftreten von Zwillingsbil-
dung einen Riickschmelzprozess des Kristalls einzuleiten. Da im VGF-Verfahren keine Moglich-
keit zur visuellen Beobachtung des wachsenden Kristalls gegeben ist, ist eine genaue Kenntnis
der Parameter notig die zur Zwillingsbildung bzw. deren Vermeidung fiihren.

In der Literatur wird eine Vielzahl von Faktoren angefiihrt, die die Tendenz zur Zwillingsbildung
in den III-V Verbindungshalbleitern beeinflussen:

» axiale Temperaturgradienten [Che90]

»  Temperaturfluktuationen an der Phasengrenze [Koh95]

»  Form der Phasengrenze [Bon81, Ste63, Tow91, Rud96, Fra94]

*»  Form des Kristallkonus [Che82, Chu98, Hur95]

» fluktuierendes oder ausgepragtes Facettenwachstum [Ste63, Tow91, Che90, Koh95, Shi90]
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* Reinheit der Ausgangsmaterialien [Alt96, Bon81]

*  Nicht stochiometrische Schmelzzusammensetzung [Ste63, Tow91, Che90, Koh95, Tow91]
[Sch94]

= Artdes Tiegelmaterials [Alt96]

» Konzentration des Dotierstoffes in der Schmelze [Koh95, Has97, Che90]

= Defektdichte im Kristall [Hir01]

Bei den meisten zitierten Literaturstellen handelt es sich um eine rein phanomenologische Be-

schreibung experimenteller Befunde an LEC-KTristallen.

In den wegweisenden Arbeiten von Hurle [Hur91, Hur95], die Ideen von Voronkov [Vor75] auf-

greifen, wurde erstmals die heute weithin akzeptierte [Hah03] Theorie zur Zwillingsbildung in

Halbleitern, die in der Zinkblendestruktur kristallisieren, entwickelt. Darin stellt das Auftreten

von {111}-Randfacetten eine notwendige Voraussetzung fiir die Zwillingsbildung dar. Experi-

mentell wurden die Ergebnisse dieser Theorie fiir InP in der Arbeitsgruppe um Bliss und Dudley

bestétigt [Chu98, Dud98] und erweitert. Eine weitere experimentelle Bestétigung fiir das VGF-

Verfahren gelang am Erlanger Kristalllabor in der Dissertation von Amon [Amo98a], der durch

systematische Variation der Tiegelgeometrie den Einfluss des Offnungswinkels auf das Facet-

tenwachstum und die Zwillingsbildung in GaAs zeigen konnte [Amo98a, Amo98b].

Allerdings muss bei einer Gesamtsicht festgestellt werden, dass zwar das Auftreten von Randfa-

cetten eine wichtige Voraussetzung fiir die Zwillingsbildung darstellt, die Bildung von Zwillin-

gen jedoch durch ein komplexes Zusammenspiel all der genannten Faktoren verursacht wird.

Matsumoto [Mat93] demonstrierte die Herstellung zwillingsfreier 2 InP-Kristalle nach dem

Vertical Bridgman Verfahren, unter Verwendung von Tiegeln mit flachem Boden. Die Verwen-

dung von Tiegeln mit flachem Boden ermdglichte auch am Erlanger Kristalllabor zwillingsfreie

2¢ InP-Kristalle in [001]-Orientierung mit einer mittleren Versetzungsdichte <300 cm™ nach

dem VGF-Verfahren herzustellen [Sah04].

Basierend auf diesen Ergebnissen sollte im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Bildung und

Forschung geforderten Projektes ,,Grundlagen der InP-Kristallziichtung nach dem Vertical-Gra-

dient-Freeze (VGF)-Verfahren ein Ziichtungsprogramm fiir die Herstellung defektarmer semi-

isolierender InP-Kristalle unter Verwendung von herkdmmlichen Tiegeln erarbeitet werden.

Prinzipiell bestehen zwei Moglichkeiten [Hof92] InP, dessen intrinsische Nettoladungstrégerkon-

zentration selbst in hochreinem undotierten InP ca. n>10"-cm™ betrigt, durch Kompensation



der flachen Storstellen in den semiisolierenden Zustand zu tiberfiihren. Zu beiden Moglichkeiten

wurden am Erlanger Kristalllabor bereits eingehende Untersuchungen durchgefiihrt.

* Das am Erlanger Kristalllabor entwickelte Verfahren der Temperung von Scheiben [Hof92,
Hir94] gestattet die Herstellung nominell undotierter semiisolierender InP-Wafer.

» Die Dotierung der Ausgangschmelze mit dem tiefen Akzeptor Fe [Hof92, Mos93]
ermdglicht die Herstellung von semiisolierendem Material wihrend des Ziichtungsprozesses.

Da die erstgenannte Mdglichkeit eine zeit- und kostenintensive Variante darstellt, wird einer re-

produzierbaren Verwirklichung der Ziichtung von semiisolierenden Kristallen mit geringer De-

fektdichte von der Industrie der Vorzug gegeben.

2.3 Aufgabenstellung

Ziel des Projektes war es durch grundlegende Untersuchungen die Herstellung von defektarmen

semiisolierenden InP Kristallen nach dem VGF-Verfahren zu ermdglichen.

Um dieses Ziel zu erreichen, sollten mittels numerischer Modellierung unterschiedliche Ziich-

tungsprozesse unter Verwendung herkdmmlicher konusformiger Tiegel mit Keimkanal ent-

wickelt und optimiert werden. Die Kristallziichtungsexperimente konnten an der bereits am

Erlanger Kristalllabor bestehenden 2* Anlage durchgefiihrt werden.

Da zeitabhidngige magnetische Wechselfelder fiir leitfadhige Halbleiterschmelzen eine Kontrolle

iiber die konvektiven Vorginge in der Schmelze ermdglichen, sollte zunichst das Potenzial dieser

Versuchsanordnungen in einer numerischen Studie gepriift werden. Da die Realisierung eines

magnetischen Wechselfeldes an die bestehende Ziichtungsanlage nur mit extrem hohen techni-

schem und finanziellen Aufwand verbunden gewesen wire, wurde dieser Punkt aus dem Projekt-

plan gestrichen.

Um detaillierte Kenntnisse iiber den Einfluss der gewéhlten Prozessparameter auf den Defekt-

haushalt (Versetzungen, Zwillingsbildung) der gewonnenen Kristalle zu erhalten, erfolgte die

Variation folgender Parameter:

e Tiegelgeometrie: fiir Tiegel mit flachem Boden sollte der Einfluss der Keimqualitit auf das
Zichtungsergebnis aufgezeigt werden; fiir herkdmmliche konusformige Tiegel sollten Unter-
suchungen zum Einfluss des Offnungswinkels auf das Facettenwachstum und die Zwillings-

bildung durchgefiihrt werden.
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e Fiir beide Tiegelformen sollten Untersuchungen zum Einfluss der Dotierung (inklusive iso-
elektronischer Dotierstofte) auf den Defekthaushalt durchgefiihrt werden.

e Fiir herkdmmliche konusformige Tiegel sollte durch den Einsatz verschiedener Suszeptor-
materialien sowie durch die Variation der thermischen Prozessfilhrung ein optimaler
Zichtungsprozess fiir die Herstellung defektarmer InP-Kristalle erarbeitet werden.

Die strukturelle Charakterisierung von Kristallen anhand von Testscheiben und Lingsschnitten

hinsichtlich der auftretenden Versetzungstypen, der Versetzungsentwicklung sowie der Verset-

zungsverteilung, mittels Atzmethoden und Réntgentopographie (XRT), sollte zu einem vertieften

Verstidndnis der Mechanismen der Versetzungsentstehung fithren. Damit ist eine weitere Opti-

mierung der Ziichtungsprozesse moglich.

Durch die Variation des Fe-Gehaltes und die elektrische Charakterisierung der so gewonnenen

Kristalle soll die Dotierstoffkonzentration sowie die Homogenitit der elektrischen Eigenschaften

optimiert werden.

2.4 Gliederung des Berichts

Der vorliegende Bericht gliedert sich wie folgt. In den vorangegangenen Kapiteln finden sich die
Zusammenfassung sowie eine Einleitung, in der die Motivation zu diesem Projekt, die Aufgaben-
stellung und der Stand der Literatur und Technik umrissen werden.

In Kap. 3 wird dann die simulationsgestiitze Prozessentwicklung aufgezeigt. Dabei wird auf die
Probleme bei der numerischen Simulation eingegangen, die sich durch die hohen Driicke erge-
ben, die bei der Kristallziichtung von InP notwendig sind. Nach der Diskussion des numerischen
Modells werden die Ergebnisse fiir verschiedene Prozessfiihrungen detailliert diskutiert. In einem
weiteren Unterkapitel sollen die Moglichkeiten zur Verifizierung der numerischen Resultate
durch Temperaturmessungen und Dotierstoffstreifenexperimente aufgezeigt, sowie die beo-
bachteten Abweichungen der experimentellen Daten von den numerischen Resultaten erortert
werden. In dem nichsten Unterkapitel erfolgt die Prasentation der Ergebnisse einer numerischen
Studie in der die Effekte zeitlich verdnderlicher magnetischer Wechselfelder (rotierende und
wandernde RMF bzw. TMF) auf die Ziichtung von InP in der bestehenden Ziichtungsanlage pra-
sentiert werden.

Das darauf folgende Kap. 4 geht zunichst auf die Probleme der bestehenden Ziichtungsanlage

sowie auf die durchgefiihrten Modifikationen ein. Im Weiteren findet sich hier eine detaillierte
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Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Ziichtungsexperi-
mente.

Im Kap. 5 werden alle eingesetzten Verfahren zur Charakterisierung der gewonnenen Kristalle
vorgestellt. Die in diesem Kapitel diskutierte strukturelle Charakterisierung beschrankt sich auf
die Ergebnisse aus Atzverfahren (mittlere EPD). Neben den Daten der elektrischen Eigenschaften
aus Hall-Messungen werden auch Ergebnisse der Photolumineszenz-Topographie ausgewertet.
Der Charakterisierung von Keimkristallen aus eigener Herstellung sowie deren Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften der damit geziichteten Kristalle ist ein eigenes Unterkapitel gewidmet.
Abschlielend werden diese Ergebnisse diskutiert.

Der Einfluss der Prozessparameter auf die Defektbildung in VGF-InP ist Gegenstand von Kap. 6.
Zunéchst werden, nach einer kurzen Einflihrung in die Theorie der Zwillingsbildung, anhand
gedtzter Liangsschnitte, die Auswirkungen der Tiegelgeometrie, der Konzentration und Art des
Dotierstoffes sowie des axialen Temperaturgradienten auf das Facettenwachstum und die Zwil-
lingsbildung dargestellt. Im Anschluss erfolgt eine Diskussion der so gewonnen Einsichten.

Das néchste groBe Unterkapitel widmet sich der Versetzungsbildung und dem Auftreten von po-
lykristallinem Wachstum. Nach einer Ubersicht iiber die Grundlagen der Versetzungstheorie wird
die beobachtete axiale und laterale Verteilung der Versetzungen in Abhédngigkeit von der Pro-
zesstithrung vorgestellt. Fiir den speziellen Ziichtungsaufbau unter Verwendung eines Tiegels mit
flachem Boden konnte ein Zusammenhang zwischen der Versetzungsdichte des Keimkristalls
und dem Auftreten von polykristallinem Wachstum hergestellt werden. Von besonderem Inte-
resse war dabei die Entwicklung der Versetzungsdichte an der Ankeimposition, die mit Hilfe der
Rontgentopographie (XRT) untersucht wurde. Ein Uberblick iiber die durchgefiihrten Experi-
mente zur Ziichtung von versetzungsarmen InP-Kristallen und deren strukturelle Charakterisie-
rung (mittlere EPD) gibt das néchste Unterkapitel. Mittels Rontgentopographie (XRT) konnten in
versetzungsarmen InP-Kristallen auch einige, bisher fiir VGF-InP noch nicht beschriebene Ver-
setzungstypen identifiziert werden. Zusétzlich werden einige Ergebnisse zur Versetzungsmodel-
lierung fiir Ziichtungsprozesse in der bestehenden Ziichtungsanlage vorgestellt. Abgeschlossen
wird das Kapitel durch eine Diskussion der Moglichkeiten zur Herstellung versetzungsarmer InP-
Kristalle und ihres Versetzungshaushaltes.

Kap. 7 ist dann einer abschlieBenden Diskussion und einem Ausblick gewidmet.
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3. Modellierung der VGF-Kristallziichtung von InP unter Beriicksichtisung

der Hochdruckbedingungen

3.1 Einleitung und Ubersicht

Bei der Kristallziichtung in Anlagen, die mehrere Heizzonen aufweisen, stellt das Erstellen eines
fiir die Herstellung qualitativ hochwertiger Kristalle geeigneten Temperaturfeldes einen sehr ho-
hen Aufwand dar. So erfordern die Konzeption neuer Anlagen, die Ermittelung der notwendigen
Heizleistungen sowie die Ausarbeitung geeigneter Ziichtungsprozesse zahlreiche zeit- und kos-
tenintensive Experimente. Als Alternative bietet sich die numerische Modellierung von Anlagen-
konzepten und thermischer Prozessfiihrung an. Ein historischer Uberblick iiber die Entwicklung
der Konzepte zur numerischen Modellierung thermischer Probleme in der VGF-Kristallziichtung
findet sich in [Bir03].

Mit fortschreitender Leistungsfahigkeit der Computertechnik werden auch immer weitere, fiir die
Kristallzichtung relevante, Fragestellungen [siche zB. Fis05, Miil04, Miil02] mit Hilfe numeri-
scher Verfahren untersucht.

Das im Rahmen dieses Projekts benutzte Programmpaket CrysVUn wurde am Erlanger Kristall-
labor zunéchst fiir die globale thermische Modellierung von Ofenanlagen entwickelt [Kur98,
Amo99, Hai00].

Vor allem bei der Entwicklung und Optimierung von Ziichtungsprozessen in dieser Arbeit wur-
den die Mdglichkeiten der numerischen Simulation in groen Umfang genutzt. Das dafiir ver-
wendete numerische Modell der Ziichtungsanlage wird in Kap. 3.2 beschrieben. In Kap. 3.3
erfolgt mit Hilfe der numerischen Simulation die Entwicklung und Optimierung neuer Kris-
tallziichtungsprozesse. Im anschliefenden Kap. 3.4 werden Validierungsexperimente vorgestellt.
Im Rahmen der Weiterentwicklung des Programmpaketes CrysVUn konnte auch eine numerische
Studie zum Einfluss zeitlich verdnderlicher Magnetfelder auf die Ziichtung von InP nach dem
VGF-Verfahren durchgefiihrt werden (Kap. 3.5).

Die numerische Modellierung wurde auch von der Firma Crystal Growing Systems zur Ent-
wicklung einer Ziichtungsanlage flir 4“-InP genutzt. Diese Anlage wurde beim Industriepartner

FCM aufgebaut. Erste Ergebnisse einer 3-D Modellierung werden in Kap. 3.6 gezeigt. Anhand
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der im Rahmen dieses Projekts geziichteten 4* InP-Kristalle konnte die Entwicklung eines weite-

ren Moduls des Softwarepakets zur Versetzungsmodellierung verifiziert werden (Kap. 6.2.4).

3.2 Beschreibung des numerischen Modells

Anlagenkonzept und numerisches Modell

Bei der in diesem Projekt verwendeten Ziichtungsanlage, die bereits von Sahr [Sah01, Sah04]
ausfiihrlich beschrieben wurde, wird das Temperaturfeld von neun unabhingig regelbaren Heiz-
zonen erzeugt.

Um eine Kontamination der Anlage mit aus der Schmelze entweichendem Phosphor zu vermei-
den, wird mit einem halboffenen System gearbeitet. Bei diesem Konzept ist die eigentliche Kern-
zone (Tiegel, Suszeptor, Tiegelstiitze) von einer Quarzglasampulle umgeben. Um einen Druck-
ausgleich zu ermoglichen, ist das untere Ende der Ampulle offen. Die Isolation der Heizkassette
besteht aus dem mineralischen Faserisolationsmaterial Fibrothal. Um eine Zersetzung des InP bei
hohen Temperaturen (P-Partialdruck pp= 27 bar iiber einer InP-Schmelze bei Schmelztemperatur
Tm = 1336 K) zu vermeiden, wird mit einem Inertgas (N,) ein Gegendruck von 38 bar iiber den
gesamten Prozesszeitraum aufgebaut. In dieser Anlage ist das so genannte ,,top-loading* System
realisiert, das heit die Beschickung der Ziichtungsanlage erfolgt von oben. Als Vorteil dieses
Anlagentyps ist zu nennen, dass die Heizkassette fiir Wartungsarbeiten und Optimierung leicht
zugénglich ist. Allerdings hat sich im Laufe dieser Arbeit gezeigt, dass die bei diesem Konzept
unvermeidlichen offenen Gasrdume bei Ziichtungsprozessen unter erhohtem Druck ent-
scheidende Nachteile haben. Da sowohl der wassergekiihlte Stahlautoklav, als auch das Kernzo-
nenmodul fiir jede Ziichtung bewegt werden miissen, ist ein vollstdndiges Ausfiillen dieser Gas-
rdume nicht moglich. Auf Grund der verbleibenden freien Volumina kommt es wihrend der
Ziichtungsprozesse zu turbulenter Gaskonvektion, die die thermische Stabilitit der Anlage nega-
tiv beeinflusst. Neben baulichen Verdnderungen, die in Kap. 4.1 beschrieben werden, wurde im
Unterschied zu Sahr [Sah04] auch der vorhandene Gasraum unterhalb der Heizkassette in der
numerischen Modellierung beriicksichtigt.

Abb. 3.1.1 zeigt den schematischen Aufbau der Ziichtungsanlage.
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Abbildung 3.2.1: Schematische Darstellung eines Langsschnittes durch die Ziichtungsanlage wie
er zur Modellierung in das Softwarepaket CrysVUn eingegeben wird.

Da bereits in fritheren Arbeiten [Bir03, Sah04] eine detaillierte Diskussion der Vorgehensweise
bei der numerischen Modellierung von Kristallziichtungsprozessen dargestellt wurde, sollen hier
nur mit wenigen Stichpunkten das Programmpaket und seine Anwendung vorgestellt werden.

Das Programmpaket CrysVUn ist fiir die Modellierung rotationssymmetrischer Ziichtungsanla-
gen konzipiert. Die Simulationen wurden, auf dem von CrysVUn erzeugten unstrukturierten Git-

ter, als quasistationdre Berechnungen durchgefiihrt. Damit werden die thermischen Effekte an der
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Phasengrenze fest-fliissig, die durch das Auftreten der latenten Wérme bei konstanter Wachs-
tumsrate (,,Stefan-Problem®) entstehen, bei der Berechnung der Form der Phasengrenze bertick-
sichtigt. Um eine Optimierung der thermischen Bedingungen durchzufiihren, wurde das ,,inverse*
Simulationsverfahren eingesetzt [Kur0O]. Eine Beriicksichtigung der Konvektion in der Schmelze
erfolgte nur fiir solche Ziichtungen, bei denen der Einfluss magnetischer Wechselfelder auf den
konvektiven Warmetransport in der Schmelze untersucht wurde. Da nach den Ergebnissen dieser
Studie der Einfluss der Konvektion auf die Form der Phasengrenze bei Ziichtungen ohne
Magnetfeld vernachléssigbar ist, wurde auf dessen Modellierung in diesen Féllen verzichtet. Die
Behandlung der konvektiven Wérmeiibertragung im Gasraum bei hohem Driicken ist Gegenstand
von Kap.3.2. Sie wurde jedoch bei Simulationen zur Entwicklung der verschiedenen
Zichtungsprozesse nicht berticksichtigt. D.h. zur Berechnung des Temperaturfeldes wurde nur
die Warmeiibertragung durch Strahlung und durch Wiarmeleitung erfasst. Bei der Modellierung
der Wérmeiibertragung durch Strahlung werden die jeweiligen Materialien entweder als opak,
transparent oder semi-transparent (d.h. durchldssig nur fiir einen definierten Bereich der
Wiérmestrahlung) betrachtet.

Ein wichtiges Kriterium bei der Optimierung von Prozessen zur Kristallziichtung sind die auftre-
tenden thermischen Spannungen im Kristall, die zur Entstehung von Versetzungen fiithren kon-
nen. Dazu wird im Programmcode aus dem modellierten Temperaturfeld und mithilfe von Mate-
rialkonstanten die skalare Grof3e der von Mises Spannung bestimmt [Kur98]. Alle im folgendem
angegebenen thermischen Spannungen sind von Mises Spannungen.

Fiir die Prozessentwicklung und Optimierung mit Hilfe der numerischen Modellierung wurde im
Wesentlichen das von Sahr [Sah04] entwickelte numerische Modell verwendet. Wie schon von
Sahr festgestellt und in Kap. 3.2 beschrieben, ist eine globale Beschreibung der kompletten
Ziichtungsanlage unter Prozessbedingungen damit nicht moglich. Doch ermdglicht das Modell
eine hinreichend exakte Beschreibung der thermischen Verhéltnisse im Bereich des Kristalls, was

durch Validierungsexperimente in Kap. 3.4. bestétigt werden konnte.
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3.3 Prozessentwicklung und Optimierung fiir unterschiedliche Ziichtungsprozesse

Im Rahmen dieses Projekts wurden insgesamt neun verschiedene Kristallziichtungsprozesse fiir

die in Kap. 3.2 beschriebene Ofenanlage entwickelt und optimiert.

Allgemeine Vorgehensweise

Fiir die Beurteilung der Ergebnisse der numerischen Simulation waren folgende Kriterien maf3-

gebend:

e Minimierung der Durchbiegung der Phasengrenze; diese Forderung ist gleichbedeutend mit
einer Minimierung des radialen Temperaturgradienten an der Phasengrenze.

e Annidhrend konstante axiale Temperaturgradienten iiber den gesamten Kristall, zur Minimie-
rung der thermischen Spannungen.

e Eine geringe Uberhitzung der Schmelzphase (< 80 K) um eine Zersetzung der Schmelze zu
vermeiden und damit die Bildung von Kristalldefekten, die durch eine Stochometrieabwei-
chung hervorgerufen werden [Rud03, Sch94].

e Fine konstante Wachstumsgeschwindigkeit von 2 mm/h; dieses Kriterium wurde durch die
Anwendung der inversen quasistationdren Modellierung erfiillt.

e In konusformigen Tiegeln sollte der Verlauf der Schmelzisotherme im Bereich des Konus
nicht parallel zur Tiegelwandung verlaufen, um eine Unterkiihlung der Schmelze in diesem
Bereich zu vermeiden.

Da die Leistungsaufnahme der einzelnen Heizzonen auf 1,4 kW beschrinkt ist, und fiir die not-

wendigen Heizleistungen deutliche Abweichungen zwischen der numerischen Modellierung und

dem Ziichtungsexperiment auftraten (Kap. 3.2), musste auch die begrenzte Leistungsaufnahme
der Heizzonen bei der Prozessentwicklung beriicksichtigt werden. Daher wurde fiir alle Prozess-
entwicklungen folgendes Vorgehen gewéhlt:

Ausgangspunkt war in allen Fallen das Temperaturfeld eines bereits experimentell durchgefiihr-

ten Ziichtungsprozesses. Zunédchst wurden die Kontrollpunkte fiir die inverse Modellierung direkt

an die Kontrollthermoelemente gekoppelt. In einem zweiten Schritt wurde durch ein Verschieben
aller Kontrolltemperaturen um einen konstanten Betrag die Phasengrenze in den Bereich der ge-
wiinschten Ankeimposition gebracht. AnschlieBend wurde der Kontrollpunkt derjenigen Heiz-
zone, die der Phasengrenze am ndchsten gelegen ist, auf die gewlinschte axiale Position filir die

Phasengrenze auf der Symmetrieachse der Ofenanlage gelegt. In weiteren Simulationsschritten
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erfolgten dann die Kontrolle der Schmelziiberhitzung und die Einstellung der axialen Tempera-
turgradienten durch Verdnderung der Solltemperaturen an den jeweiligen Kontrollthermoele-
menten. Da in jedem dieser Schritte eine Kontrolle der Leistungsaufnahme erfolgen musste,
konnten diese Vorgaben nicht iiber die inverse Modellierung geldst werden. Abschlielend er-
folgten in kritischen Féllen Testversuche an der Ofenanlage, ob die gewlinschten Temperaturen

trotz der vorhandenen Beschrinkungen der Leistungsaufnahme auch zu erreichen waren.

Beschreibung der einzelnen Prozesstypen
Die in einem fritheren Projekt [Sah04] entwickelte thermische Prozessfithrung unter Verwendung
eines Tiegels mit flachem Boden wurde im Rahmen dieses Projekts zunédchst beziiglich des Ein-
flusses der Schmelzkonvektion auf die Form der Phasengrenze untersucht. Die erzielten Ergeb-
nisse stellten die Ausgangsbasis flir die Untersuchungen zu magnetischen Wechselfeldern dar,
die in Kap. 3.5 beschrieben sind. Im Folgenden wird diese Prozessfiihrung als Typ 1 bezeichnet.
Bei der Entwicklung von Kristallziichtungsprozessen, die konusformige Tiegel verwenden
(Typ 2), wurde als Liange der resultierenden Kristalle zundchst eine Lange von ca. 10 cm
eingesetzt. Das entspricht einer Einwaage von ca. 1kg polykristallinem InP als Ausgangs-
material.
Dabei wurden zwei unterschiedliche Tiegelgeometrien betrachtet:

e Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160° ,,Typ2a“

e Tiegel mit einem Offnungswinkel von 120° ,, Typ2b*.
Als Folge einer Reduzierung des Schmelzvolumens auf eine Einwaage von 500 g polykristalli-
nem InP als Ausgangsmaterial, erfolgte die Entwicklung der Prozesstypen ,,Typ3a“ (fiir Tiegel
mit einem Offnungswinkel von 160°) und ,,Typ3b* (fiir Tiegel mit einem Offnungswinkel von
120°). Untersuchungen zum Einfluss einer Reduzierung der Wachstumsgeschwindigkeit auf
1 mm/h wurden als ,,Typ3A* durchgefiihrt.
Da im Rahmen dieser Arbeit auch eine Variation der Wiarmeleitfahigkeit der Suszeptormateria-
lien stattfand, wurden weitere Prozessentwicklungen fiir Typ3a notig. Der in Kap. 4.1 beschrie-
bene Finsatz eines Iso-Graphits mit geringerer Warmeleitfahigkeit (EK93) fiihrte zu einer thermi-
schen Prozessfiihrung von ,,Typ3al®“. Ebenso erforderte die in Kap. 4.1 beschriebene Erprobung
zweiler Varianten eines so genannten Doppelkonus (siehe Abb. 4.1.5) weitere Neuentwicklungen

von Prozesstypen ,,Typ3a2“ (Doppelkonus 1) und ,,Typ3a3“ (Doppelkonus 2). Einen tabellari-
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schen Uberblick iiber alle mithilfe numerischer Simulation entwickelten Prozesstypen gibt

Tab. 3.1.

Typ Tiegel Einwaage Suszeptor Wachstumsgeschwindigkeit
1 FB 1000 g EK906 2 mm/h
2a 160° 1000 g EK906 2 mm/h
2b 120° 1000 g EK906 2 mm/h
3a 160° 500 g EK906 2 mm/h
3A 160° 500 g EK906 1 mm/h
3b 120° 500 g EK906 2 mm/h
3al 160° 500 g EK93 2 mm/h
3a2 160° 500 g DK 2 mm/h
3a3 160° 500 g DK2 2 mm/h

Tabelle 3.1: Uberblick iiber alle entwickelten Prozesstypen.

Ergebnisse

Auf Grund der grolen Anzahl von Ergebnissen sollen hier nur einige ausgewihlte Aspekte vor-
gestellt werden.

So zeigt Abb. 3.3.1 den axialen Temperaturverlauf im dem Bereich des Tiegels auf der Symmet-

rieachse der Ziichtungsanlage fiir Prozesstyp 2a.
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Abbildung 3.3.1: Axialer Temperaturverlauf im Bereich des Tiegels auf der Symmetrieachse der

Anlage fiir verschiedene Zeitpunkte des Ziichtungsprozesses.
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Wie zu erkennen, ist der axiale Temperaturgradient in der Schmelze deutlich geringer als im
Festkorper. Fiir den Bereich des Zylinders und im Keimkanal konnten anndhrend konstante axiale
Temperaturgradienten realisiert werden. Doch findet sich gerade in dem fiir die Zwillingsbildung
kritischen Bereich des Konus eine deutliche Abweichung von der Linearitit des Temperaturver-
laufes im Festkorper. Dieser Effekt konnte auch bei keinem anderen der entwickelten Ziichtungs-

prozesse eliminiert werden.
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Abbildung 3.3.2: Maximale von Mises Spannung an der Phasengrenze fiir ausgewéhlte

Ziichtungsprozesse.

Wie Abb. 3.3.2 zeigt, findet in diesem Bereich der konusformigen Tiegel auch eine sprunghafte
Anderung der maximalen von Mises Spannung an der Phasengrenze statt.

Weiterhin kann Abb. 3.3.3 entnommen werden, dass bei der Prozessentwicklung fiir herkommli-
che Tiegel die maximale von Mises Spannung im Vergleich zu Typl halbiert werden konnte.
Eine weitere Verringerung konnte fiir Typ3 erreicht werden.

In Abb. 3.3.4 ist die Durchbiegung der Phasengrenze iiber der Prozessdauer aufgetragen.
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Abbildung 3.3.4: Numerisch berechnete Durchbiegung der Phasengrenze fiir ausgewéhlte

Ziichtungsprozesse.

Eine Verringerung der Durchbiegung der Phasengrenze im zylindrischen Teil des Tiegels war nur
fiir Prozesse des Typ3 zu beobachten. Kritisch anzumerken ist, dass sich in keinem der
entwickelten Ziichtungsprozesse fiir herkdmmliche Tiegel die sprunghafte Anderung der Form

der Phasengrenze im Bereich des Konus, wie sie in Abb. 3.3.4 zu beobachten ist vermeiden lief3.
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3.4 Verifizierung des numerischen Modells

Um die Vorhersagen der numerischen Simulation zu iiberpriifen, bieten sich zwei Vorgehenswei-

sen an:

e Messung der Temperaturverhdltnisse in dem Bereich der Anlage, in dem sich der Tiegel
befindet.

¢ Durchfiihrung von Dotierstoffstreifenexperimenten

Die Resultate beider Verfahren sollen in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden.

3.4.1 Verifizierung durch Temperaturmessungen

Die laterale und axiale Temperaturverteilung in einem Probekorper wurde im Bereich des Tiegels
schon bei der Entwicklung der Anlage von Sahr [Sah04] bestimmt. Daher erfolgte im Rahmen
dieser Arbeit eine Verifizierung des numerischen Modells fiir die verschiedenen Prozesstypen
mittels zeitaufgeloster Temperaturmessung wihrend des Ziichtungsvorgangs. Zur Temperaturer-
fassung bieten sich die Daten der Keimthermoelemente an. Der Vorteil dieser Methode besteht
darin, dass keine neuen Materialien in den Ziichtungsaufbau eingebracht werden miissen und
iiber die gesamte Prozessdauer ein kontinuierlicher Vergleich zwischen Experiment und Model-
lierung moglich ist. Abb. 3.4.1 zeigt das Ergebnis einer derartigen Messung fiir Prozess Typ3a
(siehe Kap. 3.2).
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Abbildung 3.4.1: Vergleich zwischen modellierter (cal.) und gemessener (obs.) Temperatur am

oberen Keimthermoelement fiir Prozesstyp3a.
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Der qualitative Verlauf der berechneten und experimentell gemessenen Temperaturen stimmt
hervorragend {iiberein. Eine Erklarung fiir die, liber die gesamte Prozessdauer anndhrend kon-
stante Temperaturdifferenz von 16 K, die bereits zu Beginn des Abkiihlprozesses vorhanden ist,
ist mit einigen Besonderheiten der Ziichtungsanlage zu begriinden, die in Kap. 4.1 ausfiihrlich
geschildert werden.

Sehr dhnliche Ergebnisse konnten auch fiir die anderen entwickelten Prozesstypen beobachtet

werden.

3.4.2 Verifizierung der Ergebnisse der numerischen Simulation durch Dotierstoffstreifen-

experimente

Um die Vorhersagen der numerischen Modellierung beziiglich der Position und Form der Pha-
sengrenze durch experimentelle Daten zu verifizieren, wurden Dotierstoffstreifenexperimente
durchgefiihrt. Dabei wird eine Markierung der Phasengrenze durch Dotierstoffstreifen mittels
Variation der Wachstumsgeschwindigkeit erreicht. Inhomogenitéten in der Wachstumsgeschwin-
digkeit fiihren auf Grund der Abhingigkeit des effektiven Verteilungskoeffizienten von der
Wachstumsgeschwindigkeit [Miil88] zu Inhomogenititen in der Dotierstoffverteilung. Erzeugt
wird dies durch eine gezielte Absenkung der Heizleistung. Die daraus resultierende Erhhung der
Wachstumsrate bildet so liber einen verstidrkten Dotierstoffeinbau die Phasengrenze zu Beginn
der Temperaturabsenkung ab. Mittels geeigneter Nachweisverfahren, die eine hohe Sensitivitit
auf eine Variation der Ladungstragerkonzentration aufweisen, ldsst sich dann der genaue Verlauf
der Phasengrenzflache Kristall-Schmelze ermitteln. Ist eine eindeutige zeitliche Zuordnung der
Dotierstoffstreifen zu den eingebrachten Storungen des Temperaturfeldes moglich, so kann die
mittlere Wachstumsgeschwindigkeit zwischen zwei Dotierstoffstreifen berechnet werden.

Mit dem hier gezeigten Experiment wurde die thermische Prozessfiihrung des Typ2a aus Kap. 3.2
untersucht. Die Ausgangschmelze enthielt eine S-Konzentration von ¢[S]=5x10" cm™. Der
Zeitpunkt der gezielten Storungen des Temperaturfeldes wurde so gewihlt, dass jeder Puls einem
Prozessschritt in der numerischen Simulation entspricht.

Alle Dotierstoffstreifen wurden durch eine kurzzeitige abrupte Absenkung der Temperatur an
dem der Phasengrenze nichstliegenden Regelthermoelement um 10 K fiir eine Dauer von ca.
7 min realisiert. Danach wurde die herkdmmliche thermische Prozessfithrung fortgesetzt, wobei

dann fiir den weiteren Ziichtungsverlauf eine ungestérte Wachstumsrate angenommen wurde.
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Wie in Abb. 3.4.2 a) zu erkennen lassen sich die Dotierstoffstreifen im unteren Abschnitt des
angeschliffenen Kristalls an der Oberfldche eindeutig identifizieren. Eine exakte Bestimmung der
Position und Form der eingebrachten Dotierstoffstreifen erfolgte an doppelseitig polierten Langs-
schnitten mit Hilfe der IR-Durchlichtmikroskopie bzw. mittels geeigneter Atzverfahren (AB-
Atze, Kap. 5.1).

Abb. 3.4.2 b) zeigt den Vergleich zwischen der experimentell gefundenen Position und Form der
Phasengrenze fiir den in Kapitel 2.3 beschriebenen Ziichtungsprozess des Typ2a mit einer Ziich-
tungsgeschwindigkeit in der numerischen Simulation von 2 mm/h.

Dabei zeigt sich eine gute qualitative Ubereinstimmung in der Position und Form der Phasen-

grenze zwischen der numerischen Simulation und den experimentell gewonnenen Daten.

experiment simulation

a) b)

Abbildung 3.4.2: Lage und Form der Dotierstoffstreifen a) an der Oberflache des Kristalls, b)
durch IR-Durchlichtmikroskopie ermittelt (linke Halfte), sowie durch numerische Simulation

vorhergesagt (rechte Halfte).
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Tragt man die Positionen der Phasengrenze auf der Kristallachse iiber der Prozesszeit auf und
fiihrt eine lineare Regression durch so erhélt man die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit. Wie
aus Abb. 3.4.3 ersichtlich, ergibt sich im Experiment eine um ca. 11 % hdhere mittlere Wachs-

tumsgeschwindigkeit von 2,15 mm/h.
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Abbildung 3.4.3: Position der Phasengrenze auf der Kristallachse iiber der Prozesszeit in Expe-
riment und Simulation fiir Prozess Typ2a und die daraus resultierende mittlere Wachstumsge-

schwindigkeit.

Betrachtet man die Abweichung der experimentell gefundenen Werte der Wachstumsgeschwin-
digkeit fiir die einzelnen Prozessschritte von der in der numerischen Simulation vorgegebenen
Wachstumsgeschwindigkeit, wie es in Abb. 3.4.4 dargestellt ist, zeigt sich, dass in dem bei der
Ziichtung von InP kritischen Bereichen (siehe Kap. 6.1) des Ubergangs in bzw. aus dem Konus

sowie im Konus selbst, Fluktuationen der Wachstumsgeschwindigkeit festzustellen sind.
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Abbildung 3.4.4: Differenz der Wachstumsgeschwindigkeit zwischen Experiment und Simula-

tion uiber der Prozesszeit.

Auch bei der quantitativen Auswertung der Durchbiegung der Phasengrenze Kristall — Schmelze
in Abb. 3.4.5 zeigt sich, dass in den kritischen Bereichen der Uberginge in bzw. aus dem Konus,
sowie im Konusbereich selbst, im Experiment ein Ubergang von einer streng konkaven Form der
Phasengrenze zu einer konvexen Form auftritt.

Diese Effekte wurden auch in einem weiteren Dotierstoffstreifenexperiment fiir den Prozess des
Typ3A aus Kap. 3.3 beobachtet, wobei mit einer in der numerischen Simulation vorgegebenen

Wachstumsgeschwindigkeit von 1 mm/h geziichtet wurde.

o

Abbildung 3.4.5 Durchbiegung der Phasengrenze in Experiment und Simulation iiber der

Prozesszeit.
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Weder durch Variation der Warmeleitfahigkeit des pBN-Tiegels in den Ubergangsbereichen in
bzw. aus dem Konus noch durch die Beriicksichtigung eines Spaltes zwischen Tiegel und Sus-
zeptormaterial [Miil02] konnten diese experimentellen Befunde in der numerischen Simulation

erklart werden.

3.5 Einfluss zeitabhingiger Magnetfelder auf die Ziichtung von InP nach dem VGF-

Verfahren

Die Eigenschaft von Magnetfeldern zur kontaktlosen Ubertragung von mechanischer Energie in
elektrisch leitende Schmelzen wird in der Metallurgie seit langem ausgenutzt. Da auch Schmel-
zen von Halbleitermaterialien eine gute elektrische Leitfahigkeit besitzen, kommt auch im Be-
reich der Kristallziichtung dem Einsatz von Magnetfeldern zur Beeinflussung der Schmelzkon-
vektion eine besondere Bedeutung zu. So sind stationdre Magnetfelder in den verschiedensten
Konfigurationen seit langem Gegenstand der Forschung und werden auch in industriellen Prozes-
sen eingesetzt. Zur Ziichtung von versetzungsfreiem Si [VAmO04] sind mittlerweile stationire
Magnetfelder in der so genannten ,,cusp‘ Konfiguration weit verbreitet.

Als Nachteil der stationdren Magnetfelder sind vor allem die hohen benétigten Feldstirken und
damit der hohe apparative Aufwand sowie Energiebedarf zu nennen. Daher sind in neuerer Zeit
zeitabhingige Magnetfelder, flir die deutlich geringere Feldstirken bendtigt werden, in das Zent-
rum des Interesses geriickt [FisO1]. So konnte bereits gezeigt werden, dass der Einsatz zeitabhin-
giger Magnetfelder eine Kontrolle sowohl iiber die Homogenitit des Einbaus von Dotierstoffen
und der Temperaturverteilung in der Schmelze, als auch iiber die Form der Phasengrenze fest-
flissig ermdglicht [Fis99, Piat03]. Auf Grund der engen Korrelation zwischen der Form der Pha-
sengrenze und den daraus resultierenden von Mises Spannungen, konnte in einer numerischen
Studie [Hai02] gezeigt werden, dass sich bei Anwendung eines rotierenden Magnetfeldes der
resultierende thermische Stress bei der Ziichtung von 3 GaAs reduzieren ldsst.

Im Rahmen dieses Projekts wurde daher eine numerische Studie durchgefiihrt, in der sowohl der
Einfluss rotierender als auch wandernder Magnetfelder auf die Ziichtung von InP nach dem VGF-
Verfahren untersucht wurde. Dabei wurden die Form der Phasengrenze sowie der resultierende
von Mises Stress als Optimierungskriterien gewidhlt. Ausgangspunkt fiir diese Berechnungen war

das numerische Model vom Typ! unter Annahme eines Tiegels mit flachem Boden, das bereits in
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Kap. 3.1 beschrieben wurde. Zunédchst wurden Simulationen zur Schmelzkonvektion ohne ein-
wirkendes Magnetfeld durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die Stirke der magnetischen Induktion
sukzessive erhoht, bis der Ubergang zu zeitabhingigen Stromungsverhiltnissen beobachtet

wurde.

3.5.1 Das numerische Modell

Details, die die Implementierung der notwendigen Gleichungen zur Berechnung der Wirkung der
rotierenden und wandernden Magnetfelder in dem Programm CrysVUn behandeln, sind in ande-
ren Arbeiten [FisO1, Tug03] ausfiihrlich beschrieben.

Der Vollstindigkeit halber seien hier die Gleichungen fiir die mittlere Dichte der Lorentzkraft

<f LZ > angegeben, wie sie in CrysVUn implementiert wurden:

So berechnete sich fiir das wandernde Magnetfeld die resultierende Dichte der Lorentzkraft in z-

Richtung [Ram00] wie folgt:

2
B
ocw 2.2 ow Py 2
<fLZ >=7a/1101l (ar):TTIl (ar) (Gl. 3.5.1)
Mit: By magnetische Flussdichte, ¢ elektrische Leitfdhigkeit der Schmelze, ® Frequenz, Ag
Amplitude, a =2n/A Wellenvektor, A Wellenldnge und I;(ar) modifizierte Besselfunktion erster

Ordnung.
Im Falle der rotierenden Magnetfelder berechnet sich die Dichte der Lorentzkraft < 1 g’ > aus dem

elektrischen Potential @, [Fis01] wie folgt:

p-1 B2 2p-1
<P >:_°’BJ(LJ ovg 7% R(Lj (G.35.2)
2 R oz 2p R

Mit: p Anzahl der Polpaare des magnetischen Feldes und R Radius des Schmelzzylinders
Ublicherweise wird die Stirke der zeitabhingigen Magnetfelder durch die dimensionslose mag-
netische Taylorzahl Ta,, beschrieben. Fiir den Fall rotierender Magnetfelder wird folgende Defi-
nition [FisO1] verwendet:

254

TaRMF _ B"R 00 (Gl.3.5.3)
2pv2p
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Dabei ist p die Dichte der Schmelze, v die kinematische Viskositit, o die elektrische
Leitfahigkeit der Schmelze, ® Frequenz, p Anzahl der Polpaare des magnetischen Feldes, R
Radius des Schmelzylinders, By magnetische Flussdichte.

Fiir wandernde Magnetfelder wurde folgende Definition [Tug03] benutzt:

3

Ty =225~ B0 (@) (GL. 3.5.4)
pvia

Mit: By magnetische Flussdichte, ¢ elektrische Leitfdhigkeit der Schmelze, v kinematische
Viskositidt, ® Frequenz, A, Amplitude, a=2n/A Wellenvektor, A Wellenldnge und I;(ar)

modifizierte Besselfunktion erster Ordnung.

In einer isothermen zylindrischen Schmelzkonfiguration bildet sich durch den Einsatz eines mag-
netischen Wanderfeldes ein einzelner Stromungswirbel in meridionaler Richtung aus [Iug03],
unabhingig von der Richtung der einwirkenden Lorentzkraft. Rotierende Magnetfelder induzie-
ren hingegen eine azimutale Flussrichtung. In beiden Féllen fiihrt das Auftreten von Ekmann-
dhnlichen Wirbeln an der Tiegelwandung zu sekunddren Stromungen. Ab einem gewissen
Schwellenwert der Stirke der magnetischen Induktion kommt es auf Grund der Sekundérstro-
mungen zu einem Ubergang zu instationéren Stromungsverhiltnissen.

Auf Grund der achsensymmetrischen Geometrie der Ziichtungskonfiguration wird die Phasen-
grenze fest-fliissig besonders durch die meridionale Stromung beeinflusst. Daher sollten bei mag-

netischen Wanderfeldern stiarkere Effekte beobachtbar sein als bei rotierenden Feldern.

3.5.2 Einfluss rotierender Magnetfelder

Als Parameter filir die Simulation wurde bei einer Polpaarzahl von 1 eine Rotationsfrequenz des
magnetischen Feldes von 50 Hz gewihlt. Abb. 3.5.1 zeigt den Stromungsverlauf in der Schmelze
sowie die Form der Phasengrenze bei einem Aspektverhidltnis (Verhéltnis der Hohe des
Schmelzzylinders zu deren Durchmesser) von H/D = 0,5, ohne anliegendes Feld und mit einer

magnetischen Induktion von 1,5 mT.
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Abbildung 3.5.1: Numerisch berechnete Stromungsmuster in der r-z Ebene einer InP-Schmelze

und Form der Phasengrenze; links ohne Feld rechts mit einer magnetischen Induktion von

1,5 mT.

Die Durchbiegung der schwach konkaven Phasengrenze lésst sich durch den Einsatz rotierender
Magnetfelder, wie in Abb. 2.5.2 gezeigt, nur um ca. 8 % reduzieren. Auch bei den berechneten

von Mises Spannungen ist nur eine maximale Reduzierung um 10 % moglich.
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Abbildung 3.5.2: Durchbiegung der Phasengrenze (links) und resultierende von Mises Spannung
(rechts) fiir verschiedene Ziichtungsgeschwindigkeiten (2 mm/h und 4 mm/h) und Aspektverhalt-

nisse unter der Einwirkung eines rotierenden Magnetfeldes

Im Gegensatz zu der Ziichtung von 3“ GaAs bei der in einer numerischen Studie [Hai02] der Ein-

satz rotierender Magnetfelder eine Verdoppelung der Ziichtungsgeschwindigkeit ermdglicht,
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ohne dass eine Erhohung der thermoelastischen Spannungen zu beobachten wire, konnen in der
InP-Ziichtung keine signifikanten Anderungen (>10%) der kritischen Parameter festgestellt

werden.

3.5.3 Einfluss wandernder Magnetfelder

Im Rahmen einer Studienarbeit [Obi03] untersuchte G. Obigodi den Einfluss wandernder Mag-
netfelder. Wandernde Magnetfelder konnen in zwei verschiedenen Konfigurationen betrieben
werden, wie in Abb. 3.5.3 gezeigt. In der so genannten ,,upward configuration zeigt der Vektor
der resultierenden Lorentzkraft von der Phasengrenze in Richtung Schmelze. In der so genannten

»downward configuration in die entgegengesetzte Richtung von der Schmelze zur Phasengrenze.

B=66mT B=66mT

i
.
N

“downward “upward
configuration” configuration”

Abbildung 3.5.3: Einfluss der Orientierung der Lorentzkraft auf das Stroémungsregime, Tempe-
raturfeld in der Schmelze und Durchbiegung der Phasengrenze fiir ein Aspektverhéltnis von 0,5.
In der linken Hiélfte jeder Zeichnung ist die Temperaturverteilung in der Schmelze gezeigt, dabei
betrdgt der Abstand der Iso-Thermen 1 K. In der rechten Halfte ist die Stromungsfunktion ge-

zeigt.

Die Durchbiegung der konkaven Phasengrenze nimmt, im Fall einer aufwirts gerichteten Lo-
rentzkraft mit zunehmender magnetischer Induktion zu (sieche Abb. 3.5.3). Da im selben Malle
auch die resultierende von Mises Spannung im Kristall ansteigt, ist diese Konfiguration nicht

geeignet eine Verbesserung der strukturellen Eigenschaften des Kristalls zu erzielen.
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Wirkt eine abwirts gerichtete Lorentzkraft auf die Phasengrenze ein, so nimmt zunéchst sowohl
die Durchbiegung der Phasengrenze als auch die maximale Stromungsgeschwindigkeit in der
Schmelze ab (Abb. 3.5.4). Bei weiter steigender magnetischer Induktion bildet sich eine W-
formige Phasengrenze aus und die maximale Stromungsgeschwindigkeit nimmt wieder zu, wie

aus Abb. 3.5.4 zu entnehmen ist.

B=0mT B=42mT B=6.0mT B=89m

Schmelze B,0O,

v = V.= V, = V. =

™

46 mm/s 3m4 mm/s 4Ta9X'mm/s 97 mm/s

Kristall

Abbildung 3.5.4: Einfluss einer abwirts gerichteten Lorentzkraft bei unterschiedlicher Stirke der
magnetischen Induktion auf das Stromungsregime, Durchbiegung und Form der Phasengrenze,

sowie die maximale Stromungsgeschwindigkeit.

Fiir alle untersuchten Aspektverhéltnisse traten ab einer magnetischen Induktion von 8 mT zeit-
abhingige Stromungen auf und es konnte keine konvergente Losung berechnet werden. Die re-
sultierende von Mises Spannung an der Phasengrenze Kristall/Schmelze fillt mit steigender mag-
netischer Induktion (Abb. 3.5.5 und Abb. 3.5.7). Ab einem bestimmten Wert der magnetischen
Induktion kann fiir alle untersuchten Aspektverhiltnisse eine einheitliche Verteilung der von Mi-

ses Spannung an der Phasengrenze beobachtet werden (Abb. 3.5.5).
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Abbildung 3.5.5: Verteilung der von Mises Spannung im Kristall fiir unterschiedliche Werte der

magnetischen Induktion bei einem Aspektverhiltnis von 0,5.

Somit ergeben sich fiir den Einsatz wandernder Magnetfelder mit einer abwirtsgerichteten
Lorentzkraft zwei mogliche Optimierungsstrategien fiir den untersuchten VGF-Prozess:

e Optimierung auf eine moglichst geringe Durchbiegung der Phasengrenze

e Optimierung auf eine Minimierung der auftretenden von Mises Spannung an der

Phasengrenze

Wird die Minimierung der Durchbiegung der Phasengrenze als Optimierungskriterium gewéhlt,
so kann bei geeigneter Wahl der magnetischen Induktion eine Reduzierung der Durchbiegung
zwischen 63 % und 93 5% (von 2,01 mm auf 0,75 mm bzw. von 1,96 mm auf 0,17 mm) erreicht
werden. An der schwach konkaven Phasengrenze wird in diesem Fall eine Minimierung der
resultierenden von Mises Spannung zwischen 46 % und 53 % (von 0,72 MPa auf 0,46 MPa bzw.
von 1,17 MPa auf 0,56 MPa) beobachtet.

3.5.4 Vergleich zum Einfluss rotierender und wandernder Magnetfelder auf die Ziichtung

von InP nach dem VGF-Verfahren

Vergleicht man die Auswirkungen der zwei verschiedenen Konfigurationen des magnetischen

Feldes, so lassen sich folgende Schliisse ziehen.
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Im Falle rotierender Magnetfelder steigt die kritische magnetische Taylorzahl Tamagkrit mit
abnehmendem Aspektverhéltnis (Abb. 3.5.6). So steigt die Stirke der magnetischen Induktion
von 0,1 mT auf 1,5mT an. Fir wandernde Magnetfelder hingegen bleibt die kritische
magnetische Taylorzahl Tamgkrit fiir alle untersuchten Aspektverhiltnisse anndhrend konstant

(Abb. 3.5.6) und die Stdrke der magnetischen Induktion betrdgt 8 mT.
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Abbildung 3.5.6: Kritische magnetische Taylorzahl fiir wandernde (TMF) und rotierende (RMF)
Magnetfelder.

Wie die Betrachtung der Auswirkungen der beiden Feldkonfigurationen auf die Form der Pha-
sengrenze und der resultierenden von Mises Spannung an der Phasengrenze zeigt (Abb. 3.5.7),
scheint nur der Einsatz wandernder Magnetfelder einen signifikanten Einfluss auf diese Parame-

ter zu haben.
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Abbildung 3.5.7: Durchbiegung der Phasengrenze (rechts) und resultierende von Mises

Spannung an der Phasengrenze (links); normiert auf Werte ohne Feld.

Jedoch bleibt festzustellen, dass weder die rotierenden, noch die wandernden Magnetfelder die
Aufbiegung der Phasengrenze direkt an der Tiegelwandung beeinflussen kdnnen, da diese durch
die thermischen Eigenschaften des Tiegelmaterials (pyrolytisches Bornitrit) verursacht wird und

unabhéngig von den konvektiven Vorgingen in der Schmelze ist.
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3.6 3-D Modellierung der industriellen Hochdruckanlage ,,Kronos*

Aufgrund des axialsymmetrischen Aufbaus der von der Firma Crystal Growing Systems (CGS)
Hanau entwickelten VGF-Anlage konnten die die Entwicklung begleitenden Simulationsrech-
nungen im wesentlichen mit einem 2-dimensionalen Modell durchgefiihrt werden. Mit diesem
Modell war es jedoch nicht mdglich einen eventuellen Einfluss der Stromzuleitungen des Boden-
heizers auf das Temperaturfeld im Kristall zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde unter Ver-
wendung des Orcan-Frameworks [Jun05] ein 3-dimensionales Modell der Anlage erstellt, wel-
ches diese Zuleitungen enthélt. Abb. 3.6.1 zeigt einen Querschnitt durch das Modell, die Farbko-
dierung gibt die temperaturabhéngig berechneten Warmeleitfahigkeiten der verwendeten Materi-
alien wieder.

Zur Beurteilung des Einflusses der Heizerzuleitungen wurden die Heizleistungen entsprechend
eines intermedidren Ziichtungsstadiums vorgegeben, der axiale Temperaturgradient im wachsen-
den Kristall betriigt ca. 10K/cm, die Phasengrenze (erkennbar an der Anderung der Wirmeleitfi-

higkeit in Abb. 3.6.1) befindet sich etwa auf halber Hohe des Tiegels.

am—

Conduciivity
0.0377 20,1 0.0 S0.0

Abbildung 3.6.1: Querschnitt durch ein 3D-Modell der VGF-Anlage ,,Kronos®, farbkodiert ist
die (temperaturabhéngige) Warmeleitfahigkeit in W/(Km)
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Abb. 3.6.2 zeigt Isolinien der Temperatur im Abstand von 10 K in einer Ebene 1 cm {iber dem
Bodenheizer. Fiir eine bessere Visualisierung wurden alle Regionen auBler dem wachsenden
Kristall und den Zuleitungen ausgeblendet. Die durch die Zuleitungen erzeugte Asymmetrie des

Temperaturfeldes ist deutlich sichtbar.

Abbildung 3.6.2: Berechnete Isolinien der Temperatur im Abstand von 10 K 1cm iiber dem Bo-
denheizer der VGF-Anlage Kronos, mit Darstellung des Ziichtungstiegels (oben) und der beiden

Stromanschliisse (unten) des Bodenheizers.

Zur Quantifizierung der Asymmetrie wurden Temperaturprofile entlang zweier azimuthal um 90°
versetzter axialer Linien durch den Kristall gelegt. Bei der Analyse dieser Temperaturprofile
zeigte sich, dass die Asymmetrie hier bereits ausgeglichen und somit kein Einfluss auf das Kris-

tallwachstum zu erwarten ist.
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4. Anlagenkonzept und Durchfiihrung der Ziichtungsprozesse

In diesem Kapitel sollen zunéchst einige charakteristische thermische Eigenschaften der Ziich-
tungsanlage beschrieben werden. Weiterhin werden die durchgefiihrten Modifikationen der
Kernzone sowie MaBBnahmen zur Reduzierung des freien Gasvolumens vorgestellt.

In einem weiteren Unterkapitel soll gezeigt werden, wie die Durchfithrung der Ziichtungsexperi-
mente vonstatten ging. Neben der Priparation der Ausgangsstoffe und der Realisierung der ther-
mischen Prozessfiihrung wird auch eine Ubersicht iiber die Variation der Ziichtungsparameter

vorgestellt.

4.1 Beschreibung charakteristischer Eigenschaften der Ziichtungsanlage und durchgefiihr-

ter Modifikationen

Die Ziichtungsexperimente wurden in der in Kap. 3.1 beschriebenen Hochdruckanlage mit neun
unabhingig regelbaren Heizzonen durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung dieser Ziich-
tungsanlage findet sich bei [Sah04, Sah01]. In diesem Kapitel soll daher nur kurz auf die thermi-
schen Eigenschaften des Ziichtungsaufbaues, sowie die durchgefiihrten baulichen Modifikationen

eingegangen werden.

Da die thermische Stabilitit einen entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis der Kristallziich-
tungsexperimente hat, sollen einige charakteristische thermische Eigenschaften dieses Anlagen-
typs anhand der Prozessdaten des Ziichtungsexperiments InPFe20 beschrieben werden:

Auf Grund der Trigheit der Heizzonen auf Anderungen der Solltemperatur an den
Kontrollthermoelementen durch das eingegebene Temperaturprogramm zu reagieren, bzw.
Temperaturschwankungen die durch turbulente Gaskonvektion verursacht werden auszugleichen,
kommt es zu einer Temperaturdifferenz zwischen den realen und den vorgegebenen Werten an
den Kontrollthermoelementen. In Abb. 4.1.1 ist diese Abweichung wihrend des Abkiihlprozesses
fir das Kontrollthermoelement TC4, das auf Hohe des Tiegels positioniert ist, iiber die

Prozesszeit aufgetragen.
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Abbildung 4.1.1: Abweichung der realen Temperatur an Kontrollthermoelement TC4 von der
Solltemperatur wéahrend des Ziichtungsexperiments InPFe20, aufgetragen iliber der gesamten

Prozesszeit.

Daraus ergibt sich eine mittlere Temperaturabweichung von + 0,07 K, bei einer maximalen Tem-
peraturabweichung von + 0,4 K. Ein dhnliches Verhalten ist auch an den anderen acht Kontroll-
thermoelementen zu beobachten. Allerdings konnten auch wéhrend eines Ausheizprozesses der
unter Vakuum durchgefiihrt wurde Temperaturdifferenzen von bis zu 0,2 K festgestellt werden.

Eine direkte Messung der Temperaturfluktuationen in der Schmelze war zwar nicht moglich,
doch konnen auftretende Temperaturfluktuationen im Suszeptormaterial im Bereich des Tiegels
mithilfe der Keimthermoelemente TCA und TCB beobachtet werden. In Abb. 4.1.2 ist der Tem-
peraturverlauf an Keimthermoelement TCB in dem Zeitraum von 15-17 h nach Beginn des Ab-

kiihlprozesses gezeigt.
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Abbildung 4.1.2: Temperaturverlauf an Keimthermoelement TCB, aufgetragen iiber der

Prozesszeit

Fiihrt man eine lineare Regression fiir diesen Datensatz durch, 148t sich die Abweichung von ei-

ner linearen Abkiihlrampe berechnen, wie in Abb. 4.1.3 gezeigt. Dabei werden Temperaturfluk-

tuationen mit einer Periodendauer von ca 1 h und einer Amplitude von ca. + 0,3°C beobachtet.
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Abbildung 4.1.3: Abweichungen der gemessenen Temperatur an Keimthermoelement TCB von

einer linearen Abkiihlrampe in dem Zeitraum von 15-17 h nach Beginn des Abkiihlprozesses
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In den Bereichen eines linearen Temperaturverlaufes treten weiterhin oszillierende Temperatur-
fluktuationen mit einer Amplitude von ca. £ 0,1°C auf.

Die langperiodischen Abweichungen des Temperaturverlaufes konnen mit Druckschwankungen
im verwendeten Kiihlwasserkreislauf in Verbindung gebracht werden und wurden auch an der

ebenfalls aufgenommenen Temperatur der Autoklavenwandung registriert.

Die Verdnderungen des Ziichtungsaufbaus die im Rahmen dieser Arbeit erfolgten seien im Fol-
genden kurz erldutert:

=  Mafnahmen zur Verringerung der Gaskonvektion

Als eine der wichtigsten Ursachen fiir das Auftreten von Fehlwachstum wéhrend der Kristall-
zlichtung in Hochdruckprozessen sind Temperaturfluktuationen anzusehen, die durch turbulente
Gaskonvektion verursacht werden. Daher ist die Minimierung von turbulenter Gaskonvektion
bzw. Abschirmung des Kernzonenmoduls von den daraus resultierenden Temperaturfluktuatio-
nen bei der Ziichtung von InP von entscheidender Bedeutung.

Um das vorhandene Gasvolumen der Anlage zu verringern, wurde die Heizkassette mit einem
zusitzlichen Deckel aus dem Isolationsmaterial Fibrothal versehen. Diese wurde passgenau an
die Form des Autoklaven angefertigt und fiillt somit den gesamten Raum oberhalb der Heizkas-
sette aus wie in Abb. 4.1.4 gezeigt. Eine weitere Verringerung des freien Volumens in der Anlage

lieB sich auf Grund des hier realisierten ,,top — loading* Konzepts nicht erreichen.
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Abbildung 4.1.4: Schematischer Langsschnitt des oberen Bereichs der VGF-Anlage mit Ein-

bauten zur Verringerung der Gaskonvektion.
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Um eine effektivere Abschirmung des Kernzonenmoduls von Temperaturfluktuationen, die durch
turbulente Gaskonvektion verursacht werden, zu erreichen, wurde das offene Keramikrohr, das
die Quarzglasampulle umschlie8t, durch ein halboffenes Pythagorasrohr ersetzt (Abb. 4.1.4).

» Variation der Tiegelgeometrie

Ausgehend von den Uberlegungen zur Vermeidung der Zwillingsbildung, die in Kap. 5.1 aus-
fiihrlich diskutiert werden, erfolgten Ziichtungsexperimente in Tiegeln mit einem Offnungswin-
kel von 160° bzw. 120°.

*  Variation der Suszeptormaterialien:

Die Umstellung des Ziichtungsverfahrens von Tiegeln mit flachem Boden auf die Verwendung
von Tiegeln mit Konus erfordert bei der mechanischen Bearbeitung auf Grund der komplexeren
Geometrie des Tiegels eine Zweiteilung des Suszeptormaterials im Bereich des Tiegels, wie sie

in Abb. 4.1.5a gezeigt ist.

LZyIinder lZyIinder

/Becher

@——Becher | Konus
L N
€—Stitze €—Stitze
a) b)

Abbildung 4.1.5: Schematischer Aufbau der Suszeptormaterialien im Bereich des Tiegels, a)
,herkommlicher Aufbau mit einheitlichem Suszeptormaterial, b) modularer Aufbau fiir ,,Dop-

pelkonus*.

Dabei wurde besondere Aufmerksamkeit auf die Passgenauigkeit in dem Bereich des Konus ge-

legt. Auf Grund des direkten Zusammenhangs zwischen dem axialen Temperaturgradienten und
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der Ausbildung der Facettenflichen, sowie der engen Verkniipfung von Facettenflichen und
Zwillingsbildung wie sie in Kap. 5.1 ausfiihrlich diskutiert wird, wurde versucht, den axialen
Temperaturgradienten iiber einen weiten Bereich zu variieren. Um diese Variation des axialen
Temperaturgradienten zu realisieren, wurde neben dem Einsatz von Iso-Graphiten mit verschie-
denen Wirmeleitfdhigkeiten auch ein so genannter Doppelkonus in modularer Bauweise entwi-
ckelt. Der Vorteil einer modularen Bauweise des Doppelkonus liegt in einer erhdhten Flexibilitdt
bei der Variation der axialen Temperaturgradienten in den Bereichen des Keimkanals und des
Konus. Bei der Entwicklung des Doppelkonus fanden auch so genannte CBCF- (Carbon Bound
Carbon Fibre) Materialien der Firma Calcarb Ltd. mit einer geringen Wérmeleitfdhigkeit Ver-
wendung. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die thermischen Leitfihigkeiten der eingesetzten

Suszeptormaterialien und ihrer Verwendung in dem Kernzonenmodul.

Bezeichnung Thermische Leitfahigkeit bei Verwendung
1000°C nach
Herstellerangaben
EK906 38 W/(Km) Becher, Konus, Stiitze
Zylinder
EK93 26 W/(Km) Becher, Zylinder, Konus (Doppelkonus 1),
CV100 16 W/(Km) Becher
CV70 10 W/(Km) Konus (Doppelkonus 2)

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber Eigenschaften und Verwendung der eingesetzten Suszeptor-

materialien

Auf Grund langer Lieferzeiten fiir die CBCF-Materialien und verzdgerter Bearbeitung wegen der
starken Auslastung der universititseigenen Mechanikwerkstatt konnten nur wenige Ziichtungsex-
perimente mit dem Modulautbau durchgefiihrt werden.

Allerdings zeigte sich bei der Auswertung der Ergebnisse der Ziichtungsexperimente, die mit
dem in Abb. 4.1.5 b skizzierten Modulautbau durchgefiihrt wurden, eine verstirkte Tendenz zur
Zwillingsbildung im Keimkanal. Dies wurde auf ein verstérktes Auftreten von Temperaturfluktu-

ationen, die durch den mehrteiligen Aufbau begiinstigt werden zuriickgefiihrt.
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4.2 Durchfiihrung der Ziichtungsexperimente

Neben der thermischen Prozessfiihrung stellt auch die Reinheit der verwendeten Materialien in

der Kernzone einer Ziichtungsanlage eine wichtige Vorrausetzung fiir die Herstellung von hoch-

wertigem einkristallinem Material dar [Alt96]. Daher soll im Folgenden die Préparation der

Einsatzstoffe, die in der Kernzone verwendet wurden, kurz beschrieben werden.

Praparation der Einsatzstoffe

Tiegel aus pyrolytischem Bornitrit (pBN): nach einer 24-stiindigen Reinigung in
Konigswasser (HCl: HNO3;=3: 1) werden die Tiegel mindestens 48 Stunden in Reinst-
wasser unter mehrmaligen Austausch der Fliissigkeit aufbewahrt um alle Sédurereste zu
entfernen. AnschlieBend erfolgt eine Oxidation des Tiegelinneren bei ca. 1100°C. Eine
detaillierte Beschreibung findet sich in [Amo98a, Bir03, Sah04]. Die Standzeit der Tiegel
betragt auf Grund der unvermeidlichen Delaminierung der pBN-Schichten bei der Entnahme
des Kristalls maximal ca. 10 Ziichtungen.

B,0s: Zur Einkapselung der Schmelze und des erstarrten Materials wurden B,Os-Tabletten
der Firma RASA Industries Ltd. unterschiedlicher Gréfe mit einem Wassergehalt von
253 ppm verwendet.

Die verwendeten Einbauten aus Quarzglas (Kapillaren fiir Keimthermoelemente, Ampulle
fiir die Kernzone) wurden mit einer Glassitze einer Zusammensetzung HF:HNO; geétzt und
anschliefend mit Reinstwasser gereinigt.

Dotierstoffe: Als Dotierstoffe kamen In,S; Pulver und Drihte aus Fe mit einer Reinheit von
mindestens 99.999 % zum Einsatz.

Vorgereinigtes (pre-pulled) polykristallines InP: Als polykristallines Ausgangsmaterial ka-
men InP Zylinder des Hebei Semiconductor Research Institutes mit einer Ladungstragerkon-
zentration von [np] = 5x1015 cm” zum Einsatz. Um eventuell anhaftende organische Verun-
reinigungen zu entfernen, erfolgte zundchst ein Reinigungsschritt in Mucasol@-Ldsung so-
wie ein anschlieBendes Abidtzen der Oberfliche in einer 2 %-igen Losung von Br; in
CH;OH.

Fiir die Ziichtung von InP in Tiegeln mit einem flachen Boden wurden folgende Typen von
Keimkristallen mit einem Durchmesser von 2 verwendet, die nach dem LEC-Verfahren

hergestellt wurden:
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e Undotierte Kristalle des Hebei Semiconductor Research Institutes mit einer
Ladungstrigerkonzentration [np] = 5x10"° ¢cm™ und einer mittleren EPD < 120 000 cm™

e S-dotierte Kristalle der Firma Wafer Technologies Ltd. mit einer Dotierstoffkonzentration
¢[S] < 8-:10" cm™ und einer mittleren EPD < 1000 cm™

e Fe-dotierte semiisolierende Kristalle der Firma Wafer Technologies Ltd. mit einem spezifi-
schen Widerstand p > 10’ Qcm und einer mittleren EPD < 30 000 cm ™.

Des Weiteren kam ein S-dotierter (c[S] < 8x10'® cm™) Keimkristall, der in einem Vorgingerpro-

jekt am Erlanger Kristallabor mithilfe des VGF-Verfahrens hergestellt wurde zum Einsatz.

Alle Keimkristalle wurden zuerst mit Hilfe einer Prizisionsschleifmaschine in die gewiinschte

leicht konische Form gebracht, mit Schleifpapier poliert und abschliefend mit Mucasol@-L6sung

sowie durch Abétzen der Oberflache in einer 2 %-igen Losung von Br, in CH;0H gereinigt.

»  Fiir die Ziichtung von InP in Tiegeln mit Konusbereich wurden folgende Typen von Keim-
kristallen mit einem Durchmesser von ca. 9 mm verwendet:

e Undotierte Kristalle aus dem LEC-Verfahren des Hebei Semiconductor Research Institutes
mit einer Ladungstrigerkonzentration [np] = 5x10"> cm™ einer mittleren EPD < 120 000 cm™,

e S-dotierte Kristalle, die im Rahmen dieser Arbeit nach dem VGF-Verfahren unter Verwen-
dung von Tiegeln mit flachem Boden gewonnen wurden. (Siche Kap 4.3.1)

Die Anpassung der Keimkristalle erfolgte in einem ersten Schritt durch Schleifen der Keime auf

einen Durchmesser von ca. 8,4 mm. Ein weiterer Materialabtrag wurde durch Atzen der Keim-

kristalle in einer 5 %-igen Losung von Br, in CH3OH realisiert, bis der Kristalldurchmesser einen

Durchmesser von ca. 8,2 mm betrug. Dabei wurde der Keimkristall stindig in der Atzlosung be-

wegt, um einen moglichst gleichmifBigen Abtrag zu gewihrleisten.

Thermische Prozessfiihrung

Der Einbau der Komponenten der Kernzone in die Ziichtungsanlage sowie die prinzipielle
Durchfiihrung der Ziichtung ist im Detail in [Sah04] beschrieben und soll daher im Folgenden
nur kurz umrissen werden.

Nach einem ersten Autheizschritt wéhrend der Evakuierung der Anlage wird die Ofenanlage, bei
einer Temperatur von 100°C an allen Kontrollthermoelementen zunidchst mit N, befiillt, bis ein
Druck von 33 bar erreicht ist. Anschlieend erfolgt ein Temperaturschritt mit einer Autheizrate
von 500°C/h, um eine rasche und vollstindige Einkapselung des InP mit B,O; zu gewihrleisten.

Dabei steigt der Gasdruck auf ca. 37 bar. Die weitere Temperaturerhdhung wird nun mit geringe-
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ren Heizraten durchgefiihrt, bis an den oberen Heizzonen eine Temperatur von ca. 1120°C er-
reicht ist. Bei diesem Temperaturprofil schlieBt sich eine so genannte Homogenisierungsphase
an, bei der die Temperatur fiir 12-14 h konstant gehalten wird, um eine Homogenisierung der
Schmelze zu gewihrleisten [Sch94]. Danach erfolgt eine weitere Temperaturerh6hung in kleinen
Schritten, bis die gewiinschte Ankeimtemperatur (siche unten) erreicht ist. Ist dies der Fall, wird
der eigentliche Ziichtungsprozess begonnen.
Die Ubertragung der in der numerischen Simulation gefundenen thermischen Prozessfiihrung auf
die in diesem Projekt verwendete Ziichtungsanlage birgt wegen der turbulenten Gaskonvektion
bei hohem Driicken einige Probleme, wie in Kap. 3.2 und 3.5 dargestellt.
Auf Grund des in der Ziichtungsanlage realisierten ,toploading® Prinzips (Beschickung der
Ziichtungsanlage von oben) ergab sich folgende Schwierigkeit:
Um die turbulente Gaskonvektion in dem Bereich zwischen Pythagorasrohr und Heizwendeln zu
minimieren, wurde bei jedem Ziichtungsexperiment versucht den obersten Bereich zwischen Py-
thagorasrohr und Heizkassette mit Biandern aus Fibrothalmatten moglichst vollstandig zu ver-
schlieBen. Da eine reproduzierbare Abdichtung nach dieser Methode nicht zu gewéhrleisten ist,
variiert die Stromungsgeschwindigkeit des Gases von Experiment zu Experiment in einem weiten
Bereich. Daher ist es notwendig einen thermischen Bezugspunkt zu wihlen, der gesicherte Aus-
sagen iiber die thermischen Verhéltnisse im Bereich des Tiegels ermdglicht. Als am besten ge-
eignet erscheint dazu das Thermoelement in der Ndhe des Keimkristalls, mit dem auch der An-
keimprozess kontrolliert wird. Wie aus den Erfahrungswerten des Vorgadngerprojektes [Sah02]
bekannt kann eine gute Ubereinstimmung der Ankeimposition in der numerischen Simulation
und den Ziichtungsexperimenten (siche auch Kap. 3.4) erzielt werden, wenn von der Temperatur
des Keimthermoelementes in der numerischen Simulation ca. 15 K abgezogen werden. Damit ist
ein thermischer Bezugspunkt gegeben, nach dem die Temperaturen der Regelthermoelemente der
einzelnen Heizzonen ausgerichtet werden kdnnen, ohne das numerisch ermittelte Temperaturpro-
fil zu verdndern. Dies sei exemplarisch am Beispiel des Ziichtungsexperiments InPFel3 verdeut-
licht:

e Numerisch berechnete Temperatur fiir Ankeimposition Tax(num) = 1354 K;

= Taxk(real) = Tag(num) — 15 K= 1339 K

e Um die gewiinschte Ankeimtemperatur zu erreichen, miissen alle numerisch berechneten

Temperaturen an den Kontrollthermoelementen der einzelnen Heizzonen Tyz(num) um

einen Korrekturfaktor fx, der von Experiment zu Experiment variiert, verdndert werden.
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Damit ist dann das reale Temperaturfeld an den Kontrollthermoelementen Tyz(real)

gegeben mit dem dann der Ziichtungsprozess begonnen wird (Tabelle 4.2):

Heizzone | Tyz(num) | fx Tyz(real)
(K] [K]
1 1420 1432
2 1420 1432
3 1420 1432
4 1420 +12 1432
5 1360 1372
6 1265 1277
7 1068 1080
8 798 810
9 498 510

Tabelle 4.2: Berechnung des realen Temperaturfeldes an den Regelthermoelementen der

einzelnen Heizzonen zu Beginn des Ziichtungsexperiments InPFel3.

Welch starken Einfluss das VerschlieBen es Spaltes zwischen Pythagorasrohr und Heizwendeln

hat, zeigt sich in der Variation des Korrekturfaktors von —19 K bis +12 K.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Einfluss einer Vielzahl von Parametern auf das Ergebnis der
Kristallziichtung von InP mit dem VGF-Verfahren untersucht werden. Daher sei hier eine knappe
Ubersicht iiber die durchgefiihrten Ziichtungsexperimente sowie die durchgefiihrten Parameterva-

riationen gegeben.
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Durchgefiihrte Ziichtungsprozesse
In Tab. 4.3 sind die durchgefiihrten Ziichtungsprozesse und die daran durchgefiihrten Parameter-

variationen aufgefiihrt.

Typ Tiegel Parametervariation Einwaage

Ziel des Experiments

1 Flacher Boden Keimqualitidt Keimgewinnung 1 kg

2 Mit Konus Tiegelgeometrie 1 kg
Keimqualitit

Dotierstoff

3 Mit Konus Tiegelgeometrie 0,5 kg
Dotierstoff
Temperaturgradient

Ankeimposition

Wachstumsgeschwindigkeit

Tabelle 4.3: tabellarische Ubersicht iiber die in dieser Arbeit durchgefiihrten Prozessvariationen.

= Typl

Bei dieser Prozessfiihrung (Typl in Kap. 3.3) kamen Keimkristalle unterschiedlicher Dotierung
(undotiert, S-dotiert und Fe-dotiert) zum Einsatz. Da sich diese Keimkristalle auch in ihrer Qua-
litdt (Versetzungsdichte) deutlich unterschieden, konnten auch Aussagen iiber den Einfluss der
Qualitdt der Keimkristalle auf das Ziichtungsergebnis getroffen werden, wie in Kap. 5.2 ausge-
fiihrt. So wurden zwei Prozesse mit undotierten Keimkristallen mit einer mittleren Versetzungs-
dichte EPD > 60 000 cm™ und einer Fe-dotierten Ausgangsschmelze, sowie zwei Prozesse mit
einem Fe-dotierten Keimkristall (mittlere EPD <30 000 cm™) und einer Fe-dotierten Ausgangs-
schmelze durchgefiihrt.

Des Weiteren wurde diese Prozessfithrung auch zur Gewinnung von Keimkristallen fiir den Ein-
satz in Zichtungsexperimenten mit herkdmmlichen Tiegeln verwendet. Dabei erfolgten die

Ziichtungen mit S-dotierten Keimen mit geringer Versetzungsdichte (EPD < 1000 cm™) und un-
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dotiertem polykristallinen Material. Die Charakterisierungsergebnisse dieser Keimziichtungen
werden in Kap. 4.3 vorgestellt.
In allen Ziichtungsexperimenten dieses Prozesstyps wurde eine Wachstumsgeschwindigkeit von

2 mm/h vorgegeben.

= Typ2

Auch bei dieser Prozessfilhrung (Typ2a bzw Typ2b in Kap. 3.3) kamen Keimkristalle unter-
schiedlicher Dotierung (undotiert und S-dotiert) und stark unterschiedlichen Versetzungsdichten
(200 000 cm™ < mittlere EPD < 6 000 cm™) zum Einsatz.

Des Weiteren wurde sowohl Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160°, als auch Tiegel mit
einem Offnungswinkel von 120° verwendet, um den Einfluss der Tiegelgeometrie auf das Fehl-
wachstum zu untersuchen.

Als Dotierstoffe wurden Fe-Draht und In,S;-Pulver eingesetzt. Ein Experiment (InPFe09) mit
GaAs-Codotierung zu Fe wurde durchgefiihrt, um den Einfluss gitterhdrtender Dotierstoffe zu
untersuchen.

Zur Verifizierung der Vorhersagen der numerischen Modellierung wurde fiir diese Prozessfiih-
rung ein Dotierstoffstreifenexperiment (InPFel1) durchgefiihrt, dessen Ergebnisse in Kap. 3.4.2
ausfiihrlich dargestellt sind.

= Typ3

Bei dieser Prozessfiihrung (Typ3 in Kap.3.) kamen nur schwach S-dotierte
([S]max < 1,4x10" cm'3) Keimkristalle aus eigener Herstellung mit einer mittleren
EPD < 6 000 cm™ zum Einsatz.

Die verwendeten Tiegel hatten einen Offnungswinkel von 160° bzw. 120° (Typ3a bzw. Typ3b in
Kap. 3.3).

Es wurden zwei Ziichtungen mit undotierter Ausgangsschmelze durchgefiihrt. In allen andern
Zichtungsexperimenten wurden Fe-Draht oder In,S;-Pulver als Dotierstoff eingesetzt.

Neben der in Kap. 4.1 beschriebenen Variation der Suszeptormaterialien (Typ3al, Typ3a2,
Typ3a3 in Kap. 3.3). wurde in zwei Ziichtungsexperimenten auch der Einfluss des thermischen
Kontaktes zwischen Tiegel und Suszeptormaterial liberpriift. Dabei wurde in dem einem Fall
(InPFe26), um einen vollstindigen Kontakt zwischen Tiegel und Suszeptor zu gewihrleisten,

zwischen Tiegel und Suszeptor eine diinne Lage Graphitfilz bzw. Graphitfolie eingebracht. Im
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anderen Fall (InPFe29) wurde, um die vollstindige Beriihrungsfreiheit zwischen Tiegel und Sus-
zeptor zu gewdhrleisten, im oberen Bereich des Tiegels Graphitfolie zwischen Tiegel und Sus-
zeptor eingebracht. Da es sich, durch Schwankungen der Maf3genauigkeit in der Produktion sei-
tens des Herstellers, dabei um einen Tiegel mit geringerem Durchmesser handelte, sollte damit
iiber den gesamten Bereich des Tiegels ein schmaler Spalt zwischen Tiegel und Suszeptor vor-
handen gewesen sein.

In zwei Ziichtungsexperimenten wurde (InPFe22/23) die numerisch berechnete Wachstumsge-
schwindigkeit von 2 mm/h auf 1 mm/h abgesenkt. Bei einem dieser Ziichtungsexperimente
(InPFe22) wurden Dotierstoffstreifen in den Kristall eingebracht, um den Einfluss der Wachs-

tumsgeschwindigkeit auf die Position und Form der Phasengrenze zu verifizieren.

Typische Kristalle fiir die jeweiligen Prozesstypen sind in Abb. 4.2.1 gezeigt.

a) b)

Abbildung 4.2.1: Angeschliffene Kristalle fiir die jeweiligen Prozesstypen; a) Typ 1 Experiment
InPFel0, b) Typ 2 Experiment InPFe08, c) Typ 3 Experiment InPFel4
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5. Charakterisierung der geziichteten Kristalle

Die gewonnenen InP-Kristalle wurden sowohl im Hinblick auf ihre strukturellen als auch auf ihre
elektrischen Eigenschaften charakterisiert. In den folgenden Kapiteln sollen die eingesetzten
Charakterisierungsverfahren kurz beschrieben und die erhaltenen Ergebnisse vorgestellt werden.
Ein eigenes Kapitel ist der Charakterisierung der Keimkristalle aus eigener Herstellung und die
Auswirkung ihrer Dotierung auf die Gewinnung von semiisolierendem Material gewidmet.

AbschlieBend werden die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert.

5.1 Strukturelle Charakterisierung und Bestimmung der mittleren Versetzungsdichte
(EPD)

Zur Beurteilung der strukturellen Giite von Wafern der III-V Verbindungshalbleiter wird iibli-
cherweise die Atzgruben-Dichte (engl.: Etch Pit Density (EPD)) als KenngroBe fiir die in den
Kristallen vorhandene Versetzungsdichte angegeben.

Die Atzgruben bilden sich an den Austrittspunkten der Versetzungslinien an der Oberfliche der
Kristallscheiben.

Die Bestimmung der mittleren EPD erfolgte entsprechend einem modifizierten Verfahren nach
DIN 50454-2 [DIN94] und wurde schon in [Sah04] ausfiihrlich diskutiert. Der Vollstandigkeit
halber seien hier die einzelnen Priparationsschritte noch einmal kurz erldutert.

Politurditze: Um eine spiegelnde Oberfliche zu erzeugen, die fiir die Bestimmung der mittleren
EPD notwendig ist, wurden die Kristallscheiben in einer Brom Methanol Mischung
(CH30H : Br, =95 : 5) ca. 2 Minuten behandelt. Anschlieend erfolgte eine Reinigung in einem
Methanolbad sowie in Reinstwasser. Die Trocknung wurde durch Abblasen mit Druckluft
realisiert.

Versetzungsiitze: Zur Erzeugung der Atzgruben wurde die Huber-Atze [Hub75] eingesetzt. Dabei
handelt es sich um eine Mischung aus 85 %-iger Phosphorsdure und 47 %-igen Bromwasserstoff
in einem Mischungsverhiltnis 2 : 1. Die Atzdauer betrug 90 s. Die Reinigung der Scheiben
erfolgte in Reinstwasser mit anschlieBendem Abblasen der Oberfldche mit Drucklutft.
Bestimmung der EPD: Die Bestimmung der mittleren EPD erfolgte in einem automatisierten

Verfahren an einem Polyvar MET Lichtmikroskop, wie in [Sah04] beschrieben. Die Grofle der
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Messfelder betrug 500 x 500 um”. Wie am Erlanger Kristalllabor [Sah04, Kle01] gezeigt werden
konnte, ldsst sich die Messzeit, ohne Beeinflussung der Genauigkeit, drastisch reduzieren, wenn
nur jedes flinfte Feld ausgezdhlt wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden, wenn nicht anders

erwéhnt, 100 % der Flache zur Bestimmung der mittleren EPD herangezogen.

Ergebnisse fiir Fe-dotierte Kristalle:
Da es im Rahmen dieser Arbeit nicht gelang vollig defektfreie (Zwillingsbildung und polykri-
stallines Wachstum) Kristalle herzustellen, wurde nur fiir wenige Kristalle eine exemplarische

Bestimmung der mittleren EPD durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.1 aufgelistet.

Typ/Experiment Mittlere EPD [cm'z] Mittlere EPD [cm'z]
Keimnah Keimfern
1/ InPFel0 37 600 M12300
3/ InPFel4 @1 660 -
900 1030
4 / InPFe29 M- 141 M- G 830

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die erzielten Versetzungsdichten; Legende: (1) Scheibe mit
polykristallinem Wachstum, (2) Wert in Scheibenbereich vor Verzwilligung, (3) Wert in

Scheibenbereich nach Verzwilligung, (4) Auswertung von Halbscheiben.

Eine detaillierte Betrachtung iiber den lateralen und axialen Verlauf der Versetzungsdichte findet

sich in Kap. 6.2.3.1 und Kap. 6.2.3.4.

Um eine schnelle, eindeutige Aussage iiber die Orientierung der Wachstumsrichtung nach dem
Auftreten von Zwillingsgrenzen treffen zu kdnnen, bietet sich die Untersuchung der Morphologie
einzelner Atzgruben [K1e90] an.

Als weiteres Atzverfahren kam die so genannte AB-Atze [Abr65] als Strukturitze zum Einsatz.
Mit den so genannten Strukturdtzen lassen sich Inhomogenititen die durch eine Variation der
Dotierstoffverteilung verursacht werden, wie Facettenwachstum, Zwillingsgrenzen oder

Dotierstoffstreifen, sichtbar machen. Andere in der Literatur als Strukturdtzen beschriebene
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Atzverfahren [Wey94, Wey83a, Wey83b] konnten in mehreren Versuchsserien fiir Fe-dotiertes
Material keine befriedigenden Ergebnisse fiir die Charakterisierung von Facettenfldchen liefern.
Die Herstellung der AB-Atze erfolgte nach folgendem Muster:

Es werden 240 mg AgNO; in 60 ml H,O bei 60°C geldst, anschlieBend werden nacheinander
30 g CrO; und 30 ml HF hinzugefiigt. Der Atzvorgang wird bei 60°C unter stindigem Riihren
durchgefiihrt. Die Atzdauer betrug 30-60 min, wobei die Atzldsung alle 10 min erneuert werden
sollte, um befriedigende Ergebnisse zu erzielen. Die Untersuchungen der Atzergebnisse wurden
an einem POLYVAR MET Mikroskop der Firma Reichart Jung mithilfe der Technik der
Interferenzkontrastmikroskopie durchgefiihrt.

Als Proben wurden nach [110] orientierte, einseitig polierte Langsschnitte verwendet. Fiir S-
dotierte Proben lieBen sich alle oben genannten Inhomogenititen sehr deutlich beobachten.
Dagegen erwies sich die Beobachtung an Fe-dotiertem oder undotiertem Material als schwierig,
wie in Abb. 6.1.8 gezeigt. Zwar lieBen sich die Zwillingsgrenzen, auf Grund des anisotropen
Atzverhaltens, eindeutig identifizieren doch sind die Facettenflichen, auf Grund der deutlich
geringeren Dotierstoffkonzentration auf den Facettenflichen nur schwer zu erkennen. Eine
detaillierte Darstellung der Ergebnisse findet sich in Kapitel 6.1.

Als weiteres Verfahren zur strukturellen Charakterisierung kam die Rontgentopographie (XRT)
zum Einsatz. Dabei handelt es sich um ein abbildendes Verfahren, mit dem Inhomogenititen in
der Kristallstruktur wie Zwillinge, Facetten, Einschliisse, etc. sichtbar gemacht [Bar04, Kla98,
Roz79] werden konnen. Dieses Verfahren erlaubt auch eine eindeutige Bestimmung der in einem
Kristall auftretenden Versetzungstypen, wie in Kapitel 6.2 ausfiihrlich beschrieben. Die
Darstellung der auftretenden Kontrastmechanismen sowie die Vorteile die sich durch die
Verwendung einer Synchrotronquelle ergeben sind ausfiihrlich in der Literatur dargestellt [Bar04,
Bow98, Car90, K1a98, Roz79, Tuo74].

Die einzige praparative Voraussetzung fiir aussagekriftige Ergebnisse ist eine beidseitige
planparallele Politur der zu untersuchenden Kristallschnitte. Um eventuell anhaftende Politur-
riickstinde zu entfernen, wurden die Kristallschnitte nach der Politur mit einer Mischung von
Br,/CH30H in einem Mischungsverhéltnis von 2 : 98 behandelt. Alle Untersuchungen wurden an
der Beamline ID19 der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble unter der
Leitung von Dr. Hértwig durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen
Aufbaus findet sich in [Tre04, Esr05]. Neben dem offiziellen ESRF-Experiment ,.X-ray To-
pography of InP Single Crystals with low Dislocation Density,,, fiir das 24 h Strahlzeit zur
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Verfiigung standen, konnte auch Herr André Trepper im Rahmen seiner Studienarbeit [Tre04] an
Messungen in Grenoble teilnehmen. Eine ausfiihrliche Darstellung und Diskussion der

Ergebnisse findet sich in Kapitel 6.2.

5.2 Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften

Neben den strukturellen Eigenschaften sind auch die elektrischen Eigenschaften von heraus-
ragender Bedeutung fiir die Hersteller von Bauelementen auf InP-Substraten. Da in diesem
Projekt Untersuchungen zur Ziichtung von semiisolierenden InP-Kristallen durchgefiihrt werden
sollten, ist ein Wert des spezifischen Widerstandes von p>2x10’ Qcm angestrebt. Dies wird
durch die Zugabe des tiefen Akzeptors Fe als Dotierstoff erreicht. Eine detaillierte Untersuchung
zum Kompensationsmechanismus findet sich bei [Hir94].

Neben dem Wert des spezifischen Widerstands ist auch die laterale Homogenitét der elektrischen
Eigenschaften von entscheidender Bedeutung.

Um quantitative Aussagen iiber die elektrischen Eigenschaften der Kristalle zu gewinnen, wurden
verschiedene Messverfahren angewandt. Im Folgenden seien die einzelnen Messverfahren kurz
beschrieben.

= Hall-Messung

Die Messungen wurden an quadratischen Proben von einer Kantenlinge 5 mm bis 10 mm nach
der Messanordnung von van der Pauw [vdP58] durchgefiihrt. Dieses Messverfahren ermdglicht
die Bestimmung des spezifischen Widerstandes p, der Ladungstragermobilitit p und der
Konzentration n der Ladungstrdger. Eine ausfiihrliche Diskussion des experimentellen Aufbaus
findet sich bei [Hir94].

*  Photolumineszens-Topographie (PLT)

Die Untersuchungen zur lateralen Homogenitét der elektrischen Eigenschaften wurden mit Hilfe
der PLT am Fraunhofer Institut fiir Angewandte Festkorperphysik von Dr. M. Baeumler
durchgefiihrt.

Bei diesem Messverfahren werden durch eingestrahltes Licht Elektronen-Loch-Paare generiert.
Dabei erfolgt die Anregung mit Licht, dessen Energie oberhalb der Bandliicke des zu
untersuchenden Halbleitermaterials (1,34 um bei 300 K fiir InP) liegt. Die strahlende Re-
kombination der angeregten Elektronen im Leitungsband mit den generierten Lochern im

Valenzband lésst sich mittels geeigneter Detektoren optisch nachweisen. Sollen topographische
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Untersuchungen durchgefiihrt werden so ist des weiteren auf eine sorgfiltige Politur der
Oberflachen zu achten.

Um eine gute energetische Auflosung zu erhalten, wurden die Messungen bei einer Temperatur
von 2 K durchgefiihrt. Als Anregungsquelle kam ein Ar’ - Laser mit einer Wellenlinge von
514 nm und einem Strahldurchmesser von 70 um zum Einsatz. Die Detektion der emittierten

Strahlung der Rekombinationsprozesse erfolgte mit einem Ge-Detektor.

Des Weiteren wurden einige Proben aus dem Kristallziichtungsexperiment InPFel0 dem Institut
fiir Experimentelle Physik der TU/BA Freiberg zur Verfiigung gestellt. An diesen Proben wurde
erstmals mit dem, in der Arbeitsgruppe um Prof. Niklas entwickelten, Verfahren der Microwave
Detected Photo-induced Current Transient Spectroscopy (MDPICTS) [Dor04, Grii03]
Untersuchungen an Fe-dotiertem InP durchgefiihrt. Eine Beschreibung der erzielten Ergebnisse

findet sich in [HahO5].

* Hall-Messungen

Die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften erfolgte exemplarisch an einigen Kristallen.
Ausgehend von den Herstellerangaben zur Ladungstragerkonzentration in dem polykristallinen
Ausgangsmaterial von 5,5~1015 cm™ und einem effektiven Verteilungskoeffizienten kg von Fe in
InP ke = 0.001 [Mos93], sowie den Ergebnissen von [Mos93, For98, For96] nach denen, je nach
Ziichtungsbedingungen maximal ca. 70 % des eingebauten Fe in InP elektrisch aktiv ist, ergibt
sich eine minimale Fe Konzentration c[Fe]> 8,3-10" cm™ in der InP-Schmelze, um rein
rechnerisch eine vollstindige Kompensation der Ladungstrager zu gewahrleisten.

In Abb. 5.2.1 ist der spezifische Widerstand p, in Abb. 5.2.2 die Netto-Konzentration der La-
dungstrager n iiber dem erstarrten Schmelzvolumen fiir die Ziichtungsexperimente InPFelO,
InPFel4 und InPFe29 aufgetragen. Bei dem Ziichtungsexperiment InPFel0, das in einem Tiegel
mit flachen Boden unter Verwendung eines Fe-dotierten Keimkristalls durchgefiihrt wurde,
betrug die Fe-Konzentration in der Ausgangsschmelze [Fe]=9x10"cm™. Bei dem
Ziichtungsexperiment InPFel4, das in einem herkdmmlichen Tiegel mit einem Offnungswinkel
von 160° unter Verwendung eines S-dotierten Keimkristalls durchgefiihrt wurde, betrug die Fe-
Konzentration in der Ausgangsschmelze [Fe] =6,9x10" cm™. Auch das Ziichtungsexperiment

InPFe29 wurde in einem konusformigen Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160° unter
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Verwendung eines S-dotierten Keimkristalls durchgefiihrt, dabei betrug die Fe-Konzentration in

der Ausgangsschmelze [Fe] = 1x10" cm”.
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Abbildung 5.2.1: Spezifischer Widerstand p aufgetragen tiber dem erstarrten Schmelzvolumen g.
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Abbildung 5.2.2: Netto-Ladungstragerkonzentration n aufgetragen {iber dem erstarrten

Schmelzvolumen g
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Wie aus Abb. 5.2.1 und Abb. 5.2.2 zu erkennen, ist bei der Verwendung schwach S-dotierter
Keimkristalle eigener Herstellung in Ziichtungsexperiment InPFel4 die zugegebene Fe-Kon-
zentration in der Ausgangsschmelze zu gering. So ergibt sich in Abb. 5.2.1 fiir einerstarrtes
Schmelzvolumen g unter 0,4 ein spezifischer Widerstand p <2,5 Qcm. Der erwiinschte Kom-
pensationseffekt [Hir94] kann ab g> 0,5 beobachtet werden. Davor handelt es sich nach der
herkémmlichen Nomenklatur noch um leitendes Material ([n] > 10"° cm™).

Zwar kann in den Proben der Ziichtungsexperimente InPFel0O und InPFe29 das Einsetzen des
Kompensationseffektes nicht mehr beobachtet werden (Abb. 5.2.1 und Abb. 5.2.2), doch werden
an kommerziellem semiisolierenden Material von den Anwendern Werte des spezifischen
Widerstandes p >2-10” Qcm erwartet. Diese Werte werden in beiden Ziichtungsexperimenten
erst ab einem erstarrten Schmelzvolumen g > 0,7 erreicht, so dass bei diesen experimentellen
Bedingungen eine weitere Erhdhung der Fe-Konzentration auf 3,3-10"” cm™ notwendig wire, um
bereits in der Anfangsphase des Ziichtungsexperiments semiisolierendes Material herzustellen.
Diese notwendige Erhohung der Fe-Konzentration in der Ausgangsschmelze wird durch den
Eintrag von Schwefel aus den verwendeten Keimkristallen verursacht, wie in Kapitel 5.3

beschrieben.

PL-Messungen

Ziel der Photoluminesz Messungen war es die laterale Homogenitidt des Dotierstoffeinbaus zu
verifizieren. Dazu wurden aus dem Ziichtungsexperiment InPFel4 zwei Wafer, einer aus dem
keimnahen Bereich (Wafer 3), einer aus dem keimfernen Bereich (Wafer 36) untersucht. Nach
den Ergebnissen der Hall-Messungen handelt es sich bei Wafer 3 noch um leitendes Material, bei
Wafer 36 hingegen um semiisolierendes InP. In Abb. 5.2.3 ist jeweils das komplette

aufgenommene Spektrum fiir beide Wafer gezeigt.
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Abbildung 5.2.3: Photolumineszenz Spektrum zweier Fe-dotierter Wafer aus dem Ziich-

tungsexperiment InPFe14

Die einzelnen Peaks werden in der Literatur [Ins91, Eav82, Hir94] folgenden Ubergiingen
zugeordnet:

1,41 eV Band-Band bzw. Band-Donator

1,37 eV Donator-Akzeptor bzw. Leitungsband-Akzeptor

1,10 eV breite Emissionsbande, die Fe zugeordnet wird.

Die durchgefiihrte Photolumineszenz-Topographie fiir Wafer 36 aus dem keimfernen Bereich, die
in Abb. 5.2.4 dargestellt ist, wurden bei Energien von 1,37 eV (874 nm) und 1,1 eV (1124 nm)

aufgenommen.

Abbildung 5.2.4: Photolumineszenz Spektren eines keimfernen Wafers aus dem Ziichtungs-

experiment InPFel4 fiir Anregungsenergien von a) 1,37 eV (874 nm) und b) 1,1 eV (1124 nm)
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Fiir beide Wellenldngen zeigt sich eine hohe laterale Homogenitit der Dotierstoffverteilung tiber
den gesamten Wafer mit einer Standardabweichung von 0.03 % bei einer Wellenldnge von

874 nm bzw. 0.11 % bei einer Wellenlénge von 1124 nm.

5.3 Charakterisierung der Keimkristalle aus eigener Herstellung

Die elektrischen und strukturellen Eigenschaften der Keimkristalle haben einen entscheidenden
Einfluss auf die Qualitdit der damit geziichteten Kristalle [Sah04]. Daher wurden die
Keimkristalle aus eigener Herstellung sowohl nach strukturellen als auch nach elektrischen
Gesichtspunkten charakterisiert.

Die Keimziichtungen wurden in Tiegeln mit flachem Boden unter Verwendung eines S-dotierten

Keimkristalls und undotierter Ausgangsschmelze (Prozess Typl in Kap. 3.3) durchgefiihrt.

Strukturelle Charakterisierung:
Die resultierende Versetzungsdichten fiir Scheiben iiber- und unterhalb der Keime, sowie die

Lage der Scheiben im Kristall, sind fiir das Ziichtungsexperiment InPK1 in Abb. 5.3.1 gezeigt.

L

* -Postion [mm]

X -Position [mm]

Abbildung 5.3.1: Kristall aus dem Ziichtungsexperiment InPK1 (links) mit Zwillingslamellen im
oberen Bereich des Kristalls (durch Anschleifen sichtbar gemacht); resultierend mittlere EPD
(rechts) fiir Bereich {iber- und unterhalb der gewonnenen Keime und Lage der Scheiben im

Kristall.
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Aus diesem Ziichtungsexperiment wurden 14 Keime von einem Durchmesser von 8,55 mm und
einer Lidnge von 63 mm von dem Projektpartner FCM gewonnen.

Aus einem weiteren Keimziichtungsexperiment InPK2, das mit den gleichen Prozessparametern
durchgefiihrt wurde, konnten 16 Keime mit einem Durchmesser von 8,55 mm und einer Lénge
von 49,5 mm gewonnen werden. An einer weiteren Bohrung von geringerem Durchmesser, die
aus der Mitte des Kristalls entnommen wurde, wie in Abb.5.3.2a gezeigt, konnten

Untersuchungen zur axialen Entwicklung der Versetzungsdichte durchgefiihrt werden

(Abb. 5.3.2b).
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Abbildung 5.3.2: a) laterale Verteilung der Versetzungsdichte aus dem keimnahen Bereich des
Kristalls InPK2 ca. 5 mm iiber Ankeimposition; b) axialer Verlauf der Versetzungsdichte iiber
die Liange der gewonnenen Keime, ermittelt im Zentrum des Kristalls (Markierung in

Abb. 5.3.2 a).

Da je nach Ziichtungsprozess maximal 30 mm des Keimkristalls aufgeschmolzen wurden, konnte

eine mittlere EPD < 1 000 cm™ an der Ankeimposition gewahrleistet werden.

Elektrische Charakterisierung:
Um die S-Konzentration in den gewonnen Keimkristallen zu bestimmen, wurden an den in
Abb. 5.3.3 gezeigten Scheiben Hall-Messungen durchgefiihrt. In S-dotiertem InP betridgt der

Abstand des Donatorniveaus zum Leitungsband nur ca. 8§ meV [Ins91], so dass der vorhandene
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Schwefel bei Raumtemperatur nahezu vollstindig ionisiert vorliegt [Log89]. Da in dem
kristallinen undotierten Ausgangsmaterial nur eine geringe Restverunreinigung an Donatoren
([n] <5%10" em™) vorliegt, erscheint die Annahme gerechtfertigt, dass die durch Hall-Mes-
sungen ermittelte Netto- Ladungstrigerkonzentration n bei Raumtemperatur der Konzentration
des vorhandenen Schwefels entspricht.

In Abb. 5.3.3 ist neben den, als Doppelbestimmung durchgefiihrten, Messwerten auch der nach

der Scheil schen Gleichung berechnete axiale Verlauf der S-Konzentration wiedergegeben.

k. —1
[c]=co kefr -(1-g) (GL 5.1)
Mit [c] Konzentration des Dotierstoffes bei g, co: co Ausgangskonzentration in der Schmelze, Keg:

effektiver Verteilungskoeffizient, g: erstarrtes Schmelzvolumen

Dabei wurden fiir die Berechnung von ¢y die S-Konzentration des Keimkristalles nach Her-

stellerangaben herangezogen und fiir ke ein Wert von 0,53 [Sah04, Zem96] eingesetzt.

T T T T T T T
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c |
N /:
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Abbildung 5.3.3: Bestimmung der S-Konzentration in den Keimkristallen aus Ziichtungsex-
periment InPK1, Hall-Messwerte und berechneter Konzentrationsverlauf iiber dem erstarrten

Anteil g.

Um die ,,Verunreinigung* der geziichteten Kristalle durch den S-Gehalt der Keimkristalle abzu-
schidtzen, wurde in dem Ziichtungsexperiment InPFel5 eine nominell undotierte Ausgangs-

schmelze vorgelegt. Dieses Experiment wurde in einem konusformigen Tiegel mit einem Off-
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nungswinkel von 160°, mit einer Einwaage von ca. 500 g und einem Keimkristall aus dem
Ziichtungsexperiment InPK1 durchgefiihrt. Dabei wurden ca. 20 mm des Keimkristalls aufge-

schmolzen.

1,40E+016 /
1,20E+016 berechnet

X Messwert
m  Mittelwert

1,00E+016

8,00E+015

—

6,00E+0154— —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ladungstragerkonzentration [cm™]

erstarrtes Schmelzvolumen g

Abbildung 5.3.4: Verlauf der Ladungstragerkonzentration iiber dem erstarrten Anteil g zur
Bestimmung der durch den Keimkristall eingebrachten Ladungstrigerkonzentration fiir den

nominell undotierten Kristall aus dem Ziichtungsexperiment InPFel5.

Daraus ergibt sich eine S-Konzentration in der Ausgangsschmelze von 1,43x10'® cm™. Wie in
Abb. 5.3.4 zu erkennen liegt damit die Ladungstrigerkonzentration iiber die gesamte Lénge des

Kristalls unter einem Wert von 2 x10'° cm™,

5.4 Diskussion

Die Gewinnung von Keimkristallen mithilfe des VGF-Verfahrens bietet die Moglichkeit,
hochwertige Keimkristalle mit einer geringen Versetzungsdichte einzusetzen. Dadurch kann die
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von polykristallinem Wachstum, deutlich reduziert werden
(siehe Kap. 6 und [Sah04]).

Die Verwendung schwach S-dotierter Keimkristalle, wie in dieser Arbeit, erfordert allerdings
eine Erhohung der Fe-Dotierung um semiisolierendes Material zu erhalten. Jedoch ist zum einen
eine moglichst geringe Dotierung der Schmelze vorteilhaft, um die Gefahr der konstitutionellen

Unterkiihlung [Til53, Wil88] wihrend des Ziichtungsprozesses zu minimieren. Zum anderen ist
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seit langem bekannt, dass Fe zur Ausdiffusion in epitaktische Schichten und zur Anreicherung an
inneren und duBleren Grenzflachen neigt [Che80, Hol81]. Daher sollten Ziichtungsexperimente,
die die Herstellung von semiisolierendem Material zum Ziel haben mit undotierten
Keimkristallen durchgefiihrt werden, um die Fe-Konzentration mdglichst gering zu halten.

Wie die Ergebnisse der PL-Topographie zeigen, ist es jedoch mit dem VGF-Verfahren moglich,

die geforderte hohe laterale Homogenitét der Dotierstoffverteilung zu erreichen.

63



6. Auftreten von Kristalldefekten in InP in Abhingigkeit von Ziichtungspa-

rametern

Im diesem Kapitel sollen die wichtigsten Defekte in InP-Kristallen vorgestellt werden. Dabei
sollen die Natur, die mdglichen Charakterisierungsverfahren sowie der Zusammenhang zwischen
Prozessparametern und Defekthaushalt dargestellt werden.

Ziel eines jeden Kristallziichtungsprozesses ist die Herstellung defektfreier ,,perfekter* Kristalle.
So ist die Herstellung versetzungsfreier Si-Kristalle mit einem Durchmesser bis zu 300 mm nach
dem Czochralski-Verfahren in der industriellen Fertigung, durch die Anwendung der
sogenannten Diinnhals- Technik nach Dash [Das59], heute ein etablierter Prozess [vAmMO04]. Um
die Natur der auftretenden Defekte, ihre Entstehung und Moglichkeiten ihrer Charakterisierung
zu verstehen, ist die genaue Kenntnis der Kristallstruktur des jeweiligen Materials eine
notwendige Voraussetzung. Daher sei im Folgenden kurz die Kiristallstruktur von InP
beschrieben:

InP kristallisiert in dem kubischen Zinkblendetyp mit der Raumgruppe F43m mit einem Gitter-
parameter ap = 5,86875 A [Gie58]. Die Elementarzelle ist in Abb. 6.1.a gezeigt.

Abbildung 6.1: a) Elementarzelle von InP, b) Projektion auf (110)-Ebene.

Die Projektion der Kristallstruktur entlang [110] in Abb. 6.1 b verdeutlicht den azentrischen
Charakter dieses Strukturtyps. Auf Grund des azentrischen Charakters unterscheiden sich Flache

und Gegenfliche ([i11]= [ﬁ]), wie am Beispiel der Facettenflichen {111} in Abb.6.1b zu
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erkennen. So sind die einen Facettenflachen In-dominiert und ihre Gegenfldchen P-dominiert. Da
in den kubischen Kristallstrukturen die Stapelfolge in [111] Richtung Apap,BpbmCpcimAp...
vorliegt, handelt es sich dabei um die Fldchen der hochsten Packungsdichte, die so genannten
singuldren oder atomar glatten Flachen. Das Kristallwachstum auf diesen {111}-Flachen
erfordert, im Gegensatz zu dem Kristallwachstum auf atomar rauen Flichen (z.B. {100}-
Flachen), die Bildung eines Flachenkeims [Wil88]. Diesem Wachstumsmechanismus kommt, wie

in Kap. 6.1 ausgefiihrt, eine besondere Bedeutung bei der Bildung von Zwillingen zu.

6.1 Zwillingsbildung und Facettenwachstum

Grundlagen zur Zwillingsbildung und das Modell von Hurle

Da sich eine ausfiihrliche Darstellung zur Zwillingsbildung in der Zinkblendestruktur in den Dis-
sertationen von Schifer [Sch94], Zemcke [Zem96] und Amon [Amo98a] findet, sollen hier nur
kurz die wichtigsten Uberlegungen vorgestellt werden.

Nach den International Tables for Crystallography wird ein Zwilling wie folgt definiert: ,,Die
Verwachsung von zwei oder mehreren makroskopischen, kongruenten oder enantiomorphen In-
dividuen der gleichen Kristallspezies wird als Zwilling bezeichnet, wenn die Orientierungsbezie-
hungen haufig auftreten und ,kristallographisch® sind. ... Ein Zwilling ist charakterisiert durch
das Zwillingsgesetz, d.h. iiber die Orientierungs- und Chiralitits- Verhiltnisse der Zwillingspart-
ner, sowie iiber ihre Kontaktflachen.” [Hah03].

Neben dieser morphologischen Klassifizierung konnen Zwillinge auch nach ihrer Entstehungsur-
sache unterschieden werden [Bue45].

Bei den fiir III-V Verbindungshalbleitern relevanten Zwillingen handelt es sich um einen in
Abb. 6.1.1 gezeigten so genannten Wachstumszwilling nach dem Spinellgesetz (zweizéhlige

Zwillingsachse [111]).
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Abbildung 6.1.2: Projektion entlang [110] eines Zwillings nach dem Spinellgesetz in der
Zinkblendestruktur

Der von Hurle vorgeschlagene Mechanismus beriicksichtigt die Zwillingsbildung auf {111}
Randfacetten. Dies erfolgt unter der Annahme, dass die Bildung eines Zwillingskeims bevorzugt
an der Dreiphasengrenze (Kristall — Schmelze — B,03) auf einer {111} Facette ihren Ursprung
hat. Allerdings wird die Polaritdt der {111} Facetten (Unterschied zwischen {111} und
{I111}y), die in der azentrischen Raumgruppe des Zinkblendestrukturtyps begriindet ist, in diesem
Ansatz nicht mitberiicksichtigt.

Aus thermodynamischen Uberlegungen zur Keimbildung und zum Keimwachstum ergibt sich,
dass die Bildung eines Zwillingskeimes auf einer {111} Facette die freie Energie des Systems
erhoht [Hur95, Sch94, Vor75]. Bei ausreichend starker Unterkiihlung ist die Bildung und das
Wachstum von Zwillingskeimen auf {111} Randfacetten thermodynamisch sogar begiinstigt, da
die Erniedrigung der freien Gibb’schen Energie durch die Ausbildung einer {111} Fldche an der
Dreiphasengrenze ihrer Erhohung durch das Vorhandensein einer Zwillingsebene iiberwiegt.
Unter Beriicksichtigung der Grenzflichenenergien berechnet sich der maximale kritische
Konuswinkel v, mit den von Hurle verwendeten Daten zu: via = 86,5°, d.h. bei diesem

Winkel zwischen Kristalloberfliche- und Phasengrenze ist die Wahrscheinlichkeit der
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Zwillingsbildung maximal. Die zur Zwillingsbildung notwendige Unterkiihlung AT, wird von
Hurle mit AT, = 15 °C angegeben.

Allerdings wird schon in der Originalarbeit darauf hingewiesen, dass diese Werte mit gro3en
Unsicherheiten behaftet sind, da fiir InP kaum gesicherte Daten zur Verfiigung stehen und die
Berechnungen daher mit einigen Schiatzwerten durchgefiihrt werden mussten.

In der experimentellen Arbeit von Chung [Chu98] wird fiir S-dotiertes InP gezeigt, dass aus
geometrischen Griinden, die sich aus den strukturellen Verhédltnissen ergeben, ein weiterer

kritischer Konuswinkel vy,i; bei 109,47° auftritt (siche Abb. 6.1.3).

tﬁéjM

(1121, (1121,

[0011y

Abbildung 6.1.3: Illustration der kristallographischen Orientierung zwischen Kristall und
Zwillingskeim (aus [Chu98]). Dabei bezeichnet [hkl]y Richtungen des Kristalls und [hkl]r

Richtungen des Zwillingskeims.

Durch eine Reduzierung der Grenzflichenenergie Kristall/Boroxid um ca. 15% ergibt sich der
maximale kritische Konuswinkel Viyax ZU: Vinax = 112°.

Die beobachtete kritische Unterkiihlung AT, die sich aus der Lange der Randfacetten und dem
bei der Ziichtung angewendeten Temperaturgradienten berechnen 1aft, wird mit 1-2 °C
angegeben.

Im VGF-Verfahren bietet sich die Mdglichkeit den kritischen Winkel v iiber den Offnungswinkel
@ des Tiegels exakt einzustellen wie in Abb. 6.1.4 gezeigt.
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Abbildung 6.1.4: Geometrische Verhéltnisse an der Dreiphasengrenze fiir VGF-Ziichtung in
[001]-Richtung im konischen Tiegelbereich. Aus [Amo98a].

Dabei ist der Offnungswinkel @ im konischen Teil des Tiegels mit dem Winkel v iiber eine
einfache geometrische Beziehung verbunden:

v=2353°+®d/2 (GlL.6.1.1)
Am Erlanger Kristalllabor wurde bereits der Einfluss des axialen Temperaturgradienten sowie der
Tiegelgeometrie auf das Facettenwachstum und die Zwillingsbildung bei der Ziichtung von GaAs
in [001]-Richtung nach dem VGF-Verfahren von Amon [Amo98a, Amo98b] untersucht. Dabei
konnte u. a. folgendes festgestellt werden:

e Die Linge der {111}-Facetten nimmt bei identischen thermischen Randbedingungen mit
steigendem Offnungswinkel stark ab, wobei die {111} ss-Facetten um ca. 30% linger sind
als die {111}, Facetten.

e Fiir bestimmte geometrische Anordnungen (v > vmax) reichen die {111} Facetten nicht
mehr bis zum Kiristallrand. Nach Hurle sollte in diesem Fall keine Zwillingsbildung
erfolgen. Parasitér bilden sich jedoch {111}g, Facetten, die zur Zwillingsbildung fiihren.
Die Zwillingsbildung auf {111}g, Facetten ist jedoch bedeutend harmloser, da die
Kristallorientierung dann nur in einem kleinen Bereich gedndert wird.

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung der Facettenmorphologie bietet der axiale Tem-
peraturgradient G [Koh95], da die Lange der Facetten A umgekehrt proportional zu diesem ist:
Ao 1/G (Gl.6.1.2)
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Facettenmorphologie und Ziichtungsbedingungen
Ausgehend von den obigen Uberlegungen sollen in diesem Abschnitt der beobachtete Zu-
sammenhang zwischen der Facettenbildung und den thermischen und geometrischen Ziich-

tungsbedingungen dargestellt werden.

Die Untersuchungen zur Facettenbildung und des Zwillingswachstums erfolgten an mit AB-Atze
(Kap. 5.1) behandelten, nach [110] orientierten Léngsschnitten durch den Keimkanal und den
Konusbereich der gewonnenen Kristalle. Eine Verifizierung der Ergebnisse kann mithilfe der
XRT durchgefiihrt werden. Bei beiden Nachweismethoden beruht der Mechanismus der
Kontrastbildung an den Facettenflichen auf den erhohten Einbau von Dotieratomen. Dies fiihrt
zu einer Verdnderung der Gitterparameter in der Kristallstruktur und kann damit durch XRT
detektiert werden. Allerdings sind diese Effekte gering und lokal begrenzt. Daher konnten, im
Gegensatz zu dem verwendeten Atzverfahren, einzelne Facettenflichen, auf Grund der relativ
schlechten Ortsauflosung des Rontgenfilms von 1-3 um in der XRT nicht beobachtet werden. Bei
dem Nachweis der Zwillingsbildung ist neben der Anreicherung von Dotieratomen an den
Grenzflichen vor allem die Anderung der Orientierung des Kristallgitters fiir die Kontrastbildung
verantwortlich. So zeigt InP, wie die meisten Kristalle, eine ausgepriigte Atzanisotropie, wodurch
unterschiedlich orientierte Kristallbereiche ein unterschiedliches Abtragsverhalten aufweisen. Die
resultierenden Hohenunterschiede auf den gedtzten Kristallscheiben lassen sich mithilfe der
Interferenzkontrastmikroskopie gut beobachten. Die Anderung der Orientierung des
Kristallgitters nach der Zwillingsbildung fiihrt in XRT-Aufnahmen zu einem scharfen Kontrast.
Da durch die unterschiedlichen Orientierungen die Beugungsbedingungen fiir die jeweiligen

Kristallbereiche nicht mehr simultan erfiillt sind, wird nur ein Teil des Kristalls abgebildet.

6.1.1 Einfluss des axialen Temperaturgradienten

In dieser Arbeit wurde der Einfluss des axialen Temperaturgradienten auf die Facettenmor-
phologie besonders im Bereich des Keimkanals sowie des Konus untersucht. Dazu wurden nach
[110] orientierte Léngsschnitte aus dem Keimkanal sowie aus dem konischen Bereich der
erhaltenen Kristalle mit Strukturdtze (Kap. 5.1) behandelt.

Unabhingig von den gewdhlten Ziichtungsbedingungen (axialer Temperaturgradient, Tiegel-
geometrie, Ankeimposition, Art und Konzentration des Dotierstoffes, ...) wurden bei allen
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Kristallen wenige mm oberhalb der Ankeimposition ideomorph ausgebildete, einzelne Facet-
tenflichen beobachtet, wie in Abb. 6.1.5 am Beispiel eines Fe-dotierten Kristalls aus dem

Zichtungsexperiment InPFe33 gezeigt.

500 pym
—

Abbildung 6.1.5: Facettenfliche direkt oberhalb der Ankeimposition des Fe-dotierten Kristalls
aus Ziichtungsexperiment InPFe33, in der unteren Bildhilfte ist die Ankeimposition deutlich zu

erkennen.

Im weiteren Verlauf des Kristallwachstums im Keimkanal bilden sich ,,Facettenbdnder aus, in
denen sich die einzelnen Facettenflichen nicht mehr zuriickbilden, bevor eine erncute Fa-
cettenbildung auftritt, wie in Abb. 6.1.6 am Beispiel des S-dotierten Kristalls aus dem Ziich-
tungsexperiment InPFe22 gezeigt.

Abbildung 6.1.6: Facettenband in der Mitte des Keimkanals des S-dotierten Kristalls aus
Zichtungsexperiment InPFe22.
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Auf diesen ,,Facettenbidndern® trat bei allen Ziichtungsexperimenten des Typ2 aus Ta. 4.3 (1 kg

Einwaage) Zwillingsbildung bereits im Keimkanal auf, wie in Abb. 6.1.7 exemplarisch gezeigt.
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Abbildung 6.1.7: Zwillingsbildung im Keimkanal fiir Prozesstyp 2 (Tab. 4.3) am Beispiel des S-
dotierten Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFell; a) Bruchstiick aus dem Keimkanal, neu
gewachsener Bereich aufgeraut, Zwillingslamelle markiert (Pfeil), b) Facettenband im Keimkanal

mit Zwillingsgrenze (Pfeil), IR-Durchlicht-Mikroskopie.

In allen untersuchten Lingsschnitten verlaufen die ,,Facettenbinder* bis in den Ubergangsbereich
vom Keimkanal in den Konus, unabhidngig von den gewéhlten Ziichtungsbedingungen. Wie in
Abb. 6.1.8 am Beispiel fiir S- und Fe-dotiertes Material gezeigt weitet sich das ,,Facettenband*

am Ubergang auf, und die resultierende Facettenliinge nimmt zu.

Abbildung 6.1.8: Facettenbiinder und Zwillingsbildung (Pfeile) im Ubergang von Keimkanal zu
Konus; a) S-dotierter Kristall aus Ziichtungsexperiment InPFel8, b) Fe-dotierter Kristall aus

Zichtungsexperiment InPFe20
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Auf den langen Facetten im Bereich des Ubergangs trat in allen Ziichtungsexperimenten des
Typ3 aus Tab. 4.3, die mit hochdotierten Ausgangsschmelzen durchgefiihrt wurden, Zwil-
lingsbildung auf, wie in Abb. 6.1.8 exemplarisch dargestellt.

Eine gesicherte Erklarung fiir das Auftreten der Zwillingsbildung im Keimkanal fiir Prozesstyp 2
aus Tab. 3.3 kann aus den vorhandenen Daten nicht geliefert werden. Doch ergibt sich aus den
Daten der numerischen Simulationen im Bereich des Keimkanals nur fiir den axialen
Temperaturgradienten an der Phasengrenze ein geringer Unterschied bei den verschiedenen
Prozessfithrungen (Typ 2, Typ 3). Der Einfluss des axialen Temperaturgradienten auf die Linge
der Facettenflichen gemdl Gl. 6.1.2 wird in Kap. 6.1.4 diskutiert.
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6.1.2 Einfluss der Tiegelgeometrie

Ausgehend von den Ergebnissen von Amon [Amo98a, Amo98b] wurde der Einfluss der Tie-
gelgeometrie auf die Ziichtung von InP in [001]-Richtung nach dem VGF-Verfahren fiir ver-
schiedene Tiegelgeometrien untersucht.
o ¢ =120°v=953° damit liegt dieser Wert liber dem Grenzwert von Hurle [Hur95] aber
noch unter dem von Chung [Chu98] gefundenem Wert (vmax = 109.47°).
o ¢ =160°v=1153° damit liegt dieser Wert auch iiber dem von Chung [Chu98] ange-

gebenen Grenzwert.
Vergleichende Ziichtungsexperimente zum Facettenwachstum im konischen Bereich wurden fiir

beide Tiegelgeometrien sowohl mit S-dotiertem als auch mit Fe-dotiertem Material durchgefiihrt.

S-dotierte Kristalle

Insgesamt wurden vier Ziichtungsexperimente mit S-dotierter Ausgangsschmelze in her-
kommlichen Tiegeln mit Konus durchgefiihrt. Davon wurden in zwei Experimenten (InPFell
und InPFe22) Dotierstoffstreifen eingebracht. Die dazu notwendige kurzzeitige (siche Kap. 3.4.2)
Verdanderung der Wachstumsgeschwindigkeit kann zwar das Einsetzen der Zwillingsbildung
beeinflussen, doch sollten Aussagen iiber die Entwicklung der Facettenmorphologie in Bereichen
ungestorter Wachstumsgeschwindigkeit moglich sein.

In Abb. 6.1.9 ist exemplarisch ein nach [110] orientierter Langsschnitt durch den Bereich des
Konus des Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFe22 gezeigt. Bei diesem Ziichtungsexperiment

wurde ein Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160° verwendet.

T T T e S R [ —

Abbildung 6.1.9: Léngsschnitt aus dem Bereich des Konus des S-dotierten Kristalls aus
Zichtungsexperiment InPFe22, Detailausschnitt Abb.6.1.10 markiert
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Nach der Zwillingsbildung im Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus ist iiber die gesamte
Lange des Konus nur ein diinnes Facettenband zu erkennen. Dabei konnten keine einzelnen
Facettenfliichen beobachtet werden. Erst im Bereich des Ubergangs von Konus in den Zylinder
(Markierung in Abb. 6.1.9) treten wieder deutlich unterscheidbare Facettenflichen auf, wie in
Abb. 6.1.10 gezeigt. Auf Grund ihrer Orientierung zur Wachstumsrichtung lassen sich diese
Facettenflachen den {111},- bzw. {111}p- Facetten zuordnen. Dabei weisen die {111 },-Facetten
eine Lange von 196-392 um auf.

Das Auftreten von {111} ,-Facetten wurde bei dieser Tiegelgeometrie erwartet, doch findet sich
im Gegensatz zu den Beobachtungen von Amon [Amo98a] in dieser Probe kein Beispiel fiir das

»Abreilen* von langen {111}p-Facetten bei der Bildung der {111} ,Facetten.

Abbildung 6.1.10: Detailausschnitt aus Abb. 6.1.9 aus dem Ubergangsbereich von Konus zu
Zylinder (InPFe22); Auftreten von {111},- und {111}p-Facetten (schwarz bzw. weill markiert).

In Abb. 6.1.11 ist der nach [110] orientierten Langsschnitten durch den Bereich des Konus des

Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFel8 gezeigt. Bei diesem Ziichtungsexperiment wurde ein

Tiegel mit einem Offnungswinkel von 120° verwendet.
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Abbildung 6.1.11: Léngsschnitt aus dem Bereich des Konus des S-dotierten Kristalls aus
Zichtungsexperiment InPFe22, Detailausschnitt Abb. 6.1.12 markiert

Auftillig ist die stark asymmetrische Facettenmorphologie im Bereich des Konus. So findet sich
in der rechten Bildhilfte in dem Teil des Konusbereiches, der sich nahe am Keimkanal befindet,
ein keilformiges Facettenband (schwarzer Pfeil in Abb. 6.1.11), wie sie auch in der linken
Bildhélfte tiber den gesamten Konus zu finden sind (siche auch Abb. 6.1.12). Im weiteren
Verlauf des Kristallwachstums bildet sich dann ein schmales (ca. 270 pum) Band aus {111}p-
Facetten (weiller Pfeil in Abb. 6.1.11). Generell wurde eine asymmetrische Facettenmorphologie
in den meisten Ziichtungsexperimenten beobachtet was wahrscheinlich durch thermische
Inhomogenitédten verursacht ist. Weiterhin ist festzustellen, dass in diesem Liangsschnitt die
Zwillingsbildung im Ubergang vom Keimkanal zum Konus mittels des angewendeten
Atzverfahrens nur in der rechten Bildhilfte deutlich sichtbar gemacht werden konnte. In den
Untersuchungen mithilfe der XRT sind diese Zwillingslamellen hingegen deutlich sichtbar.
Dagegen handelt es sich bei der in Abb. 6.1.11 mit einem gepunkteten Pfeil markierten Struktur

wahrscheinlich nicht um eine Zwillingslamelle, wie ein Vergleich mit den XRT nahe legt.
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Abbildung 6.1.12: Detailausschnitt aus Abb. 6.1.11 aus dem Konus (InPFel8); Auftreten von
{111}1,- und {111}p-Facetten (schwarz bzw. weill markiert); Dotierstoffstreifen mit gepunktetem

Pfeil markiert.

Entgegen den Erwartungen werden auch bei dieser Tiegelgeometrie mit einem Offnungswinkel
von 120° im Konusbereich {111} ,-Facetten beobachtet, die in Abb. 6.1.12 mit schwarzen Pfeilen
gekennzeichnet sind. Die Lénge dieser Facetten betrdgt ca. 270-1020 um. In diesem
Zichtungsexperiment werden sie zum Kristallvolumen von kurzen {111}p-Facetten mit einer
Lange von 80-720 um begrenzt (weille Pfeile in Abb. 6.1.12). In den untersuchten Proben konnte
keine Ursache fiir das Auftreten bzw. das Verschwinden der {111} ,-Facetten gefunden werden.
Die Riickbildung, der weiter oben beschriebenen keilféormigen Facettenbdnder kann wie im
Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus, mit dem Auftreten von schwachen
Dotierstoffstreifen in Verbindung gebracht werden, der in Abb. 6.1.12 mit einem gepunkteten
Pfeil markiert ist, was auf das Auftreten von Fluktuationen der Wachstumsgeschwindigkeit,
schlieBen lasst.

Fe-dotierte Kristalle

Mit Fe-dotierter Ausgangsschmelze wurden zwei Ziichtungsexperimente (InPFe24 und InPFe28)
in einem herkémmlichen Tiegel mit einem Offnungswinkel von 120° durchgefiihrt. Fiir die
Ergebnisse aus Ziichtungsexperimenten unter Verwendung eines Tiegels mit einem

Offnungswinkel von 160° ist in Abb. 6.1.13 exemplarisch ein nach [110] orientierter Léngs-
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schnitt durch den Bereich des Konus des Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFel4 gezeigt.
Untypisch an diesem Lingsschnitt ist jedoch, dass nur auf einer Seite des Ubergangbereiches von
Keimkanal zu Konus die Zwillingsbildung auftritt. In den restlichen Ziichtungsexperimenten,
auBer bei InPFe31, trat auf beiden Seiten dieses Ubergangs Zwillingsbildung auf. Eine weitere
Besonderheit ist das Auftreten einer Zwillingslamelle im Kristallvolumen (schwarzer Pfeil in
Abb. 6.1.13), das in keinem erkennbaren Zusammenhang mit Facetten gebracht werden kann und
somit nach einem anderen Bildungsmechanismus entstanden sein muss als nach der oben

diskutierten Theorie von Hurle [Hur95].
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Abbildung 6.1.13: Langsschnitt aus dem Bereich des Konus des Fe-dotierten Kristalls aus
Zichtungsexperiment InPFel4, Zwillingslamelle im Kristallvolumen durch schwarzen Pfeil

gekennzeichnet Detailausschnitt von Abb. 6.1.14 und Abb. 6.1.15 markiert

Im Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus bilden sich, anstelle der sonst hiufig
beobachteten Facettenbédnder, in der rechten Bildhélfte von Abb. 6.1.13 einzelne ideomorphe

Facettenflachen mit einer Lange von 900-1350 um aus, wie in Abb. 6.1.14 deutlich zu erkennen.

Abbildung 6.1.14: Ideomorphe Facettenflichen im Ubergang Keimkanal zu Konus im
Langsschnitt des Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFel4.
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Im Bereich des Konus bildet sich ein Facettenband aus {111}p-Facetten mit einer anfangs
anndhrend konstanten Lange der Facetten von ca. 740 pm. Wie in Abb. 6.1.15 gezeigt weitet sich
das Facettenband im weiteren Verlauf des Wachstumsprozesses bis zu einer Linge von ca.

1500 pm auf.

Abbildung 6.1.15: Detailausschnitt aus Abb. 6.1.13 aus dem Konus (InPFel4); Auftreten von
{111} - und {111}p-Facetten (schwarz bzw. weill markiert).

Nur in lokal sehr begrenzten Bereichen kann in diesem Ziichtungsexperiment das Auftreten von
{111} -Facetten mit einer Lénge <530 um (schwarze Pfeile in Abb. 6.1.15) im Konus
beobachtet werden. Hingegen konnte in dem Kristall aus dem Ziichtungsexperiment InPFe31, das
mit einem um ca. 3 K/cm hoheren axialen Temperaturgradienten an der Phasengrenze
(numerischen Modellierung) durchgefiihrt wurde, im Bereich des Konus ein durchgehendes
Facettenband aus {111} ,-Facetten beobachtet werden wie in Abb. 6.1.16 gezeigt. In dieser Probe

konnte kein gemeinsames Auftreten von {111}p- und {111},-Facetten festgestellt werden.
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Abbildung 6.1.16: Facettenband bestehend aus {111},-Facetten (Pfeil) im Bereich des Konus in
Kristall Ziichtungsexperiment InPFe31.

In Abb. 6.1.17 ist der nach [110] sorientierten Langsschnitten durch den Bereich des Konus des
Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFe24 gezeigt. Bei diesem Ziichtungsexperiment wurde ein

Tiegel mit einem Offnungswinkel von 120° verwendet.

Abbildung 6.1.17: Liangsschnitt aus dem Bereich des Konus des Fe-dotierten Kristalls aus
Zichtungsexperiment InPFe24, Detailausschnitt von Abb. 6.1.18 markiert

Wie in dem Ziichtungsexperiment InPFel8 (Abb. 6.1.11) ist auch hier eine asymmetrische
Verteilung der Facettenmorphologie im Bereich des Konus festzustellen. In der linken Bildhélfte
von Abb. 6.1.17 findet sich ein schmales Facettenband. In der rechten Bildhélfte hingegen
konnen keilformige Facettenbdnder, wie in Ziichtungsexperiment InPFel8 (Abb. 6.1.12) mit

einer maximalen Lange der Facetten von 2520 um werden beobachtet wie in Abb. 6.1.18 gezeigt.

79



Abbildung 6.1.18: Keilformiges Facettenband, bestehend aus {111}p-Facetten im Bereich des
Konus, Kristall aus Ziichtungsexperiment InPFe24.

Im Gegensatz zu dem Lingsschnitt des S-dotierten Kristalls aus dem Ziichtungsexperiment
InPFel8 konnten an diesem Langsschnitt keine {111},-Facetten beobachtet werden. Allerdings
ist anzumerken, dass in diesem Fall auch der Bereich des Konus, vor der Préparation des
Liangsschnittes, angeschliffen wurde, und somit die eigentliche Kontaktfliche zwischen Kristall

und B,0s-Einkapselung der mikroskopischen Untersuchung nicht mehr zur Verfligung stand.

6.1.3 Einfluss des Dotierstoffes auf die Facettenbildung und das Zwillingswachstum

Um den Einfluss der Art und Konzentration der Dotierstoffe zu diskutieren, sollen im Folgenden
noch die Untersuchungen zur Facettenbildung in nominell undotierten InP Kristallen dargestellt
werden.

Mit nominell undotierter Ausgangsschmelze wurden zwei Ziichtungsexperimente (InPFel5 und
InPFel9) in herkdmmlichen Tiegeln mit einem Offnungswinkel von 160° durchgefiihrt. Die
Verwendung schwach S-dotierter Keimkristalle fithrt zu einer S-Verunreinigung der Kristalle,
wie bereits in Kap. 5.3 beschrieben. Bei keiner dieser Ziichtungsexperimente konnte eine
Zwillingsbildung im Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus beobachtet werden.

Als problematisch erwiesen sich die mikroskopischen Untersuchungen zur Facettenbildung, da
auf Grund der geringen Dotierstoftkonzentrationen die Facettenflichen nur einen geringen
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Kontrast zu der umgebenden Kristallmatrix zeigen. So lieBen sich in den auftretenden Facet-
tenbandern nur in wenigen Fillen einzelne Facettenfldchen nachweisen.
Abb. 6.1.19 zeigt einen Liangsschnitt aus dem Kristall des Ziichtungsexperiments InPFel5.

Deutlich ist hier die Ankeimposition zu erkennen, die mit einem Pfeil markiert ist.

Abbildung 6.1.19: Lingsschnitt des nominell undotierten Kristalls aus Ziichtungsexperiment

InPFel5; Ankeimposition markiert (Pfeil); Detailausschnitte markiert.

Direkt iiber der Ankeimposition werden einzelne ideomorphe Facettenflichen beobachtet, wie sie
bereits in Abb. 6.1.5 gezeigt sind. Im weiteren Verlauf des Kristallwachstums durch den
Keimkanal bildet sich ein schmales (ca. 250 pm) Facettenband in dem einzelne Facettenflichen
allerdings nicht aufgeldst, und somit die exakte Facettenldnge nicht bestimmt werden konnten.
Dieses Facettenband weitet sich im Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus auf. An dem
Langsschnitt aus Ziichtungsexperiment InPFel9 konnten einzelne Facettenflichen beobachtet
und deren maximale Lénge zu 1070 um bestimmt werden. Zwillingsbildung konnte in diesem, in
Ziichtungen mit dotierter Ausgangsschmelze kritischen, Bereich nicht beobachtet werden. In dem
konischen Bereich des Tiegels finden sich unregelméBige Facettenbdnder, wie in Abb. 6.1.20
gezeigt. Da auch hier die Auflosung einzelner Facettenflichen nicht mdglich war, war keine

Bestimmung des Facettencharakters moglich.
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Abbildung 6.1.20: Langsschnitt aus dem Bereich des Konus des nominell undotierten Kristalls
aus Ziichtungsexperiment InPFel5, Detailausschnitt Abb.6.1.21 markiert

Der Detailausschnitt in Abb. 6.1.21 zeigt eine starke Ahnlichkeit mit dem in Abb. 6.1.10 ge-
zeigten Verhiltnissen. Zwar lieBBen sich keine einzelnen Facettenflichen nachweisen, doch sollten
es sich dabei, sowohl um {111}1,- als auch um {111}p-Facetten handeln, wie in Abb. 6.1.21

gezeigt.

Abbildung 6.1.21: Detailausschnitt aus Abb. 6.1.20 aus dem Ubergangsbereich von Konus zu
Zylinder (InPFel5); Auftreten von {111},- und {111}p-Facetten (schwarz bzw. weill markiert).

Im Ubergangsbereich von Konus zu Zylinder in der rechten Bildhilfte von Abb. 6.1.19 zeigt sich

ein Facettenband aus {111}p-Facetten mit einer Ldnge von ca. 500 um, wie in Abb. 6.1.22

gezeigt.
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Abbildung 6.1.22: Facettenband aus dem Ubergangsbereich von Konus zu Zylinder des Kristalls
aus Ziichtungsexperiment InPFel5, Detailaufnahme aus Abb. 6.1.19.

6.1.4 Diskussion

Bis auf wenige Ausnahmen wurde die Zwillingsbildung stets in Zusammenhang mit Randfacetten
beobachtet. Daher sollen im Folgenden die Einflussmoglichkeiten auf die Facettenmorphologie,
die durch das Design des Ziichtungsaufbaus und der thermischen Prozessfiihrung beeinflussbar
sind, verglichen werden.

In den in dieser Arbeit untersuchten Proben weisen nominell undotierte Kristalle in allen Be-
reichen des Tiegels geringere Facettenldngen auf, als Kristalle die aus hoch dotierten Aus-
gangschmelzen gezilichtet wurden, wie aus Abb. 6.1.23 fiir die Prozessfilhrung des Typ3a
(Kap. 3.1) zu entnehmen. Zwillingsbildung auf Facettenflichen konnte in den zwei durchge-
filhrten Ziichtungsexperimenten mit nominell undotierter Ausgangsschmelze nicht beobachtet
werden, wie weiter oben bereits ausgefiihrt.

Abb. 6.1.23 zeigt einen Vergleich der maximalen gefundenen Facettenlingen bei identischer
thermischer Prozessfithrung fiir Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160° in Abhingigkeit von
der Dotierung der Ausgangsschmelzen. Dabei wurden die Facettenldngen im Keimkanal, im
Ubergang von Keimkanal zu Konus und im Konus ausgewertet.

Um eine iibersichtliche Darstellung zu erhalten, wurden Mittelwerte aus den in der Graphik

angegebenen Ziichtungsexperimenten gebildet.
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Abbildung 6.1.23: Maximale Facettenldnge (Mittelwert aus mindestens zwei Experimenten, in
Klammern angegeben) in Abhéngigkeit des Dotierstoffes bei identischer thermischer Pro-

zessfithrung (Typ3a) fiir Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160°.

Neben der maximalen Facettenlénge in den einzelnen Bereichen des Tiegels, ist in Abb. 6.1.23
auch die jeweilige Facettenldnge angegeben, bei der das Einsetzen der Zwillingsbildung
beobachtet wurde.

Im Bereich des Keimkanals konnten keine signifikanten Unterschiede in der beobachteten
Facettenlinge bei dotierten ([c] > 10" cm™) Ausgangsschmelzen festgestellt werden. Hingegen
weisen nominell undotierte Kristalle im Mittel eine um ca. 30 % verringerte Facettenldnge auf.
Bei der Verwendung von dotierten Ausgangsschmelzen variiert die Facettenldnge in Abhin-
gigkeit von der Art des Dotierstoffes besonders in dem kritischen Bereich des Ubergangs von
dem Keimkanal in den Konus. So sind die Facetten die in S-dotierten Kristallen beobachtet
wurden im Mittel um 80 % ldnger als in Fe-dotierten Kristallen. Nominell undotierte Kristalle
weisen im Mittel dagegen um ca. 26 % kiirzere Facetten auf. Dies verdeutlicht den signifikanten
Einfluss der Art und Konzentration des Dotierstoffes auf die Facettenbildung.

Ob das Auftreten von {111}p-Randfacetten in Ziichtungsexperimenten mit Fe-dotierten Aus-
gangsschmelzen unter Verwendung von Tiegeln mit einem Offnungswinkel von 160° durch den
Einfluss des Dotierstoffes (siche Abb. 6.1.15 und Abb. 6.1.21) hervorgerufen wird, kann anhand

der vorliegenden Daten nicht entschieden werden. Wie in Kap 6.1.1 bereits ausgefiihrt, sollten
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{I111}p-Facetten laut Theorie bei dieser Tiegelgeometrie nicht mehr bis an die Dreiphasengrenze
Kristall-Schmelze-B,05 reichen. Zwar kann das Auftreten von ,,Mikro-*“ {111} ,-Facetten mit
extrem kleinen Facettenldngen in Bereich des Konus nicht vollig ausgeschlossen werden, doch
konnten in einigen Féllen auch gut ausgebildete {111}, Facetten beobachtet werden (siche
Abb. 6.1.16). In anderen Féllen war das Auftreten von {111},-Facetten, unabhédngig von der
Tiegelgeometrie oder der Art des Dotierstoffes, auf ,,blasenartige® Bereiche (siche Abb. 6.1.10
und Abb. 6.1.12) beschriankt. In diesen Bereichen konnten unterkiihlte Schmelzen, verursacht
durch lokal unterschiedlichen Kontakt zwischen Tiegel und Suszeptor, aufgetreten sein.
FEindeutige Aussagen zum Einfluss der Tiegelgeometrie auf die Facettenbildung, wie sie fiir
GaAs getroffen werden konnten [Amo98a], sind auf Basis der hier erzeugten Daten nicht
moglich.

Grundlage der heute allgemein akzeptierten [Hah03] Theorie zur Zwillingsbildung in III-V
Verbindungshalbleitern von Hurle [Hur95] sind Ideen von Voronkov [Vor75]. Darin spielt das
Gleichgewicht der an der Dreiphasengrenze Kristall-Schmelze-B,0O3 auftretenden Grenz-

flichenenergien eine entscheidende Rolle. So gilt im Gleichgewichtsfall:

Okp - Oks€0S(V) - oggcos(B-v) =0 (Gl. 6.1.3)

Mit: v = Winkel zwischen KristallauBenfliche und Randfacette 3 = Benetzungswinkel, ¢ =

Grenzflachenenergie, x = Kristall, s = Schmelze, g = B,03

Somit kann aus den oben geschilderten Unterschieden in der Facettenlidnge, bei identischer
thermischer Prozessfiihrung, auf eine Verdnderung der Grenzflichenenergien durch die Dotie-
rung geschlossen werden. Nach einer thermodynamischen Betrachtung zur Bildungsrate von
Keimen auf einer singuldren Fliache (Facette) [Sch94], findet man als einzigen Unterschied
zwischen Zwillingskeimen und normal orientierten Keimen nur den Betrag der Oberfldchen-
energie, der von der Fehlorientierung des Zwillingkeims herriihrt. Geht man davon aus, dass die
notwendige Unterkiihlung zur Zwillingsbildung proportional zur Facettenlidnge ist, so lassen sich
aus Abb. 6.1.23 folgende Schlussfolgerungen ziehen:

. Die Energie, die zur Ausbildung von Facettenflichen notwendig ist, fillt in den unter-

suchten Systemen in folgender Reihenfolge:

S-dotiert < Fe-dotiert < undotiert
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Dies spiegelt sich zum einen in der Facettenldnge, zum anderen in der Morphologie der
Facetten wieder.

. Die zur Bildung eines Zwillingskeims notwendige Unterkiihlung AT fiir hochdotierte InP-
Schmelzen ist abhdngig von der Art des Dotierstoffes und 146t sich aus den beobachteten
Facettenldngen und dem axialen Temperaturgradient in der numerischen Simulation fiir
die thermische Prozessfiihrung des Typ3a abschitzen:

AT(InP:Fe) > 1,3 K, AT(InP:S) > 1,5K
Mangels ausreichender Datenpunkte erscheint eine analoge Auswertung fiir andere Prozesstypen
nicht sinnvoll.
Eine weitere wichtige EinflussgroBe auf die Zwillingsbildung stellen Temperaturfluktuationen
[Sah04] in der Ziichtungsanlage dar. So wurde im Rahmen dieser Arbeit keine Zwillingsbildung
auf stabilen, ideomorphen Facettenflaichen (Abb. 6.1.14) gefunden. Haufig jedoch lieB sich die
Bildung von Zwillingen mit dem Auftreten von schwachen Dotierstoffstreifen korrelieren.
Eine Reduzierung der Facettenldnge mit steigenden axialen Temperaturgradienten konnte zwar
beobachtet werden, doch konnte kein signifikanter Einfluss auf die Zwillingsbildung in dem
Ubergangsbereich vom Keimkanal zu Konus festgestellt werden.
Auch prozessspezifische Besonderheiten konnten die Zwillingsbildung in den untersuchten
Kristallen beeinflusst haben. So zeigen die Ergebnisse der Dotierstoffexperimente (Kap. 3.4.2)
gerade in dem kritischen Bereich des Ubergangs vom Keimkanal in den Konus eine sprunghafte
Anderung in der Form der Phasengrenze und der Wachstumsgeschwindigkeit (Abb. 3.4.4 und
Abb. 3.4.5). Da dieses Verhalten aber mit den zu Verfiigung stehenden numerischen Methoden
nicht reproduziert werden konnte, war eine entsprechende Optimierung der thermischen
Prozessfiihrung nicht moglich.
In einigen wenigen Fillen trat Zwillingsbildung auf, die nicht mit der Theorie von Hurle in

Einklang zu bringen ist. Als Beispiel sei die Zwillingsbildung im Kristallvolumen genannt.
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6.2 Versetzungsbildung und polykristallines Wachstum in InP-Kristallen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen zur Bildung von Versetzungen im Allgemeinen und zu
den Versetzungen in der Zinkblendestruktur im Speziellen vorgestellt werden. Die auftretenden
Versetzungstypen und ihre Nachweisverfahren werden kurz beschrieben. Aullerdem wird der
Einfluss der Prozessparameter auf das Auftreten von Fehlwachstum und die laterale und axiale
Versetzungsverteilung aufgezeigt. Nach einer kurzen Beschreibung der Moglichkeiten der
numerischen Modellierung zur Versetzungsverteilung werden die experimentellen Ergebnisse

diskutiert.

6.2.1 Grundlagen der Versetzungstheorie

Im Gegensatz zu der Zwillingsbildung, die wie Korngrenzen als flaichenhafte Defekte bezeichnet
werden sind Versetzungen linienhafte Defekte der Kristallstruktur. Diese Defekte in
Substratmaterialien konnen sich in die Epitaxieschichten fortsetzen und zu einem Ausfall des
Bauteils fiihren. Sie entstehen im Wesentlichen durch mechanische Beanspruchung des Kristalls
und sind somit maBgeblich fiir die mechanischen Eigenschaften von Metall- und Halb-
leiterkristallen verantwortlich.

Die Auswirkungen auf die Kristallstruktur vom Zinkblendetyp lassen sich am anschaulichsten

durch eine Zeichnung wie in Abb. 6.2.1 verdeutlichen.

Abbildung 6.2.1: a) 60°-Versetzung in der Kristallstruktur vom Zinkblendetyp, b) Gleiten der
Versetzung durch umklappen von Bindungen. Aus [Boh95].

In einem Gedankenexperiment wird die Kristallstruktur entlang der gestrichelten Linie in
Abb. 6.2.1 a) aufgeschnitten und ein Teil der Struktur oberhalb dieser Linie um einen Vektor
b ="2<110> verschoben. Dieser Verschiebungsvektor, der immer einen der kiirzest moglichen

Vektoren des Kristallgitters darstellt, wird Burgersvektor genannt. Die Linie an der dadurch
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ungesittigte Bindungen auftreten wird als Versetzungslinie mit dem Linienvektor 1 bezeichnet.
Eine Klassifizierung der Versetzungstypen erfolgt {iber den Winkel zwischen dem Linienvektor 1
und dem Burgersvektor b. Betrdgt dieser Winkel 90°, so spricht man von einer reinen
Stufenversetzung. Verlaufen Burgersvektor und Linienvektor parallel, so wird dieser
Versetzungstyp als Schraubenversetzung bezeichnet. In dem hier gezeigten Beispiel bildet der
Burgersvektor b mit dem Linienvektor 1 einen Winkel von 60°, man spricht von einer so ge-
nannten 60°-Versetzung, die den hiufigsten Versetzungstyp in III-V Halbleitern darstellt.
Versetzungen konnen sich, auch iiber makroskopische Distanzen, im Kristall bewegen. Dabei
unterscheidet man zwei Bewegungsmechanismen, das Gleiten und das Klettern. Durch ein
,Umklappen“ von Bindungen, wie es in Abb. 6.2.1 b dargestellt ist, kann sich die Versetzung
bewegen, ohne dass eine Umlagerung von Atomen oder ein Materialaustausch stattfindet. Man
spricht hier von einer ,,konservativen* Bewegung. Beschrieben wird dieser Vorgang durch die
Ebene in der sich die Versetzungslinie bewegt und der Richtungsvektor der Bewegung, der einem
Burgersvektor entspricht. Zusammen wird dies als Gleitsystem bezeichnet. Im Beispiel in
Abb. 6.1 b ist {111} die Gleitebene und '» <110> der Burgersvektor. Das Gleitsystem wird dann
mit {111} % <110> als Symbol beschrieben. Entgegen dieser Modellvorstellung wird in realen
Systemen eine Rekonstruktion des Kristallgitters sowie ein Aufspalten der Versetzungen in
Partialversetzungen beobachtet [Boh95].

Neben der Form des Gleitens konnen sich Versetzungen auch aus der Gleitebene hinaus be-
wegen. Diese Art der (nichtkonservativen) Bewegung, die man Klettern nennt, erfordert die
Umlagerung von Materie [Boh95].

Durch die Verformung des Kristallgitters baut sich in der Umgebung einer Versetzung ein
Spannungsfeld auf. Dabei nimmt die Verspannung des Kristallgitters mit 1/r ab (r = Entfernung
von der Versetzung). Der Betrag an elastischer Verformungsenergie E, der in diesem

Spannungsfeld enthalten ist, berechnet [Wil88] sich wie folgt:

E « G-b? (Gl. 6.2.1)
Mit E als elastische Energie pro Linienldnge, G Schubmodul und b dem Burgersvektor der

Versetzung.

Der Energiegehalt des Spannungsfeldes liegt in der Groenordnung von einigen eV und weist

eine quadratische Abhdngigkeit von der Linge des Burgersvektors auf. Daher werden stets
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Versetzungen mit moglichst kurzem Burgersvektor gebildet. Im Strukturtyp der Zinkblende ist

dies der Vektor 2 <110>. Im Gegensatz zu Punkdefekten liegen aufgrund der hohen Energien

Versetzungen nicht im thermodynamischen Gleichgewichtszustand eines Kristalls [Hur04] und

miissen somit durch Nicht-Gleichgewichtsprozesse entstehen.

Fiir Kristalle, die aus der Schmelze geziichtet werden kommen die folgenden Prozesse fiir die

Entstehung von Versetzungen in Betracht:

e Entstehung der Versetzungen durch plastische Deformation des Kristalls, verursacht durch
thermische Spannungen.

e Versetzungen wachsen vom Keim in den Kristall ein.

e Kondensation von Punktdefekten

Allerdings spielen die letzten beiden Mechanismen nur in versetzungsarmen Kristallen der III-V

Verbindungshalbleiter eine Rolle.

Jordan [Jor89] entwickelte ein einfaches theoretisches Modell um die Entstehung von Verset-

zungen mit den auftretenden thermischen Spannungen zu verkniipfen. Darin postuliert er einen

kritischen Spannungswert den CRSS ,Critical Resolved Shear Stress. Ubersteigen die

auftretenden thermischen Spannungen diesen materialspezifischen Wert, so ist die entstehende

Versetzungsdichte proportional zu dieser Differenz. Sind die auftretenden Spannungen kleiner,

reagiert der Kristall mit elastischer Verformung und die Versetzungsdichte bleibt konstant.

Obwohl in diesem Modell einige unrealistische Annahmen [Bir03, V6188 ] eingehen, ldsst sich in

der Praxis hiufig eine qualitative Ubereinstimmung zwischen dem Modell und Experiment

beobachten [B6t99].

Ein realitdtsniheres Modell wurde von Miiller und Vélkel [V6189] vorgestellt. Basierend auf dem

Modell von Haasen und Alexander wird in diesem Modell die zeitliche Entwicklung der

Versetzungsdichte mit der plastischen Deformation verkniipft und in zwei gekoppelten Diffe-

rentialgleichungen beschrieben:

. —Ap)™ exp| - —E— 1622

ép1 = K1p(x = A4 p) eXp( kBTJ (Gl. 6.2.2)

P :Klp(r—A\/;)nH_l exp[—i] (Gl. 6.2.3)
kT

Dabei ist p die Versetzungsdichte, € die plastische Verformung, t die Schubspannung die zur
Verformung fiihrt und A, E, K, K, und m stellen Materialkonstanten dar. Vdlkel konnte dieses

Modell im Rahmen seiner Dissertation [V06188] durch den Vergleich zwischen berechneter und
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experimentell gefundener Versetzungsdichte fiir die Ziichtung von InP nach dem LEC-Verfahren

verifizieren.

6.2.2 Versetzungstypen in dem Strukturtyp der Zinkblende

Wie bei den Betrachtungen zum Energiegehalt von Versetzungen gezeigt, besitzen alle Ver-

setzungen im Strukturtyp der Zinkblende Burgersvektoren von %2 <110>, da diese den kiirzest

mdglichen Gittervektor in diesem Strukturtyp darstellen. Aus rein geometrischen Uberlegungen

[Boh95, Ho58] ergeben sich eine Vielzahl von Versetzungstypen in dieser Kristallstruktur, die

sich nicht nur auf das Gleitsystem {111} % <110> beschriinken. In Tab. 6.2.1 sind alle in diesem

System moglichen Versetzungen aufgelistet.

Versetzungs- Linien- vektor | Winkel zwischen
Typ L lund b Gleitebene
Schrauben-Versetzung <110> 0° -
60°- Versetzung <110> 60° {111}
Stufen-Versetzung <110> 90° {100}
30°- Versetzung 211> 30° {111}
Stufen-Versetzung <211> 90° {111}
73°- Versetzung <211> 73°13° {311}
54°- Versetzung 211> 54°44° {110}
Stufen-Versetzung <100> 90° {110}
45°- Versetzung <100> 45° {100}

Tabelle 6.2.1: Geometrisch mdgliche Versetzungen im Strukturtyp der Zinkblende nach [Hor58].

Nicht notwendigerweise existieren alle in Tab. 6.2.1 aufgefiihrten Versetzungstypen auch in der

Realitit.
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Bei hoheren Versetzungsdichten dominieren typischerweise 60°-Versetzungen, mit denen der
Kristall auf thermische Spannungen reagiert. Das Modell von Ono [Ono88], das bereits in [Bir03,
Sah04] ausfiihrlich diskutiert wird, ermdglicht eine Bewertung, welches Gleitsystem auf eine
auftretende Spannung reagiert. Damit kann die laterale Versetzungsverteilung bei hohen
Versetzungsdichten gut beschrieben werden.

Fiir InP konnten bisher aufler 60°-Versetzungen in VGF-Material ein weiterer Versetzungstyp
zweifelsfrei identifiziert werden [Sah04]:

e Stufenversetzungen mit Linienvektor parallel zu <211>.

Zwar fanden sich auch Hinweise auf das Auftreten von 45°-Versetzungen, doch konnte ihre
Existenz nicht eindeutig bewiesen werden.

Auch fiir GaAs wurden in fritheren Arbeiten am Erlanger Kristalllabor weitere Versetzungstypen
beschrieben:

e Stufenversetzungen mit Linienvektoren parallel zu <100> bzw. <211>, [Bir04]

e Schraubenversetzungen mit einem Linienvektor parallel zu <100> [Bir04]

e 45°- Versetzungen [Bir04]

Allerdings wird in den Arbeiten darauf hingewiesen, dass diese Versetzungstypen erst bei
niedrigen Versetzungsdichten (EPD < 200 cm™) auftreten und bei hoheren Versetzungsdichten

60°-Versetzungen den dominierenden Versetzungstyp darstellen.

6.2.3 Experimentelle Befunde zur Versetzungsbildung in InP-Kristallen

Die Charakterisierung von Versetzungen kann, wie in Kap. 4.3.1 beschrieben, mittels Atz-
techniken oder Beugungsverfahren durchgefiihrt werden.

Mit Hilfe der mit geringem experimentellem Aufwand durchfiihrbaren Atzverfahren erfolgt die
Bestimmung der mittleren Versetzungsdichte, doch ist eine Charakterisierung der Verset-
zungstypen anhand der Form der Atzgruben nur unter Vorbehalten moglich [Hir98]. Mit Hilfe
der XRT konnen, wie in Kap. 6.2.3.5 ausgefiihrt, nicht nur die einzelnen Versetzungstypen
eindeutig identifiziert, sondern auch die Ergebnisse neuer Atzverfahren zur Bestimmung der
mittleren Versetzungsdichte verifiziert werden.

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Prozessparameter auf die Verteilung und das Auftreten der
einzelnen Versetzungstypen, sowie auf die Entwicklung der mittleren Versetzungsdichte

aufgezeigt werden.
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6.2.3.1 Verteilung der Versetzungen auf Testscheiben

Laterale Verteilung der Versetzungen:

Die Kenntnis der lateralen Verteilung von Versetzungen auf den Substratwafern ist fiir Hersteller
von Epitaxieschichten von entscheidender Bedeutung, da gegebenenfalls Bauelemente in
Gebieten mit hoher Versetzungsdichte vermieden werden konnen.

Abbildung 6.2.2 zeigt die laterale Verteilung der Versetzungen auf Scheiben aus dem Kris-
tallzlichtungsexperiment InPFel4. Die Ziichtung erfolgte aus Fe-dotierter Ausgangsschmelze in
einem herkommlichen Tiegel nach der Prozessfiihrung Typ3a in Kap. 3.3.

In Abb. 6.2.2 sind deutliche Zwillingslamellen zu erkennen. Dabei entspricht die rechte Halfte
der Scheibe der urspriinglich vorgegebenen Wachstumsrichtung <100> mit einer mittleren
EPD < 1700 cm™. Durch Untersuchungen der Symmetrie der Atzgribchen konnte gezeigt
werden, dass auch die Bereiche, die nach der Entstehung der Zwillingslamelle gewachsen sind,
nach <100> orientiert sind und in diesem Bereich der Scheibe eine mittlere EPD < 1000 cm™
aufweisen. So weist die in Abb. 6.2.2 gezeigte Scheibe mit einer mittleren EPD < 1000 cm™

keinerlei Bereich der urspriinglichen Orientierung mehr auf.
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2000 2000
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Abbildung 6.2.2: laterale Verteilung der Versetzungsdichte auf Testscheiben aus dem Fe-
dotierten Kristall InPFel4; a) Scheibe direkt {iberhalb des Konus, b) Scheibe aus dem keimfernen

Bereich des Kristalls.
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Auf beiden Scheiben ist die hdufig beschriebene W-férmige Verteilung der Versetzungsdichte zu
erkennen, wie in Abb. 6.2.3 gezeigt. Diese weist eine charakteristische Anhdufung der
Versetzungen an den [100]-Polen, sowie generell in den Randbereichen auf.

In Abb. 6.2.3 ist die Anzahl der Atzgruben pro Messfeld fiir die kristallographische [110]- und
[100]-Richtung aufgetragen. Dabei ldsst sich fiir die [100]-Richtung {iber den gesamten
Durchmesser im Mittel eine um 20 % groBere Anzahl an Atzgruben pro Messfeld feststellen.
Nach Ono [Ono88] wird das beobachtete Verteilungsmuster durch die Einwirkung thermischer
Spannungen wihrend des Abkiihlungsprozesses erzeugt. Wie weiterhin gezeigt, werden dabei fiir
dieses Verteilungsmuster bevorzugt 60°-Versetzungen in dem Gleitsystem {111} %4 <110>

gebildet.
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Abbildung 6.2.3: Anzahl der gefundenen Atzgruben pro Messfeld fiir die zwei kristal-
lographischen Richtungen [110] und [100] eines Wafers direkt iiber dem Konus des Kristalls
InPFel4 mit einer mittleren EPD < 3000 cm™

Besonders deutlich ausgeprigt konnte dieses Versetzungsmuster in Testscheiben mit einer EPD >
2000 cm™ beobachtet werden (siche Abb. 5.3.1).

Zwar lassen sich an allen untersuchten Testscheiben versetzungsfreie Bereiche erkennen, die in
manchen Fillen netzartig von Versetzungen umgeben sind, doch ist die ausgeprigte zellulare

Struktur, die fiir GaAs héufig beschrieben wird [Nau0O1], in InP nicht zu beobachten [Rud04].
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Die Auswirkungen auf die Verteilung der Versetzungen, die sich durch Art und Menge von
Dotierstoff, Verdnderung der Tiegelgeometrie und der Prozessfilhrung ergeben, betreffen den

Wert der mittleren EPD sowie deren axialen Verlauf und sollen in den néichsten Kapiteln auf-

gezeigt werden.

Axiale Verteilung der Versetzungen:
In Abb. 6.2.4 ist der axiale Verlauf der mittleren EPD einiger Testscheiben von Fe-dotierten InP-

Kristallen iiber dem erstarrten Anteil an Schmelzvolumen aufgetragen.
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Abbildung 6.2.4: Axialer Verlauf der mittleren EPD einzelner Testscheiben iiber dem Anteil des
erstarrten Schmelzvolumen g fiir Fe-dotierte InP-Kristalle; Prozess unter Einsatz eines Tiegels

mit flachem Boden (InPFe10) bzw. eines herkdmmlichen Tiegels mit einem Offnungswinkel von

160° (InPFel4).

Wie aus Abb. 6.2.4 zu entnehmen bewegt sich die mittlere EPD fiir die in Kap. 3.3 beschriebene
Prozessfiihrung Typ3a in einem herkdmmlichen Tiegel mit einem Offnungswinkel von 160° in
dem Bereich von ca. 1000 cm™. Dieser Wert scheint unabhiingig von der Position der entnomme-
nen Test-Scheibe. Dabei ist festzustellen, dass sich nach der schon beschriebenen Zwillingsbil-

dung die mittlere EPD zunéchst geringfiigig verringert.
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Im Falle einer Prozessfiihrung fiir einen Tiegel mit flachem Boden (InPFel0) sinkt die mittlere
EPD direkt nach der Ankeimposition auf einen Wert im Bereich von 10 000 cm™. Von einer
Auswertung weiterer Scheiben bzgl. der mittleren EPD fiir diesen Ziichtungsprozess wurde
abgesehen, da bereits in der Scheibe bei einem erstarrten Anteil an Schmelzvolumen g=0,3
polykristallines Wachstum zu beobachten war, wie in Kap. 6.2.3.2 ausgefiihrt.

Der deutliche Unterschied in der mittleren EPD zwischen einer Ziichtung in einem Tiegel mit
flachem Boden (InPFel0) und einer Prozessfiihrung in einem herkdmmlichen Tiegel mit einem
Offnungswinkel von 160°, der sich in dem Bereich einer GréBenordnung bewegt, kann zum
einen auf die unterschiedliche Qualitit der Keimkristalle, zum anderen auf die von der
Prozessfiihrung abhdngigen thermischen Spannungen an der Phasengrenze (Abb. 3.3.3) zu-
rickgefiihrt werden.

Wie schon in Abb. 5.3.1 b und Abb. 5.3.2 an der axialen Versetzungsverteilung in Keimkristallen
eigener Herstellung gezeigt, kann bei Verwendung geeigneter ,,gitterhdrtender Dotierstoffe auch
bei Prozessfiihrung von Typl eine deutliche Reduktion der Versetzungsdichte erreicht werden.

Auf den Einsatz gitterhartender Dotierstoffe wird in Kap. 6.2.3.4 noch eingegangen.

6.2.3.2 Versetzungsdichte und polykristallines Wachstum

Bereits in fritheren Arbeiten [Sah04, Ste00] konnte ein Zusammenhang zwischen hohen Ver-
setzungsdichten und dem Auftreten von polykristallinem Wachstum beobachtet werden.

Das Auftreten von polykristallinem Wachstum erwies sich bei der Ziichtung von Fe-dotierten
InP-Kristallen vor allem bei der Verwendung von Tiegeln mit flachem Boden als Problem. Wie
schon von Sahr [Sah04] fiir S-dotierte InP-Kristalle gezeigt ist bei dieser Art von Prozessfiihrung
die Qualitdt der eingesetzten Keimkristalle von entscheidender Bedeutung. Die im Rahmen dieser
Arbeit qualitativ hochwertigsten eingesetzten Fe-dotierten Keimkristalle fiir die Ziichtung von

Fe-dotierten InP-Kristallen wiesen eine mittlere EPD < 30 000 cm™ auf.
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Abbildung 6.2.5: Verteilung der Versetzungsdichte und Entstehung von polykristallinem
Wachstum in Ziichtungsexperiment InPFel0 (Tiegel mit flachem Boden); a) Scheibe aus dem
Bereich der Ankeimposition, b) Scheibe ca. 4 mm iiber Ankeimposition, c¢) Scheibe ca. 9 mm
iiber Ankeimposition, d) Scheibe ca. 15 mm iiber Ankeimposition mit polykristallinem Bereich

durch Pfeil markiert.

Abb. 6.2.5 zeigt eine in dieser Arbeit mehrfach beobachtete Entwicklung der Versetzungs-
verteilung des Fe-dotierten Kristalls InPFel0 bis zum ersten Auftreten von polykristallinen
Bereichen (Pfeil in Abb. 6.2.5 d).

So entwickeln sich im Verlauf des Ziichtungsprozesses aus der hohen Versetzungsdichte im
Bereich der Ankeimposition (Abb. 6.2.5 a), auf die in Kap. 6.2.3.3 im Detail eingegangen wird,
zundchst Versetzungsbdnder (Abb. 6.2.5b) die bei weiterem Fortschreiten des Kristalli-
sationsprozesses zu Versetzungsbiindeln agglomerieren (Abb. 6.2.5 ¢). Gelangen diese Ver-
setzungsbiindel an die Grenzfliche Kristall-B,O3; so wurde meist polykristallines Wachstum

beobachtet (Abb. 6.2.5 d).
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Dieser Zusammenhang von Versetzungsbiindeln und polykristallinem Wachstum an der
Grenzflache Kristall-B,O3 wurde auch schon fiir GaAs [Ste00] beschrieben.

Ein weiteres Indiz fiir den Einfluss der Versetzungsdichte auf die Bildung von polykristallinen
Bereichen liefert auch die Tatsache, dass bei identischen Prozessparametern die Herstellung von
S-dotierten InP-Kristallen mdglich ist die keine polykristallinen Bereiche aufweisen. Dabei ist
neben der Reduktion der resultierenden Versetzungsdichte durch die gitterhidrtende Wirkung der

S-Dotierung auch die Qualitdt der Keimkristalle von entscheidender Bedeutung [Sah04].

6.2.3.3 Versetzungsbildung an der Ankeimposition

Auf Grund der entscheidenden Bedeutung der Versetzungsentwicklung an der Ankeimposition
fiir den Erfolg eines Ziichtungsexperiments wurden von einigen ausgewahlten Kristallen orien-
tierte Léngsschnitte angefertigt und fiir die Untersuchung mittels Rontgentopographie (XRT)
prapariert (sieche Kap. 5.1).

[001]

t—P [170] 5 mm

Abbildung 6.2.6: Langsschnitt durch den Bereich der Ankeimstelle des S-dotierten InP-Kristalls

aus Zichtungsexperiment InPFel6; Ankeimposition durch gepunkteten Pfeil, Dotierstoffstreifen

des Keimkristalls durch gestrichelten Pfeil markiert; Beugungsvektor g = [111].

Abb. 6.2.6 zeigt den Langsschnitt durch den Bereich der Ankeimposition des S-dotierten InP-
Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFel6. Dabei kam ein S-dotierte LEC Keimkristall mit
einer mittleren EPD < 1000 cm™ in einem Tiegel mit flachem Boden zum Einsatz. Wie aus der
Abbildung deutlich zu erkennen sind im zentralen Bereich des Keimkristalls neben deutlichen
Dotierstoffstreifen (gestrichelter Pfeil) nur vereinzelte Versetzungen zu beobachten. In den
Randbereichen des Keimkristalls finden sich eine markante Anhdufung von Versetzungen die,

wie durch die numerische Simulation gezeigt werden kann, durch thermische Spannungen
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induziert werden (Abb.6.2.19b). An der Ankeimposition (gepunkteter Pfeil) ist dann ein
sprunghafter Anstieg der Versetzungsdichte festzustellen. Da im Volumen des Keimkristalls nur
vereinzelt Versetzungen beobachtet werden konnen, ist in diesem Fall der Einfluss der vom
Keimkristall in das Volumen eingewachsenen Versetzungen als gering anzusehen. Doch macht
die Versetzungsmultiplikation an der Ankeimposition deutlich, wie wichtig die Keimqualitét bei
dieser Art der Prozessfiihrung fiir das Ergebnis des Ziichtungsexperiments ist.

Eine vollig andere Situation zeigt Abb. 6.2.7 fiir einen Langsschnitt durch die Ankeimstelle des
Ziichtungsexperiments InPFe08. Hier beobachtet man in dem nicht aufgeschmolzenen Keim-
kristall eine, im Vergleich zu dem gewachsenen Bereich, erh6hte Versetzungsdichte. Die aus dem

Keimkristall einwachsenden Versetzungen annihilieren zum groen Teil nach wenigen mm ober-

halb der Ankeimposition.
g
[001] # vl _2 o
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Abbildung 6.2.7: Langsschnitt durch den Bereich der Ankeimstelle des Fe-dotierten InP-
Kristalls aus Ziichtungsexperiment InPFe08; Ankeimposition ist markiert durch gepunkteten

Pfeil, Beugungsvektor g = [400] .
Allerdings konnte eine Reduzierung der Versetzungsdichte an anderen Léngsschnitten aus
Zichtungsexperimenten unter Verwendung herkommlicher Tiegel nicht in dieser Ausprigung

beobachtet werden. Eine Versetzungsbiindelung oberhalb der Ankeimposition, wie sie fiir GaAs
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beschrieben wurde [Amo98a, Bir03, Ste00], konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht beobachtet
werden.

Vergleicht man die Situation direkt {iber der Ankeimposition fiir die beiden gezeigten Pro-
zessfihrungen, so ldsst sich auch ein Unterschied in den auftretenden Versetzungstypen fest-
stellen. So stellen fiir Prozesstyp 1 Versetzungen mit gekriimmten Linienvektor (60°-Verset-
zungen) den dominierenden Versetzungstyp dar. Fiir die Prozessfiihrung bei herkdmmlichen
Tiegeln finden sich neben wenigen Versetzungen mit gekriimmten Linienvektoren Versetzungen
mit geraden Linienvektoren. Eine eindeutige Identifizierung des Versetzungstyps war auf Basis
der vorliegenden Topogramme allerdings nicht moglich.

Untersuchungen im Bereich der Ankeimposition mittels Transmissionselektronenmikroskopie

fiihrten zu keinen verwertbaren Ergebnissen.

6.2.3.4. Ziichtung versetzungsarmer InP-Kristalle

Fir die Gewinnung versetzungsarmer InP-Kristalle bieten sich grundsitzlich zwei mogliche
Ansitze an:

» Finsatz gitterhirtender Dotierstoffe [Sek78]

» Weitere Reduktion der beim Wachstum auftretender thermischen Spannungen durch eine

Optimierung des experimentellen Aufbaus

Einsatz gitterhdrtender Dotierstoffe

Um den semiisolierenden Charakter der geziichteten Kristalle nicht zu verandern, beschrinkt sich
die Auswahl moglicher gitterhdrtender Dotierstoffe auf isoelektronische Elemente (Ga, As, Sb).
Die Eigenschaften solcher Co-Dotierungen wurden bisher nur fiir LEC-Kristalle [Coq87, Haj87,
Jac83, Kat86, Shi86, Toh84] untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur in einem
Ziichtungsexperiment InPFe09 der Einsatz isoelektronischer Co-Dotierungen in Form von GaAs
untersucht. Dabei trat jedoch bereits an der Ankeimposition polykristallines Wachstum auf. Da
durch die notwendigen hohen Konzentrationen an Dotierstoffen (ca. 5,5-1019 cm-3) die Gefahr
der Bildung von polykristallinem Wachstum durch konstitutionelle Unterkiihlung stark ansteigt,
wurde im weiteren Fortgang der Arbeit die Optimierung des experimentellen Aufbaus in den

Vordergrund des Interesses gestellt.
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Optimierung des experimentellen Aufbaus

Da fiir die resultierende Versetzungsdichte in den gewonnenen Kristallen in erster Linie die auf-
tretende von Mises Spannung verantwortlich ist, war die Reduzierung dieser thermischen Span-
nung bei der Auswahl der mdglichen Prozessparameter ein entscheidendes Kriterium, wie in
Kap. 3.3 beschrieben. Um den Einfluss des thermischen Kontaktes zwischen Tiegelwandung und
Suszeptormaterial zu untersuchen wurde in einem Ziichtungsexperiment (InPFe29), wie in
Kap 4.2 beschrieben, der Tiegel von dem Suszeptor entkoppelt. Dadurch sollten Inhomogenitéten
in der Wérmeableitung aus dem Tiegel, die durch Fehlpassung des Suszeptorbechers an den Tie-
gel hervorgerufen werden, eliminiert werden. Ansonsten wurden, wie auch fiir das Ziichtungsex-
periment InPFel4, die thermische Prozessfiihrung vom Typ3a aus Kap. 3.3 angewandt. Dadurch
ergaben sich allerdings in der nachtriglich durchgefiihrten numerischen Simulation deutliche
Abweichungen von der angestrebten konstanten Wachstumsgeschwindigkeit von 2 mm/min. Bei
diesem Ziichtungsexperiment trat im Bereich des Konus polykristallines Wachstum und im
Keimkanal Zwillingsbildung auf. Doch konnten iiber die gesamte Kristalllinge Halbscheiben mit
einer Orientierung nach [001] fiir eine Bestimmung der mittleren EPD ausgewertet werden. Um
die Messzeit zu verkiirzen, wurde dabei nur jedes 5-te Feld (Kap.5.1) ausgewertet.

Wie in Abb. 6.2.8 gezeigt ist tiber die gesamte Linge des Kristalls die mittlere EPD < 1000 cm™.
Uber den Bereich des erstarrten Schmelzvolumens von 0,35-0,7 wird sogar eine mittlere
EPD < 500 cm™ beobachtet. Als Vergleich ist in Abb. 6.2.8 auch der axiale Verlauf der mittleren
EPD aus dem Ziichtungsexperiment InPFel4, das unter den Prozessbedingungen vom Typ3a

(Kap. 3.3) durchgefiihrt wurde, aufgetragen.
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Abbildung 6.2.8: Axialer Verlauf der mittleren EPD fiir die Ziichtungsexperimente InPFel4
(Mittelwert aus Abb. 6.2.4) und InPFe29 (Halbscheiben ausgewertet) liber dem erstarrten Anteil.

Der Vergleich zwischen diesen zwei Ziichtungsexperimenten belegt auch die Effektivitit dieses
experimentellen Aufbaus hinsichtlich der Versetzungsdichte, da in beiden Féllen Zwil-
lingsbildung auftrat, und die erzielten Ergebnisse somit vergleichbar sind.

Das in Ziichtungsexperiment InPFe29 auftretende Fehlwachstum ldsst sich durch folgende
Mingel in der Realisierung des experimentellen Aufbaus plausibel erklaren:

Durch das Einbringen der Graphitfolie kann zwar grofBtenteils von einer rdumlichen Trennung
des zylindrischen Teils des Tiegels vom Suszeptor ausgegangen werden, doch kann nicht
sichergestellt werden, dass dies auch fiir den Konus bzw. den Keimkanal gewéhrleistet ist.

Wie in Abb. 4.1.5 gezeigt ist der Tiegel durch einen (mindestens) dreigeteilten Aufbau in der
Zichtungsanlage positioniert. Damit ist die Mdglichkeit einer Gasstromung bei hohem Driicken
entlang der Kontaktflachen der einzelnen Baueinheiten gegeben. Da auf Grund der gegebenen
Umsténde das Einbringen der Graphitfolie nur punktuell moglich war, konnte diese Stromung

durch einen ,, Kamineffekt noch verstarkt werden.

101



6.2.3.5 Versetzungstypen in InP-Kristallen mit niedriger Versetzungsdichte

Mit Hilfe der XRT-Technik kann durch das so genannte g x b-Kriterium der jeweilige Ver-
setzungstyp identifiziert werden. Fiir eine reine Schraubenversetzung ist der Kontrast annéhernd
proportional zu dem Skalarprodukt aus dem Burgersvektor b und dem Beugungsvektor g. Stehen
diese beiden Vektoren senkrecht aufeinander, so gilt g x b =0 und der Kontrast verschwindet.
Bei reinen Stufenversetzungen gilt als zusitzliche Bedingung fiir ein vollstindiges Verschwinden
des Kontrastes (g x 1) x b=0. Fiir Mischtypen wie 60°-Versetzungen kann ein vollstindiges
Verschwinden des Kontrastes nicht erreicht werden. Doch wird auch in diesem Fall eine
Minimierung des Kontrastes beobachtet [Bow98]. Damit kann durch die Analyse von
Topogrammen, die mit unterschiedlichen Beugungsvektoren aufgenommen wurden (Abb.6.2.12),
der Burgersvektor bestimmt und unter Beriicksichtigung des Linienvektors der Versetzungstyp

identifiziert werden.

Kristalle aus Tiegeln mit flachem Boden

Im Rahmen seiner Studienarbeit am Erlanger Kristalllabor untersuchte Herr André Trepper
[Tre04] die axiale Verteilung von verschiedenen Versetzungstypen in einem S-dotierten InP-
Kristall, der nach der Prozessfiihrung vom Typl aus Kap. 3.3 gewonnen wurde. Abb. 6.2.9 zeigt
den gesamten Kristall, sowie in den einzelnen Langsschnitten auftretende Versetzungstypen.
Direkt iiber der Ankeimposition steigt die mittlere EPD am Ende des Langsschnittes A auf
EPD < 5500 cm™. In diesem Bereich stellen 60°-Versetzungen den dominanten Versetzungstyp
dar. Daneben lassen sich vereinzelt auch 30°-Versetzungen beobachten. In Léngsschnitt

verringert sich die Anzahl der 60°-Versetzungen.
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Abbildung 6.2.9: Rontgentopogramm eines S-dotierten InP-Kristalls, der mit der Prozessfiithrung

Typl aus Kap. 3.3 gewonnen wurde.

Am Anfang von Lingsschnitt C betréigt die mittlere EDP < 1800 cm™. In diesem Abschnitt sind
nur noch vereinzelt 60°-Versetzungen zu beobachten. Neben 30°-Versetzungen, die hier den
dominanten Versetzungstyp darstellen, lassen sich auch Schraubenversetzungen beobachten.

Langsschnitt D ist anndhrend frei von Versetzungen. Dies bestétigt den starken gitterhdrtenden
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Effekt von S in hohen Konzentrationen, der fiir diesen Prozess auch von Sahr [Sah04] schon

beschrieben wurde.

Kristalle aus herkommlichen konusformigen Tiegeln

Neben den Kristallen, die im Erlanger Kristalllabor geziichtet wurden, waren auch Kristalle des
Industriepartners FCM Gegenstand der XRT-Untersuchungen. Dabei handelte es sich um
Léangsschnitte von Fe-dotierten 4 InP-Kristallen. Abb. 6.2.10 zeigt ein Rontgentopogramm einer

solchen Probe.

Stufen-
Vers.

H/\ [71'1{)]4—T zmm

Abbildung 6.2.10: Rontgentopogramm vom versetzungsarmen Bereich des Léngsschnittes der

Probe FCMO5 (Fe-dotierter 4“-InP Kristall).

Direkt iiber diesem Langsschnitt wurde (von FCM) eine mittlere EPD <350 cm™ bestimmt.
Anzumerken ist, dass in dieser Probe im Ubergangsbereich von Keimkanal zu Konus Zwil-
lingsbildung auftrat. Dies ist in soweit von Bedeutung, da die Versetzungsdichte nach einer
Zwillingsbildung abnimmt [Han99]. Wie Abb. 6.2.11 zeigt, dndert sich dabei auch die Natur des

dominierenden Versetzungstyps.
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Abbildung 6.2.11: Anderung des dominierenden Versetzungstyps nach der Zwillingsbildung
(linke Bildhalfte) in Probe FCMOS5.

In der rechten Bildhilfte (vorgegebene Wachstumsrichtung) finden sich zahlreiche 60°-Ver-
setzungen mit einem gekriimmten Linienvektor. Dagegen dominieren in der linken Bildhilfte
(nach der Zwillingsbildung) 30°-Versetzungen. Au3erdem konnten in dieser Probe noch folgende
Versetzungstypen eindeutig identifiziert werden:

e 45°-Versetzungen mit Linienvektor <100>

e Schraubenversetzungen mit Linienvektor <110>
Abb. 6.2.12 zeigt Rontgentopogramme eines Langsschnittes eines 2 S-dotierten InP Kristalls aus
dem Ziichtungsexperiment InPFel8.
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5mm

Abbildung 6.2.12: Rontgentopogramme eines Langsschnitts aus dem S-dotierten InP-Kristall aus

Zichtungsexperiment InPFel8.

Durch die Variation des Beugungsvektors g lassen sich folgende Versetzungstypen identifizieren:
e Schraubenversetzungen mit Linienvektor 1=<001>, ausgeloscht bei einem Beugungs-
vektor g = (004)
e 54°-Versetzungen mit Linienvektor I =<211>, ausgeldscht bei einem Beugungsvektor
g =<220>
e 60°-Versetzungen mit gekriimmten Linienvektoren.
Das Auftreten der Schrauben- und 54°- Versetzungen beschrénkt sich in diesem Beispiel auf den
Keimkanal. Da es an diesem Léngsschnitt nicht moglich war die Ankeimposition zu untersuchen,
kann keine Aussage getroffen werden, ob diese Versetzungen aus dem Keimkristall
eingewachsen sind. 60°-Versetzungen treten in diesem Beispiel an flichenhaften Defekten auf. In
der rechten Bildhélfte an dem Ursprung einer (diinnen) Zwillingslamelle, in der Bildmitte in dem
Bereich in dem sich zwei Zwillingslamellen vereinigen und polykristallines Wachstum einsetzt.
Die restlichen Bereiche des Kristalls sind anndhrend frei von Versetzungen.
Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass in Kristallen mit einer niedrigen Versetzungsdichte

bisher fiir VGF-InP noch nicht beschriebene Versetzungstypen identifiziert werden konnten. Dies
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steht im Gegensatz zu den Beobachtungen von Moore [M0099], die in S-dotiertem InP mit

EPD < 200 cm™ nur 60°-Versetzungen detektieren konnten.

6.2.4 Versetzungsmodellierung

Im Rahmen einer Dissertationsarbeit von N. Banos [Ban05] am Erlanger Kristalllabor wurde fiir
die Modellierung der Versetzungsbildung ein quasistationdres Alexander-Haasen-Modell in die
Software CrysVUn implementiert. Um die numerischen Ergebnisse zu verifizieren, wurden unter
anderem auch Ziichtungsprozesse und Kristalle aus der vorliegenden Arbeit untersucht. Dabei
waren sowohl Kristalle aus der Prozessfilhrung 1 als auch aus Prozessfiilhrung 3 (Tab. 4.3)
Gegenstand der Untersuchungen.

Weil die experimentell gefundene EPD-Verteilung auf dem Wafer eine typische 4-er Symmetrie
zeigt (Kap. 6.2.3.1), die numerischen Resultate jedoch die Symmetrie des Kristalls nicht
berticksichtigen, wurde folgende Vorgehensweise fiir die Mittelung der experimentellen Daten
entlang des Azimuts angewandt: Entlang des Radius wurde in 9 Punkten fiir 6 unterschiedliche
azimutale Koordinaten (siche Abb. 6.2.13) die EPD aus der Tabelle gelesen. Die 9 Punkte sind
gleichméBig zwischen Mitte und Rand des Wafers verteilt. Die 6 azimutalen Koordinaten wurden
so gewahlt, dass ein Viertel des Wafers abgedeckt wird. Eine schematische Darstellung dieser
Punkte auf dem Wafer ist in Abb. 6.2.13 gezeigt. Aus jeweils 6 EPD-Werten, mit gleichem
Abstand von der Wafer Mitte, wurde ein Mittelwert gebildet, der anschlieBend mit den

Simulationsergebnissen verglichen wurde.
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<100

<110>

Abbildung 6.2.13: Schematische Darstellung der Punkte auf dem Wafer die fiir die Bildung des

azimutalen Mittelwerts der EPD herangezogen werden.

Abb. 6.2.14 zeigt die berechnete Temperaturverteilung sowie die aus den thermischen Rand-

bedingungen entstehende Versetzungsverteilung fiir eine Prozessfiihrung des Typs 1 aus Tab. 4.3.
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Temperature [K]
!: 1360.
1340,

—  1320.

Dislocation [m”-2]
.\“‘x_ 1.70e+08
1.50e+08

~— 1.30e+08

_ 1.10e+08
.— 1300. 9.00e+07
— 1280. 7.00e+07
1260. 5.00e+07

3.00e+07

1240. 1.00e+07

Abbildung 6.2.14: Axialer Schnitt der Geometrie des Tiegels mit flachen Boden zur Herstellung
von 2" InP nach den VGF-Verfahren mit dem in CrysVUn berechneten Temperaturfeld (links)

und der berechneten Versetzungsdichte (rechts).

Die Verteilung der gemessenen EPD auf dem Wafer, der etwa 2 cm iiber der Ankeimstelle
entnommen wurde, ist aus der Studienarbeit von A. Trepper [Tre04] zu entnehmen.

Die numerisch ermittelte radiale Versetzungsverteilung wurde mit dem Mittelwert der expe-
rimentellen Daten verglichen. Die experimentellen Daten waren fiir den gesamten Wafer in
tabellarischer Form bekannt. Die Mittelwertbildung der gemessenen EPD-Werte in azimutaler
Richtung erfolgte nach dem beschriebenen Algorithmus (siche Abb. 6.2.13).

Abb. 6.2.15 stellt graphisch die gemessene EPD auf einem Wafer, der auf Hoéhe der in
Abb. 6.2.14 gezeigten Phasengrenze entnommen wurde, fiir 6 azimutale Koordinaten, deren
Mittelwert und die numerisch berechnete Versetzungsdichte in Abhédngigkeit von der radialen

Koordinate dar.
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Abbildung 6.2.15: radiale Verteilung der berechneten und experimentell ermittelten Verset-
zungsdichte in 6 unterschiedlichen azimutalen Richtungen auf einem 2" InP-Wafer. Die ge-

punktete Linie gibt den Mittelwert der experimentellen Daten an.

Wie Abb. 6.2.15 zeigt, sind fiir eine radiale Koordinate r <2 cm die EPD-Werte klein und nahezu
unabhéngig von der azimutalen Koordinate. In diesem Bereich kann eine sehr gute qualitative,
aber auch eine relativ gute quantitative Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten und
Simulationsergebnissen festgestellt werden. Am Rand der Wafer (fiir r>2 cm) steigt die
Versetzungsdichte. Qualitativ stimmt der Verlauf der numerisch ermittelten Versetzungsdichte
mit dem experimentellen Mittelwert tiberein, doch weichen die Absolutwerte stark voneinander
ab.

Im Abb. 6.2.15 ist weiterhin zu erkennen, dass der numerisch ermittelte Wert mit dem expe-
rimentellen Wert fiir azimutale Winkel ¢ = 300° bzw. ¢ = 45" iibereinstimmt. Der radiale Verlauf
der numerischen Daten stimmt am besten mit dem Verlauf der experimentellen EPD-Werten fiir

azimutale Koordinate ¢= 45° (entspricht der Kristallographischen Richtung [100]) iiberein.
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Die Simulationswerte sind entlang des gesamten Radius hoher als die gemittelten EPD-Werte.
Dies kann mdglicherweise dadurch erkldart werden, dass in dem numerischen Modell die An-
nihilation der Versetzungen nicht berticksichtigt ist.

Abb. 6.2.16 zeigt die berechnete Temperaturverteilung sowie die aus den thermischen Rand-

bedingungen entstehende Versetzungsverteilung fiir eine Prozessfiihrung des Typs 3 aus Tab. 4.3.

Temperature [K] Dislocation [mA-2]

1360. 2.50e+07
1320, — 2.20e+(Q7
— 1300,

—_ 1280 — e 1.90e+Qd7

1260.

1240, 1.60e+07

1220,

' 1200, 1.30e+(7

1180.

1160. 1.00e+07

Abbildung 6.2.16: Axialer Schnitt der Tiegelgeometrie mit Kristall und Schmelze sowie das
berechnete Temperaturfeld (links) und Isolinien der Versetzungsdichte (rechts).

Der Vergleich zwischen der experimentell bestimmten EPD und den numerischen Werten wurde
an einem Wafer aus dem Kristallziichtungsexperiment InPFe14 (siehe Abb. 6.2.2b) durchgefiihrt.
In Abb. 6.2.17 ist die radiale Verteilung der gemessenen EPD entlang der 6 azimutalen Rich-
tungen (sieche Abb. 6.2.13), der gebildete Mittelwert der EPD und die numerisch ermittelte

Versetzungsdichte gezeigt.
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Abbildung 6.2.17: Vergleich der experimentellen und simulierten Versetzungsdichte fiir einen 2"

Fe-dotierten InP Wafer entlang der radialen Koordinate r.

Abb. 6.2.17 zeigt, dass die radiale Verteilung der EPD fiir die unterschiedlichen azimutalen
Koordinaten nicht homogen ist. Der in azimutaler Richtung gemittelte EPD-Wert stimmt
qualitativ gut mit den Simulationsergebnissen {iiberein. Die numerisch berechnete Verset-
zungsdichte ist groBer als der experimentelle Mittelwert. In der Mitte des Wafers sind die
Unterschiede zwischen experimentell und numerisch ermittelten Werten etwa doppelt so grof3
wie am Rand des Wafers.

Da sich die experimentellen EPD-Werte auf Grund der anisotropen Eigenschaften des Kris-
tallgitters fiir die verschiedenen azimutalen Koordinaten unterscheiden, ist es schwer einen
quantitativen Vergleich zwischen Experiment und Simulation mit dem vorhandenen Simulati-
onsmodul durchzufiihren.

Mit dem in CrysVUn implementierten Simulationsmodul ldsst sich, wie gezeigt, die Verset-
zungsdichte fiir die jeweiligen Ziichtungszeitpunkte qualitativ — in manchen Féllen auch

quantitativ — gut vorhersagen.
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6.2.5 Diskussion

Die Untersuchung zu polykristallinem Wachstum die im Rahmen dieser Arbeit in Tiegeln mit
flachem Boden durchgefiihrt wurden (siehe Kap. 6.2.3) zeigen einen deutlichen Zusammenhang
zwischen der Versetzungsdichte und dem Auftreten von polykristallinem Fehlwachstum. Die
verursachende Wirkung der beschriebenen Versetzungsbiindel besteht hier in der zunehmenden
Fehlorientierung des Kristallgitters. Treffen diese Bereiche auf die Grenzflache Kristall-B,O3 so
kommen als zusétzliche Faktoren, die ein Fehlwachstum verursachen konnen, noch Temperatur-
fluktuationen hinzu [Sah04, Ste00]. Eine mangelnde Benetzung des Kristalls mit B,Os-Schmelze,
wie sie fiir GaAs beobachtet wurde [Amo98a, Ste00], konnte in den durchgefiihrten Ziichtungs-
experimenten nicht beobachtet werden. Neben der Akkumulation von Versetzungen konnte nach
neueren Uberlegungen [Eic05] aber auch eine Aufbiegung der Phasengrenze an der Tiegelwan-
dung tiber den Gibbs-Thompson Effekt, eine entscheidende Rolle bei der Bildung von polykri-
stallinem Wachstum spielen. In diesem Fall wiren die beobachteten Versetzungsbiindel, die mit
dem polykristallinem Wachstum verkniipft sind als Sekundarbildungen anzusehen.

Wie wichtig die strukturelle Qualitit der Keimkristalle fiir das Auftreten von ploykristallinem
Wachstum ist [Sah04], konnte nicht nur bei den Ziichtungsexperimenten unter Verwendung eines
Tiegels mit flachem Boden beobachtet werden. Auch bei der Verwendung von herkdmmlichen
Tiegeln und Keimkristallen mit EPD > 100 000 cm™ wurde im Rahmen dieser Arbeit nach
wenigen mm polykristallines Wachstum beobachtet. Allerdings kann in herkdmmlichen Tiegeln
mit Keimkristallen mit EPD < 30 000 cm™ das polykristalline Wachstum vermieden werden
[K6h05]. Solch hohe Versetzungsdichten fiihrten in Ziichtungsexperimenten mit Tiegeln mit
flachem Boden nach wenigen cm zu dem Auftreten von polykristallinem Wachstum.

Wie die Untersuchungen zu der Versetzungsentwicklung an der Ankeimposition (Kap. 6.2.3.3)
zeigen, weisen diese beiden Typen von Ziichtungsprozessen charakteristische Unterschiede auf,
wie Abb. 6.2.6 und 6.2.7 zeigen. Eine plausible Erkldrung hierfiir kann durch die numerische

Simulation geliefert werden wie in Abb. 6.2.18 gezeigt.
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Abbildung 6.2.18: Verteilung der numerisch berechneten von Mises Spannung in der An-
keimsituation, a) im Keimkanal eines herkommlichen Tiegels, b) fiir die Prozessfithrung bei

Verwendung eines Tiegels mit flachem Boden.

So ist in Abb. 6.2.18 b eine fast um eine Grofenordnung erhdhte von Mises Spannung im
Vergleich zu Abb. 6.2.18 a festzustellen. Wie ein weiterer Vergleich mit Abb. 6.2.6 und
Abb. 6.2.7 zeigt, finden sich bei der Verwendung eines Tiegels mit flachem Boden auch deutlich
héhere Versetzungsdichten. In Ubereinstimmung mit der Theorie von Ono [Ono88] stellen bei
den hohen auftretenden thermischen Spannungen 60°-Versetzungen den dominierenden
Versetzungstypus dar. Hingegen finden sich in der Ankeimsituation unter geringen thermischen
Spannungen nur vereinzelt 60°-Versetzungen. Diese Beobachtung wird auch von den
Untersuchungen zur Identifizierung von Versetzungstypen in InP Kristallen mit niedriger
Versetzungsdichte (Kap 6.2.3.5) bestitigt. Wie schon von Birkmann [Bir05] fiir das Gleitsystem
{100} diskutiert und durch eigene Rechnungen fiir das Gleitsystem {110} bestétigt, konnen die in
Kristallen mit niedriger Versetzungsdichte auftretenden Versetzungstypen nicht mit dem Modell
von Ono erklért werden.

Wie die Ergebnisse aus Kap. 6.2.4 und Kap. 5.1 zeigen ist unter Verwendung von herkdmmli-
chen Tiegeln, auch ohne den Einsatz gitterhdrtender Dotierstoffe, die Ziichtung von Fe-dotierten
InP Kristallen mit einer mittleren EPD <1000 cm™ moglich. In dieser Arbeit konnte der groBte

Fortschritt hinsichtlich der Reduzierung der Versetzungsdichte durch die Minimierung des
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direkten Kontaktes zwischen Tiegel und Suszeptormaterial erreicht werden. Dies wird auch durch
die Ergebnisse der numerischen Modellierung der Versetzungsdichte bestdtigt. So zeigt die in
Abb. 6.2.19 numerisch berechnete Verteilung der Versetzungsdichte fiir ein Aspektverhiltnis von

0,5 im Vergleich zu Abb. 6.2.16 eine deutlich reduzierte Versetzungsdichte.

Dislocation [m#-2]
!t 8.54e+06
4.35e+06
——— 221e+06
——— 1.13e+06
— 5.74e+05
- 292e+05
o 1.49et05
7.57e+04
3.86e+04
1.96e+04
1.00e+04

M

Abbildung 6.2.19: Numerisch berechnete Verteilung der Versetzungsdichte fiir das Ziich-

tungsexperiment InPFe29 bei einem Aspektverhéltnis von 0,5.

Eine Prozessfiihrung, die auf Tiegel mit flachem Boden ausgelegt ist, diirfte in nichster Zeit fiir
die Ziichtung von Fe-dotiertem InP kaum noch eine Rolle spielen. Zum einen sind Keimkristalle
mit der fiir diese Prozesse notwendigen strukturellen Qualitit (noch) nicht verfiigbar, zum
anderen stellt das ,,upscaling® auf groBere Durchmesser hier ein ernstes Problem dar. Fiir
Prozesse, die herkommliche Tiegel verwenden ist, die VergroBerung des Durchmessers auf 4%
bzw. 6 bereits sowohl fiir das Vertical-Boat-Verfahren [Has03, Hos05] als auch fiir das VGF-
Verfahren demonstriert [Asa99, Sch05, AXTO02].
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7. Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Im folgenden Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse noch einmal zusammenfassend diskutiert
und ein Ausblick auf weiterfiihrende Arbeiten zur Herstellung defektarmer InP-Kristalle gegeben

werden.

Numerische Modellierung

Zwar konnte mit der vorhandenen Version des Softwarepaketes CrysVUn kein globales numeri-
sches Modell der Hochdruckziichtungsanlage erstellt werden, doch hat sich die numerische Si-
mulation als ein unverzichtbares Werkzeug bei der Entwicklung und Optimierung von Kristall-
zliichtungsprozessen erwiesen. So konnen, unter bestimmten Annahmen, die thermischen Ver-
hiltnisse in unmittelbarer Néhe des Tiegels recht exakt beschrieben und damit hinreichend ge-
naue Aussagen liber die Position und Form der Phasengrenze wihrend eines Ziichtungsprozesses
getroffen werden. Durch die stetige Weiterentwicklung der Software, die unter anderem auch
eine Beriicksichtigung turbulenter Konvektionsvorgénge auf einem strukturierten Gitter ermog-
licht, sollte sich in der ndchsten Zukunft ein globales numerisches Modell fiir Hochdruckanlagen
entwickeln lassen.

Weiterhin ermoglicht ein neu implementiertes Modul fiir beliebige Kristallziichtungsprozesse die
Abschitzung der maximal zu erwartenden Versetzungsdichten. Die begonnene Weiterentwick-
lung des Softwarepaketes zur Behandlung dreidimensionaler Geometrien, ermdglicht in nachster
Zukunft auch die Beschreibung von Geometrien, die keine Rotationssymmetrie aufweisen (Hei-

zer- und Thermoelementdurchfiihrungen, ...).

Bildung von Defekten

Die Vermeidung der Zwillingsbildung stellt, bei der Verwendung herkémmlicher konusformiger
Tiegel, die groflte Schwierigkeit bei der Ziichtung von InP nach dem VGF-Verfahren dar. So
muss der Ubergangsbereich vom Keimkanal in den Konus als der kritischste Bereich beziiglich
der Zwillingsbildung angesehen werden. Es konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Art des Dotierstoffes und dem Facettenwachstum und der Bildung von Zwillingen hergestellt
werden. Auch die theoretisch erwartete Verkiirzung der Facettenlénge bei einem erhdhten axialen

Temperaturgradienten konnte bestitigt werden. Doch scheint nach den vorliegenden Ergebnissen
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der Einfluss der thermischen Stabilitdt der Ziichtungsanlage den entscheidenden Faktor bei der

Bildung von Zwillingen auf {111}p-Randfacetten darzustellen.

Konzeption des experimentellen Aufbaus

Fiir die Ziichtung von versetzungsarmen InP Kristallen scheint eine Reduzierung des direkten
Kontaktes zwischen Tiegel und Suszeptormaterial, auf Bereiche, in denen keine Schmelzphase
vorhanden ist, ein viel versprechender Ansatz zu sein. Damit konnte semiisolierendes Material
mit einer mittleren EPD von 150-900 cm™ iiber die gesamte Kristalllinge hergestellt werden.
Generell muss allerdings das Konzept des ,,toploading®, das eine Beschickung der Anlage von
oben beinhaltet, fiir die Tauglichkeit zur Ziichtung von InP in herkdmmlichen Tiegeln in Frage
gestellt werden. Die dadurch vorhandenen Gasrdume fithren zu einem verstirkten Auftreten von
turbulenter Gaskonvektion, die die notwendige thermische Stabilitdit der Ziichtungsanlage
verschlechtert.

Ein Anlagenkonzept, das die Beschickung von unten vorsieht, wie es auch bei dem Industrie-
partner FCM verwendet wird (,,Kronos“-Anlage), ermdglicht die Reduzierung der vorhandenen

Gasrdaume auf ein Minimum.
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