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1 I. Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

• Herstellung von freistehenden semi-isolierenden GaN-Schichten mittels Hydrid-
Gasphasen-Epitaxie,

• Verbesserung der Separation dicker GaN-Schichten vom Saphir-Substrat,

• Aufbau eines Fe-Dotierkanals,

• Aufbau eines Hochtemperatur-Hall-Messplatzes zur Temperatur-abhängigen Mes-
sung von Ladungsträgerdichte und -Beweglichkeit,

• Vergleichende Untersuchung der Fe-Dotierung in der HVPE mit einer Fe-Feststoff-
Quelle und Ferrocen als metallorganische Gasquelle.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgeführt
wurde

Das Vorhaben wurde im Institut für Optoelektronik und dem Institut für Quanten-
materie/Halbleitergruppe der Universität Ulm durchgeführt. Hier standen im univer-
sitäts-eigenen Reinraumlabor (Mikroelektronik-Technikum) sowie den Instituts-Labors
sowohl die notwendige Epitaxie-Anlage als auch die entsprechenden Prozessierungs- und
wesentlichen Charakterisierungs-Werkzeuge zur Verfügung. Im Rahmen der Projektar-
beiten sollte ein elektrischer Hochtemperatur-Messplatz aufgebaut werden, mit dem nach
dem Verfahren von van der Pauw Hall-Messungen auch bei hoch isolierenden Schichten
in einem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 800 ◦C ermöglicht werden
sollten. Für darüber hinaus erforderliche Arbeiten griffen wir so weit wie möglich auf
Kooperationspartner im TeleGaN-Verbund zurück.
Die Projekt-Arbeiten bildeten die Grundlage für mehrere wissenschaftliche Abschluss-

Arbeiten. Den aus dem Projekt finanzierten Personen wurde die Gelegenheit gegeben,
mit den gewonnenen Ergebnissen ihre Dissertation vorzubereiten bzw. durchzuführen. 3
Dissertationen stehen teilweise unmittelbar vor dem erfolgreichen Abschluss.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Arbeiten des Vorhabens gliederten sich in folgende Arbeitspunkte:
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1. Fe-Dotierung mit Feststoff-Quelle

2. Fe-Dotierung mit Gas-Quelle.

3. Untersuchungen zur optimalen Eisen-Konzentration in GaN.

4. Spektroskopische und elektrische Charakterisierung.

5. Freistehende dotierte GaN-Wafer.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknüpft
wurde

Das hier adressierte Forschungsgebiet wurde vor und während der Projektlaufzeit inter-
national nur an wenigen Stellen bearbeitet. So konnten wir an die vorhandene Erfahrung
anknüpfen, aber auch wesentliche eigene Beiträge, z.B. zum Aufbau und Betrieb des
Ferrocen-Kanals liefern.

Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die für die
Durchführung des Vorhabens benutzt wurden

Die Epitaxie-Arbeiten wurden mit einer HVPE-Anlage der Fa. Aixtron durchgeführt,
die während des Projekts mit Fördermitteln des BMBF um einen metallorganischen
Gaskanal erweitert wurde. Die gewonnene Erfahrung kann durch die Fa. Aixtron bei
ähnlichen Konstruktionen vorteilhaft eingesetzt werden. Bei unseren Forschungsarbeiten
wurden keine vorhandenen Schutzrechte kritisch tangiert.

Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
Dokumentationsdienste

Bei der Vorbereitung sowie während der Durchführung des Projekts wurde die ein-
schlägige wissenschaftliche Fachliteratur (internationale Fachzeitschriften vor allem aus
den Bereichen Angewandte Physik, Halbleiter-Technologie, Kristall-Zucht) aufmerksam
und breitflächig studiert. Ebenso konnte durch die Teilnahme an den einschlägigen na-
tionalen und internationalen Fachtagungen das aktuelle Wissen direkt in die Projektar-
beiten eingebracht werden.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Forschungsarbeiten erfolgten in enger Zusammenarbeit mit den Projektpartnern

• Freiberger Compound Materials (FCM), 09599 Freiberg

• Fraunhofer-Institut für Angewandte Festkörperphysik (IAF), 79108 Freiburg
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• Ferdinand-Braun-Institut, Leibniz-Institut für Höchstfrequenztechnik (FBH), 12489
Berlin und TU Berlin

• Aixtron AG, 52134 Herzogenrath

Im Projektverlauf wurde eine Vielzahl von Proben vor allem an den Projektpartner
FCM weitergegeben, die dort als Template für eigene HVPE-Experimente diente. Außer-
dem wurde das Know-How hinsichtlich des Masken-Designs usw. für die Ablöseschichten
solcher Template an das IAF transferiert, das dort auf 3”-Substrate übertragen wurde.
Gleichzeitig wurden unsere Arbeiten durch die Charakterisierungsexperimente der Pro-
jektpartner deutlich unterstützt (z.B. SIMS-Messungen des IAF). Das FBH hat uns viele
Fe-dotierte Proben aus ihren Experimenten für unsere Charakterisierungsarbeiten zur
Verfügung gestellt. Wie erwähnt, unterstützte uns der Projektpartner Aixtron durch den
Aufbau eines Dotierkanals an unserer Epitaxie-Anlage sowie durch Verbesserungen der
Quarzteile im Reaktor.

4



FKZ: 16BM1205 TeleGaN-Projekt Uni Ulm 2012-2015: Abschlussbericht

2 II. Ausführlicher Sachbericht/Detailed
technical report

Zusammenfassung

Im Zuge des TeleGaN-Projektes wurde an der Universität Ulm zum einen der Pro-
zess zur Selbstablösung von dicken Epitaxieschichten von MOVPE-Templaten optimiert.
Zum anderen wurde die Möglichkeit der Eisendotierung mittels Eisen-Feststoffquelle und
mit Hilfe von eisenhaltigen Metallorganika untersucht. Zunächst konnte die Restver-
krümmung der freistehenden Schichten durch eine neuentwickelte Methode zur Verspan-
nungskontrolle in MOVPE-Templaten deutlich reduziert werden. Desweiteren wurde ein
Epitaxieschritt von der MOVPE in die HVPE übertragen, so dass eine erhebliche Reduk-
tion der Komplexität des Gesamtprozesses erreicht wurde. Durch eine Verbesserung der
Struktur der Ablösemaske konnte eine Ablösung von kompletten zwei-Zoll-Wafern in ei-
nem Stück mit großer Zuverlässigkeit erreicht werden. Dies gelang im Zusammenspiel mit
der Beseitigung von Wachstumsstörungen am Rand der epitaxierten Wafer, indem das
lokale V-III-Verhältnis unter Zuhilfenahme von Molybdän verändert wurde. Eine Dotie-
rung des Galliumnitrids mit Eisen durch die Verwendung von Eisendraht in der zweiten
Quelllinie des Reaktors erbrachte Schichten mit hohem spezifischem Widerstand und
guter Kristallqualität. Allerdings ließen sich diese Ergebnisse nicht über einen längeren
Zeitraum zuverlässig reproduzieren. Aus diesem Grund wurde die Installation einer Quel-
le für eisenhaltige, gasförmige Metallorganika durchgeführt. So konnten Schichten mit
einem Eisengehalt von 2 · 1018 cm−3 erzeugt werden. Mit einem spezifischen Widerstand
von etwa 107Ωcm erfüllen diese Proben jedoch nicht vollständig die Erwartungen des
Projektes. Dies lässt sich mit großer Wahrscheinlichkeit durch den hohen Gehalt an Sau-
erstoff in der Atmosphäre des Heißwand-Quarzreaktors erklären, welcher in Kombination
mit dem Eisen in das Galliumnitrid eingebaut wird und den gewollten Effekt der tie-
fen Akzeptoren kompensiert. Für die Charakterisierung dieser Schichten wurde eine neue
Hochtemperatur-Hallapparatur (T bis 800 ◦C) aufgebaut, die auf die Messung sehr großer
Schichtwiderstände optimiert ist. Neben der elektrischen Charakterisierung wurden alle
Proben optischer Charakterisierung (Tieftemperatur-Photolumineszenz, Transmission,
Mikro-PL) unterzogen. Ziel war hierbei, möglichst eine Korrelation des erzielten elektri-
schen Kompensationsgrades der flachen Donatoren mit den optischen Eigenschaften zu
erreichen. Über die internen d-Schalen-Übergänge des Fe2+ konnte nachgewiesen werden,
dass Fe unter den hier gegebenen HVPE-Wachstumsbedingungen nicht zur Komplexbil-
dung neigt, sondern isoliert auf Gitterplatz eingebaut wird.
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2.1 Einleitung

Im Zuge des BMBF-Vorhabens
”
Innovativer Einsatz energieeffizienter Materialien im

Telekommunikationssektor“ erhielt das Institut für Optoelektronik im Verbund mit dem
Institut für Quantenmaterie - Halbleitergruppe, beide Universität Ulm, den Unterauftrag
für Forschungsarbeiten zur Herstellung freistehender semi-isolierender GaN-Schichten als
Substrate für elektronische Hochfrequenz-Bauelemente. Im Detail sollten Arbeiten zur
Optimierung der Hydrid-Gasphasenepitaxie (HVPE) dicker GaN-Schichten und deren
Ablösung von Saphir-Wafern durchgeführt werden. Weiterhin sollte ein Dotierstoffka-
nal für eine metallorganische (gasförmige) Eisenquelle an der vorhandenen, horizontalen
Hydrid-Gasphasen-Epitaxieanlage aufgebaut werden. Damit sollte eine gut kontrollier-
bare Fe-Dotierung dicker GaN-Schichten ermöglicht werden. Schließlich sollten solche
Proben mittels elektrischer und spektroskopischer Messungen sorgfältig charakterisiert
werden, um nach Möglichkeit damit die Isolationseigenschaften und den Eisengehalt der
Proben quantitativ zu bestimmen. Diese Charakterisierungsmethoden wurden auch den
anderen Projektpartnern zur Verfügung gestellt.

2.2 Experimentelles

Alle hier vorgestellten Proben wurden mittels Hydrid-Gasphasenepitaxie (HVPE) in ei-
nem horizontalen Einzelwafer-HVPE-Reaktor (Fa. Aixtron) abgeschieden. Als Trägergas
wurde ein Gemisch aus Wasserstoff und Stickstoff im Verhältnis 1:1 verwendet, als Stick-
stoffquelle kam Ammoniak (NH3) zum Einsatz. Das elementare Gallium wurde aus der
Zone 1 des 5-Zonen-Reaktors (Temperatur T = 850 ◦C) mittels HCl zum Substrat in
Zone 4 transportiert. Zur Verbesserung der Dickenhomogenität rotierte der Wafer (“Gas
Foil Rotation”). Mit HCl-Strömungen von 30 sccm konnten Wachstumsraten bis zu ca.
160µm/h erzielt werden. Die typische Wachstumstemperatur betrug 1050 ◦C. Im Verlauf
des Projekts wurde die HVPE-Anlage um einen Gas-Dotierkanal für eine metallorgani-
sche Quelle erweitert (siehe Abschn. 2.8).
Als Substrate/Template wurden ca. 2µm dicke GaN-Schichten verwendet, die mit-

tels metallorganischer Gasphasenepitaxie entsprechend unseren optimierten Rezepten [1]
hergestellt wurden. Insbesondere enthielten diese Proben eine in-situ abgeschiedene SiN-
Nanomasken-Schicht zur Defektreduktion [1], deren Position innerhalb der GaN-Schicht
(in einem Abstand von maximal 300 nm von der Saphir-Grenzfläche) im Rahmen dieser
Projektarbeiten variiert wurde, um die Verspannung und Krümmung der Template zu
optimieren (siehe Abschn. 2.3). Zur Verbesserung der Ablösung wurden auf der GaN-
Oberfläche hexagonale SiN-Maskenstrukturen aufgebracht (siehe auch Abschnitt 2.4):
Dazu wurden ca. 200 nm SiN auf der GaN-MOVPE-Schicht mittels “Plasma Enhan-
ced Chemical Vapor Deposition” (PECVD) aufgebracht und mit optischer Lithographie
und reaktivem Ionen-Ätzen (RIE) strukturiert, so dass periodisch angebrachte 6-eckige
maskierte Flächen entstehen, die durch offene “Gräben” getrennt sind (typische Gra-
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benbreite: 3µm, typische Periode: 30µm, Einzelheiten siehe Abschn. 2.4) entstehen. Die
maskierten Schichten wurden zu Beginn des Projekts in einem weiteren MOVPE-Schritt
mit GaN überwachsen und dann in die HVPE transferiert. Im Verlauf des Projekts
konnte dieser Zwischenschritt eingespart werden (siehe Abschn. 2.4).
Alle Proben wurden mit unseren Standard-Methoden charakterisiert, insbesondere

mittels hochauflösender Röntgendiffraktometrie (HRXRD) und Photolumineszenz (PL).
Beide Methoden zeigten die hohe Qualität unserer dicken GaN-Schichten auf: In HR-
XRD maßen wir regelmäßig Linienbreiten von wenigen 10 arcsec (Abb. 2.1). Die Lini-
enbreite des Donator-gebundenen Exzitons betrug in Tieftemperatur-PL ca. 1–2meV
(Abb. 2.2). Hall-Messungen erbrachten bei Raumtemperatur Ladungsträgerdichten von
ca. 4 · 1016 cm−3 und Beweglichkeiten von ca. 200Vs/cm2. Die relativ hohe Hintergrund-
Ladungsträgerdichte konnte auch durch den Einsatz von speziell beschafftem höchstrei-
nem Ga nicht wesentlich reduziert werden. Die ansonsten hervorragende Qualität dieser
Schichten konnte nicht zuletzt durch die intensive Elektrolumineszenz bestätigt werden,
die wir bei LED-Teststrukturen messen konnten, die auf den HVPE-Schichten abge-
schieden worden waren [2]. Die Krümmung der GaN-Schichten wurde ex-situ ebenfalls
mittels Röntgendiffraktometrie bestimmt. Sie konnte in-situ in der MOVPE sowie in der
Anfangsphase des HVPE-Wachstums mit einem Laytec EpiCurve-Setup bestimmt wer-
den (siehe [3]). Die detaillierte Charakterisierung der Fe-dotierten Proben ist in Abschn.
2.9 beschrieben.
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Abbildung 2.1: (002)-Rocking-Kurve einer freistehenden GaN-Schicht (Dicke ca. 1mm).
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Abbildung 2.2: Tieftemperatur-PL-Spektrum einer freistehenden GaN-Schicht (Dicke ca.
1mm).

2.3 Verringerung der Krümmung freistehender
Schichten

Aus früheren Untersuchungen ist bekannt, dass vom Starttemplat abgelöste GaN-Schich-
ten eine gewisse Restverkrümmung besitzen, welche im Regelfall eine konkave Form
aufweist [4]. Da diese Restverkrümmung in technischen Prozessen Probleme bereitet,
wird sie häufig wegpoliert. Dies führt wiederum dazu, dass Kristallebenen mit un-
kontrollierbarer Fehlorientierung an der Waferoberfläche auftreten. Um dieses Problem
zu lösen, haben wir uns im ersten Teil unserer Arbeit auf die Reduktion der Rest-
verkrümmung freistehender Schichten konzentriert. Wir konnten zeigen, dass sich ei-
ne absichtlich herbeigeführte Verspannung des Starttemplates während des MOVPE-
Prozesses auch auf die Krümmung der späteren Schichten auswirkt. Durch die von
uns verwendete sauerstoffdotierte Aluminiumnitrid-Nukleation [5, 6] wird zunächst ei-
ne deutlich kompressive Verspannungssituation erzeugt, die sich langsam über die ge-
wachsene Schichtdicke abbaut. Um die Verspannungssituation einschätzen zu können,
haben wir das Wachstum mittels in-situ Krümmungsmessung überwacht. Dabei konn-
ten wir feststellen, dass sich nach einer gewissen Schichtdicke ein leicht tensiler Ver-
spannungszustand einstellt. Durch das Einfügen einer SiN-Zwischenschicht im MOVPE-
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Templat [1] kann der Verspannungszustand, welcher in diesem Moment vorliegt, vor
weiteren Veränderungen geschützt werden. Durch die geschickte Wahl des Abstands
zwischen Nukleationsschicht und SiN-Zwischenschicht kann somit ein gewünschter Ver-
spannungszustand eingestellt werden. Wir mussten allerdings feststellen, dass die Ver-
spannung der Schicht recht empfindlich vom Zusammenspiel zwischen sauerstoffdotierter
AlN-Nukleation und SiN-Zwischenschicht im MOVPE-Prozess abhängt. Deshalb muss
der Abstand zwischen diesen beiden Schichten nach jeder Änderung am Wachstums-
system (Auswechseln signifikanter Reaktor-Teile usw.) sorgfältig kontrolliert und nach-
justiert werden. Der Kontrollparameter ist hierbei die Krümmungsänderung nach dem
vollständigen Überwachsen der SiN-Schicht, gemessen zum Beispiel in-situ mit einer Lay-
Tec EpiCurve in-situ Krümmungsmessung. Im Optimalfall verändert sich die Krümmung
im weiteren Epitaxie-Prozess nicht mehr. Dadurch kann die Restverkrümmung der ab-
gelösten Schichten deutlich verringert werden [3]. Dieser Effekt ist besonders gut sichtbar
bei relativ dünnen, freistehenden Proben (dünner als 1mm), da die Restverkrümmung
des Wafers allgemein mit der Schichtdicke abnimmt (Abb. 2.3). Der Einfluss auf Schich-
ten mit einer Dicke deutlich über einem Millimeter kann mit dem vorhandenen Reaktor
nicht getestet werden. In jedem Fall reduziert sich jedoch die krümmungsbedingte, in-
terne Spannung im ersten Millimeter Dicke der freistehenden Schicht.
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Abbildung 2.3: Restverkrümmung über Schichtdicke für selbstabgelöste, freistehende
Schichten
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2.4 Übertragung des FACELO-Prozesses in die HVPE

Um eine definierte und zuverlässige Ablösung der dicken GaN-Schicht vom Templat
zu erreichen, verwenden wir eine SiN-Maske, welche ex-situ strukturiert und in Folge
überwachsen wird. Im ursprünglichen Prozess findet das Anwachsen dieser Maske in
der MOVPE statt [7]. Um den Aufwand für die Herstellung freistehender Schichten zu
reduzieren, wurde im Zuge des Projektes der komplette FACELO-Prozess in die HVPE
übertragen.
Für das FACELO-Wachstum wird zunächst ein planares GaN-Template benötigt (sie-

he Abschnitt 2.2). Auf dieses Template wird anschließend mittels “Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition” (PECVD) eine ca. 200 nm dicke SiN-Schicht abgeschie-
den. Diese Schicht wird dann mittels optischer Lithographie und reaktivem Ionenätzen
(RIE) mit der gewünschten Maske strukturiert. Der erste Wachstumssschritt nach der
Strukturierung des Templates ist das selektive Anwachsen in den unmaskierten Berei-
chen der Maske (“3D-Wachstums-Schritt”). Erste Versuche in der HVPE wurden mit
den üblichen Wachstumstemperaturen von 1050 ◦C durchgeführt. Die hohe Temperatur
führte jedoch zu einer zu starken Selektivität, wodurch nicht im gesamten unmaskier-
ten Bereich ein Wachstum stattfand, sondern nur in einigen kleinen, für das Wachstum
besonders günstigen Bereichen (Abb. 2.4 links oben). Durch schrittweises Absenken der
Temperatur konnte letztendlich bei 950 ◦C eine homogene Bedeckung des Wafers mit
inversen Pyramiden erreicht werden (Abb. 2.4 rechts unten). Die weiteren Wachstums-
bedingungen in diesem Wachstumsschritt sind 900 hPa Reaktordruck und ein V-III-
Verhältnis von 77 für eine Dauer von 10min.

1050 ◦C 1000 ◦C

980 ◦C 950 ◦C

Abbildung 2.4: Überwachsen der SiN-Maske in der HVPE mit nominell 12µm GaN,
Temperaturserie.
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Im nächsten Schritt (“2D-Wachstum”) muss wieder eine planare Oberfläche geschaffen
werden. Um die Bedingungen für ein stärkeres laterales Wachstum zu finden, haben wir
V-III-Verhältnisse von 50, 230 und 300 bei 1050 ◦C getestet (Abb. 2.5). Mit einem V-
III-Verhältnis von 300 und einer Dauer von 120min für diesen Schritt kann bei der
gewählten Maske (Hexagone, 30µm Periode, 3µm Grabenbreite [7]) auf dem ganzen
Wafer eine geschlossene Schicht erreicht werden.

300µm

a)

300µm

b)

300µm

c)

Abbildung 2.5: Mikroskopische Bilder mit Nomarski-Interferenz-Kontrast, 60 Minuten
Wachstum auf inversen Pyramiden (d.h. Abscheidung von nominell 70µm GaN), aufge-
nommen im Waferzentrum, V-III-Verhältnis von a) 50, b) 230 und c) 300.

Zuletzt erhöhen wir die Schichtdicke bei Standard-Wachstumsbedingungen (1050 ◦C,
V-III-Verhältnis von 77, 900 hPa Reaktordruck) auf 700–1000µm, damit der Wafer sich
während dem Abkühlvorgang selbstständig vom Templat löst.
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2.5 Optimierung der Ablösestruktur

Im Vorfeld des Projektes konnte bereits herausgefunden werden, dass bei einer Maske mit
hexagonalen Strukturen ein Füllfaktor von 83–91% (bedeckte Fläche) ein zuverlässiges
Ablösen stattfindet. Bei geringeren Füllfaktoren ist die Verbindung zwischen Topschicht
und Templat zu stark und die Ablösung findet nicht statt. Bei höheren Füllfaktoren ist
die dicke Topschicht nicht stabil genug und zerbricht in sehr kleine Stücke.
Ein Hauptteil dieser Untersuchungen wurde bei einer Periode der Maskenstruktur

von 30µm durchgeführt. Da die benötigte Dicke und Wachstumszeit des 2D-Wachstums
zum Planarisieren der Struktur von der Periode abhängt, wurde im Zuge des Projektes
nun auch eine Maske mit halbierter Periodenlänge überwachsen. Um den Füllfaktor
konstant zu halten, wurde auch die Breite der Öffnungen halbiert, so dass die Maske die
Dimensionen 1,5µm Grabenbreite und 15µm Periode besitzt. Das Wachstum wurde
dahingehend angepasst, dass die 3D-Wachstumsphase von 10min auf 5min halbiert
wurde. Auch für das 2D-Wachstum wurden nur noch 60min statt 120min angesetzt.
Die Ablösung mit der neuen Maske funktioniert problemlos, erzeugt jedoch Schich-

ten, die etwas mehr Risse aufzuweisen scheinen. Um die Ursache für die Rissneigung zu
finden, haben wir die Restverkrümmung der so erzeugten Schichten ex-situ untersucht.
Die Messung per Röntgendiffraktometrie liefert aufgrund der vielen Risse keine exakten
Ergebnisse, jedoch weisen die freistehenden Schichten mit der neuen Maske eine ten-
denziell konvexe Krümmung statt der üblichen konkaven Krümmung auf. Eine mögliche
Erklärung hierfür könnte sein, dass durch die kleineren Strukturen eine stärkere Kopp-
lung der Verspannung der Topschicht an die des Templats stattfindet und damit ein
kompressiverer Zustand erreicht wird. Ungünstigerweise führt eine konvexe Krümmung
beim Ablösen freistehender Schichten dazu, dass die Probe in viele kleine Stücke zerfällt.
Wenn man sich die Krümmung eines Wafers in Radialrichtung anschaut, so stellt

man fest, dass der Wafer üblicherweise im Zentrum weniger stark gekrümmt ist als am
Rand. Beim Selbstablösen dicker Schichten führt das zu dem Problem, dass der Wa-
fer sich zunächst am Rand löst, während die Verbindung in der Wafermitte noch hält.
Durch diese inhomogene Ablösung bricht der Wafer gerne parallel zum Rand, bevor
er die Möglichkeit hat, sich komplett zu lösen. Um dieses Problem genauer zu unter-
suchen, haben wir Masken mit variablem Füllfaktor (Verhältnis maskierter Fläche zur
Gesamtfläche) hergestellt. Die Referenz stellt eine Probe mit der Maske mit konstant
83% Füllfaktor dar. Die Testmasken haben Füllfaktoren von 83% – 91% und 91% –
83% Rand zu Mitte bei jeweils gleicher Periodizität der Strukturen. Die Probe mit der
Maske mit höherem Füllfaktor am Rand ist im Versuch in sehr kleine Teile zerbrochen
(Abb. 2.6). Die Maske mit geringerem Füllfaktor am Waferrand hat hingegen an einem
Stück abgelöst und zeigt keinerlei durchgehende Risse (Abb. 2.7). Sie ist damit einer
Maske mit konstantem Füllfaktor oder umgekehrtem Füllfaktorprofil vorzuziehen.
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Abbildung 2.6: Freistehendes GaN auf va-
riabler Maskenstruktur, hoher Füllfaktor
außen, MOVPE FACELO, 700µm dick.

Abbildung 2.7: Freistehendes GaN auf va-
riabler Maskenstruktur, hoher Füllfaktor
innen, HVPE FACELO, 700µm dick.

2.6 Molybdän zur lokalen Wachstumsunterdrückung

Der in diesem Teilprojekt genutzte horizontale HVPE-Reaktor besitzt zwei räumlich ge-
trennte Zuführungen für das Gruppe-III- sowie das Gruppe-V-Element. Während das
in-situ erzeugte Galliumchlorid über einen Showerhead von oben in die Wachstums-
zone eingebracht wird, strömt das Ammoniak aus einer Gasleitkammer von der Seite
an den Wafer (Abb. 2.8). Durch diese Art der Gaszuführung entsteht ein Profil des
V-III-Verhältnisses über den Wafer mit einem starken Überschuss an atomarem Stick-
stoff am Waferrand, der in Richtung des Waferzentrums schnell abfällt. Die Probleme,
welche durch dieses inhomogene V-III-Verhältnis entstehen, kann man in Abb. 2.9 er-
kennen. Zum einen gibt es einen polykristallinen Wachstumsrand, gefolgt von einem
Ring V-Pits. Zum anderen wächst das GaN um den Rand des Saphirsubstrates her-
um, was dazu führt, dass die GaN-Schicht an dieser Stelle am Substrat fixiert ist und
die Probe in Folge an vielen Stellen parallel zum Waferrand bricht. Eine Lösung des
Problems stellt die Reduktion des V-III-Verhältnisses am Waferrand dar. Auf der Suche
nach einem geeigneten Material, um dies zu erreichen, sind wir auf das Metall Molybdän
gestoßen. Molybdän widersteht zum einen den harschen Bedingungen während des GaN-
Wachstums. Zum anderen entfernt es den atomaren Stickstoff, welcher bei der Spaltung
des Ammoniaks entsteht, aus der Reaktoratmosphäre. Das Molybdän wird dabei in Mo-
lybdännitrid umgewandelt [8]. Erste Versuche mit breiten Molybdänringen, welche vor
Beginn des Wachstumsstarts um den Wafer gelegt werden, haben gezeigt, dass der Effekt
der Wachstumsunterdrückung sehr stark ausgeprägt ist. Es entsteht eine wachstumsfreie
Zone entlang des Waferrandes, und die Wachstumsrate über den gesamten Wafer wird
erheblich reduziert. Um die aktive Oberfläche des Molybdäns zu reduzieren, haben wir
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HCl, N2

Ga

H2, N2
NH3,

N2

Wafer

Abbildung 2.8: Schema der Gaszuführungen im
HVPE-Horizontalreaktor. Flussrichtung von links
nach rechts. Abbildung 2.9: Freistehendes

GaN, MOVPE-Facelo-Prozess,
1mm Schichtdicke.

alternativ Molybdän auf den Waferrand aufgesputtert. Das aufgesputterte Molybdän
wird jedoch bei langen Wachstumsprozessen zu schnell aufgebraucht, so dass keine frei-
stehenden Proben mit dieser Alternative hergestellt werden konnten. Eine Lösung bietet
die Verwendung einer in den Rotationsteller eingelassenen massiven Molybdänunterlage.
Diese kombiniert eine lange Materialverfügbarkeit mit einer geringen aktiven Oberfläche
(Abb. 2.10, 2.11) [9]. Ein Wafer, der mit Molybdänunterlage abgeschieden wurde und
daher keine Wachstumsstörungen am Waferrand aufweist, ist in Abb. 2.7 zu sehen.

Rotationsteller

Mo-Unterlage

Templat

Abbildung 2.10: Schema der Mo-
lybdänunterlage und des angepassten
Rotationstellers.

Abbildung 2.11: Fotografie der Mo-
lybdänunterlage mit aufgelegter Probe.

2.7 Eisendotierung mittels Eisendraht

Die einfachste Möglichkeit, eine Dotierung mit Metall-Atomen in der HVPE zu realisie-
ren, ist ein Transport des Metalls zum Substrat in gleicher weise wie Gallium, das heißt
als Metall-Chlorid, das in-situ im Reaktor erzeugt wird. Abildung 2.12 zeigt ein Schema
des Reaktoraufbaus mit einem Eisendraht als Dotierstoffquelle. Hierbei wurde der zweite
Quellenkanal des Horizontalreaktors als Dotierstofflinie verwendet und ein Eisendraht
der Reinheit 4N dort eingesetzt. Um eine bessere Kontrolle über die Dotierstoffkonzen-
tration zu erreichen, erhielt die Gaszuführung der zweiten Quelle ein Upgrade mit einer
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Verdünnerstufe. Das zugeführte HCl kann somit auf ein Verhältnis von bis zu 1000:1 mit
Stickstoff verdünnt werden.

Iron wire, HCl, N2

HCl, N2Ga

H2, N2 NH3,

N2

Wafer

Abbildung 2.12: Schematische Draufsicht auf den Quell- und Wachstumsbereich des
Reaktors

Somit befindet sich der Eisendraht wie die Ga-Quelle in der Zone I des Reaktors bei
ca. 850 ◦C und wird von HCl als Transportgas überströmt. Es bildet sich FeCl2, das
gasförmig zum Substrat transportiert wird. Mit diesem Aufbau lassen sich problemlos
Eisenkonzentrationen bis 1020 cm−3 erreichen, wobei bei diesen hohen Eisenkonzentra-
tionen die Oberflächenmorphologie zu degradieren beginnt. Bei einer Eisenkonzentrati-
on von 2 · 1018 cm−3 konnte ein spezifischer Widerstand von 4,4 · 108Ωcm erreicht wer-
den [10].
Im aktuellen Projekt haben wir untersucht, ob diese Art der Dotierung zu reproduzier-

baren Ergebnissen über längere Zeiträume führt. Die Wiederholung der Probenserie mit
identischem Reaktorsetup, ähnlichen Wachstumsrezepten und dem identischen Eisen-
draht ergab eine Abnahme der Effizienz des Eiseneinbaus mit fortschreitenden Versuchen
(Abb. 2.13). Offenbar verändert sich die Oberfläche des Eisendrahts unter Einwirkung
des HCl so, dass keine zeitlich konstante FeCl2-Produktion möglich ist. Deshalb haben
wir im weiteren Verlauf die Einsatzmöglichkeit einer gasförmigen Dotierquelle unter-
sucht, von der wir eine bessere Kontrollierbarkeit der Dotierstoffmenge erwarten.

2.8 Eisendotierung mittels Ferrocen

Um eine bessere Kontrolle über die Dotierstoffmenge zu erhalten, wurde vom Projekt-
partner Aixtron am HVPE-Reaktor in Ulm ein zusätzlicher Gaskanal für eine metallor-
ganische Quelle konzipiert und installiert. Solche Quellenkanäle sind der Standard bei
der MOVPE. Allerdings ist eine Verwendung in der HVPE nicht ohne weiteres möglich,
da es sich hier um ein Heißwand-Reaktor-Konzept handelt. Dies bedeutet, dass das ein-
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Abbildung 2.13: SIMS-Eisengehalt verschiedener Probenserien mit gleichem Reaktorse-
tup

strömende Metallorganikum schon lange vor Erreichen des Substrats auf hohe Wachs-
tumstemperaturen erhitzt wird und damit bereits viel zu früh in seine Bestandteile
zerfällt, ohne die Wachstumszone zu erreichen. Wir haben deshalb einen Dotierkanal
konzipiert, bei dem das Dotier-Material mit der üblichen Bubbler-Technologie kontrol-
liert in den Reaktor einströmt, dort aber sehr früh mit HCl in Kontakt kommt, so dass der
eigentliche Dotierstoff (hier Fe) von dort wieder als Chlorid weitertransportiert wird. Als
Quellmaterial für die Eisendotierung haben wir Ferrocen (Bis-(Cyclo-penta-dienyl)-Fe,
Cp2Fe) eingesetzt. Nach ersten Versuchen mit dem Dotierkanal und einere Temperierung
des Bubblers auf Raumtemperatur stellte sich heraus, dass bei diesen Bedingungen kei-
ne signifikante Änderung der Ladungsträgerdichte, gemessen per Hall-Messung, erreicht
werden kann. Der offensichtliche Hauptgrund hierfür ist der sehr geringe Dampfdruck
von Ferrocen bei Raumtemperatur (vgl. [11]), der z.B. noch kleiner ist als der der ana-
logen Mg-Quelle Cp2Mg, die in der MOVPE standardmäßig zur p-Dotierung von GaN
eingesetzt wird.
Um die vorhandenen Möglichkeiten auszuschöpfen, wurden zunächst alle Parameter

analysiert, die den Dotierstoffstrom vom Bubbler zum Reaktor beeinflussen. Als er-
stes gibt es die Möglichkeit, den Gesamtdruck im Bubbler abzusenken, um den Par-
tialdruck des Ferrocens zu erhöhen. Für den HVPE-Reaktor an der Universität Ulm
ist allerdings derzeit ein Wachstum bei 900 hPa etabliert, was es unmöglich macht, den
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Bubblerdruck niedriger als 950 hPa anzusetzen, damit ein Gasfluss in Richtung Reaktor
weiterhin möglich ist.
Die nächste Möglichkeit besteht darin, den Trägergasfluss durch den Bubbler zu

erhöhen. Um die Effekte einer solchen Maßnahme zu simulieren, wurden Ammoniumchlorid-
Nebel-Versuche durchgeführt. Hierbei wird der Reaktor mit Ammoniak geflutet und
dann durch die zu testenden Kanäle HCl zugegeben. An den Stellen, an denen die bei-
den Gase miteinander in Kontakt kommen, bildet sich ein weißer Nebel aus Ammoni-
umchlorid. Diese Nebelversuche haben gezeigt, dass bei höheren Gasflüssen durch den
Ferrocenkanal Gas an den Flanschen der Gasleitkammer (Abb. 2.14) und am Reaktor-
einlass (Abb. 2.15) austritt und das Gas nicht wie gewünscht zum Mini-Showerhead in
der Wachstumszone geleitet wird. Somit ergab sich eine maximale Strömung von ca.
60 sccm, aufgeteilt auf den Fluss durch den Bubbler, den Fluss aus der HCl-Leitung und
den jeweiligen Spül- und Füllflüssen.

Abbildung 2.14: Ammoniumchloridnebel
am Übergang des Eisenkanals zur Gaslei-
tkammer.

Abbildung 2.15: Ammoniumchloridnebel
an den Flanschen der Gaseinlässe.

Damit bleibt als letzter Stellparameter die Temperatur des Bubblers, um den Dampf-
druck des Ferrocens zu erhöhen. Da das im heißen Bubbler geformte Dotierstoff-/Träger-
gasgemisch beim Abkühlen übersättigen und der Dotierstoff sich an den Leitungswänden
niederschlagen würde, muss nach einem Erhöhen der Temperatur im Bubbler auch die
gesamte Leitung vom Bubbler bis zum Reaktor geheizt werden. In Folge wurde eine
entsprechende Leitungsheizung durch die Firma Aixtron realisiert. Der schlussendliche
Aufbau der Dotierstoffleitung ist in Abb. 2.16 dargestellt. Kritisch blieben Ventile und
Mass Flow Controller auf dem Weg zum Reaktor, die nicht auf solch hohe Temperaturen
geheizt werden konnten.
An der mit dem roten Stern markierten Stelle nach Einströmen in den Reaktor endet

das Quartz-Röhrchen der Fe-Dotierleitung. Dort wird das Ferrocen-Wasserstoffgemisch
mit HCl versetzt. Dies ist, wie oben erwähnt, nötig, da das Ferrocen bei den üblichen
Reaktortemperaturen von 800 ◦C und mehr nicht thermisch stabil ist und sich das Eisen
nach einem Zersetzen der organischen Verbindung an den Quartzteilen niederschlagen
würde. Um einen Transport des Eisens durch den Heißwandreaktor zu ermöglichen,
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wird das Ferrocen mittels HCl zu Eisenchlorid umgesetzt, welches eine deutlich höhere
thermische Stabilität besitzt.

SourceDilute

Press

Heated

ferrocene

bubbler

(Lauda

bath)

H2

Push

Line heated to 90°C

HCl

Inject

*
Reactor

Abbildung 2.16: Schematische Zeichnung: Reaktor und Ferrocenzuleitung

In Abbildung 2.17 sieht man die Ferrocenzuleitung (inneres Rohr) nach unseren er-
sten Dotierversuchen. Im Inneren des dünnen Rohres kann man einen leichten schwarzen
Nebel erkennen, wo sich das Ferrocen thermisch zersetzt hat. Offenbar wurde das Fer-
rocen bereits zu früh thermisch zerlegt. Um eine direkte Umsetzung mit dem HCl zu
ermöglichen, wurde das Röhrchen an der Position des grünen Striches gekürzt. Hier-
durch kommt das Ferrocen bereits an einer kühleren Stelle des Reaktors mit dem HCl
in Kontakt und kann direkt in FeCl umgesetzt werden.

Abbildung 2.17: Ferrocen-Zuleitung (inneres Rohr) mit zersetztem Ferrocen (roter Kreis)
und Trennstelle (grün). Mischzone mit HCl rechts vom Ende der Ferrocenzuleitung.

Abbildung 2.18 zeigt die SIMS-Profile von einigen mit beheiztem Bubbler gewachsenen
Proben. Alle Proben haben gemein, dass der Eisengehalt zu Beginn des Wachstums stark

18



FKZ: 16BM1205 TeleGaN-Projekt Uni Ulm 2012-2015: Abschlussbericht

ansteigt, um dann in allen Fällen auf einen Wert von circa 1017 cm−3 abzusinken. Dies
führen wir darauf zurück, dass das kalte Trägergas den vom Trägergas durchströmten
Bereich des Bubblers kurz nach Wachstumsbeginn auf eine Temperatur heruntergekühlt
hat, bei der kein größerer Massenfluss mehr zustande kommen konnte. Zu beachten
ist hierbei, dass Ferrocen auch bei 95 ◦C noch als (pulverförmiger) Feststoff vorliegt,
so dass kein effizienter Temperatur-Ausgleich mit der Umgebung stattfindet, wie es bei
einer Flüssigkeit der Fall wäre. Als Lösung wurde eine Leitungsspirale konzipiert, welche
das Trägergas im Becken des Laudabades auf die Bubblertemperatur vorheizt, bevor es
in den Bubbler geleitet wird.
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Abbildung 2.18: SIMS-Profile verschiedener Proben mit beheiztem Bubbler. Links (bei
Koordinaten kleiner 0µm) MOVPE-Template, dann nach rechts aufgetragen: gewachse-
ne Schicht in der HVPE.

Auch diese Schichten wurden vom Fraunhofer-Institut für Angewandte Festkörper-
physik (IAF) in Freiburg per SIMS untersucht. Abbildung 2.19 zeigt das Dotierprofil
einer dünnen Schicht. Zu Beginn des Wachstums ist noch ein kleiner Dotierstoffpeak zu
sehen, bevor sich das Niveau dann bei 4 · 1017 cm−3 einpendelt. In Abbildung 2.20 ist das
Dotierprofil der obersten Mikrometer einer freistehenden Schicht zu sehen. Hier haben
wir ein homogenes Dotierniveau von etwa 2 · 1018 cm−3. Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die Trägergasvorheizung das Problem mit der Abkühlung durch das Trägergas
gelöst hat.
Ein Problem, das sich nach einigen Versuchen angedeutet hat, ist der ungleichmäßige

Gasaustritt aus dem ursprünglichen Mini-Showerhead. Neben den deutlichen Abnut-
zungsspuren durch parasitäres Wachstum zwischen dem zweiten und vierten Loch des
Mini-Showerheads ist in Abbildung 2.21 zu sehen, dass das erste bis dritte Austrittsloch
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Abbildung 2.19: SIMS-Profil ei-
ner dünnen Probe auf Saphir mit
Trägergasvorheizung, gemessen ab
Probenoberfläche.

0 1 2 3 4 5
4x10

17

6x10
17

2x10
18

4x10
18

10
18

F
e
c
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
(c
m
-3
)

Sputter depth (µm)

Abbildung 2.20: SIMS-Profil einer freiste-
henden Probe mit Trägergasvorheizung,
gemessen ab Probenoberfläche.

auf der Seite des Gaseinlasses einen schwarzen Schatten haben. Dieser Schatten deu-
tet auf den Kontakt mit Eisen hin. Da aus Nebelversuchen hervorgeht, dass die Gase
in der Wachstumszone nach hinten in Richtung Gasleitkammer abfließen, ist bei dieser
Verteilung des Dotiergases davon auszugehen, dass die größte Menge des Dotierstoffes
nicht im Wachstumsprozess verfügbar ist. Aus diesem Grund wurde ein neuer Mini-
Showerhead geplant und gefertigt (Abb. 2.22). Dieser neue Showerhead besitzt nur noch
einen einzigen, länglichen Auslass auf Höhe des dritten Auslasslochs des alten Designs.

Abbildung 2.21: Fotografie des gebrauchten, ursprünglichen Mini-Showerheads. Gasein-
lass auf der linken Seite.

Abbildung 2.22: Zeichnung des neugestalteten Mini-Showerheads.

Die Abbildungen 2.23 und 2.24 zeigen zwei freistehende Proben mit einer Schichtdicke
von ca. 1mm Dicke, die mit allen angesprochenen Verbesserungen des Reaktors abge-
schieden wurden. An der Probe in Abb. 2.23 wurde an mehreren Stellen an der Oberfläche
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mittels SIMS ein Eisengehalt von 2 · 1018 cm−3 gemessen. Leider gelang das Wachstum
auf der verwendeten Ablösemaske nicht mit einer ausreichenden Kristallqualität. Durch
die zahlreichen Risse in der freistehenden Schicht ist eine Bestimmung der Leitfähigkeit
mittels Van-der-Pauw-Messung an dieser Probe nicht möglich. Aus diesem Grund wurde
eine zweite Probe mit identischem Rezept, aber auf einer anderen Ablösemaske herge-
stellt (Abb. 2.24). Durch Störungen im Template ist die Schicht bei dieser Probe leider
im Zentrum nicht abgelöst, die Qualität der restlichen Schicht ist jedoch gut genug für
eine Van-der-Pauw Messung. Diese zeigt einen spezifischen Widerstand im Bereich von
107Ωcm. Damit ist die Probe bei Raumtemperatur semi-isolierend.

Abbildung 2.23: Freistehende eisendotier-
te Schicht von Template mit 30µm Peri-
ode. Eisengehalt laut SIMS: 2 · 1018 cm−3.

Abbildung 2.24: Schwesterprobe zu Abb.
2.23. Halbabgelöste Schicht von Tem-
plate mit 15µm Periode. Spezifischer
Widerstand laut Van-der-Pauw-Messung:
107Ωcm.

2.9 Charakterisierung GaN:Fe

2.9.1 Hochtemperatur-Hall-Messungen

Für die elektrische Charakterisierung der eisendotierten GaN-Proben wurde ein neuer
Hall-Messplatz aufgebaut, der mit variabler Temperatur bis ca. 800 ◦C betrieben wer-
den kann. Dies ist nötig, da die Bindungstiefe der die flachen Donatoren kompensie-
renden Eisen-Akzeptoren sehr hoch ist (ca. 600 meV unter der Leitungsbandkante) und
die Elektronen aus diesen Zuständen daher erst bei hohen Temperaturen ins Leitungs-
band aktiviert werden können. Andererseits ist bei Raumtemperatur der Widerstand
sehr groß, so dass der ganze Aufbau sehr hohe Isolationswiderstände aufweisen muss,
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und hohe Spannungen bis ca. 100 V an die Probe angelegt werden müssen. Da eine
Messkammer mit solchen Eigenschaften kommerziell nicht verfügbar war, wurde hier ein
eigenes Design entwickelt und von der Werkstatt der Universität angefertigt. Außerdem
musste eine optimierte Elektronik aufgebaut werden, die Messungen an extrem hoch-
ohmigen Proben erlaubt. Beides wurde nach ein paar Anlaufschwierigkeiten erfolgreich
bewältigt. In diesem Zusammenhang musste natürlich auch mit Kontakten experimen-
tiert werden, die die hohen Temperaturen überstehen. Hier erwies sich eine Schichtfolge
Ti/Al/Ni/Au als erfolgreich. Es wurde ein spezieller Probenhalter aus Saphir verwen-
det, der hohe Wärmeleitfähigkeit zwischen der darunter liegenden Heizung und der Pro-
be bei gleichzeitig guter elektrischer Isolation auch bei hoher Temperatur sicherstellt.
Erfahrungsgemäß muss dieser aber nach jeder Hochtemperaturmessung gründlich ge-
reinigt werden, da sich auf ihm metallische Niederschläge ablagern, welche die nächste
Niedertemperatur-Messung verfälschen.
Hall-Messresultate an einer Probe, die in diesem Projekt hergestellt wurde (W5070,

spezifischer Widerstand ρ = 3 · 106 . . . 1 · 107 Ωcm) sowie an zwei Vergleichsproben vom
Ferdinand-Braun-Institut (Berlin) (K0588, ρ = 2 · 108 Ωcm und K0609, ρ = 1 · 109 Ωcm)
sind in Abb. 2.25 dargestellt.
Die Daten wurden mit einem Modell, das die komplette Fermi-Ladungsträgerstatistik

für freie Elektronen und Löcher sowie für flache Donatoren und Akzeptoren und die
tiefen Eisen-Akzeptorzustände enthält, angepasst. Als thermische Aktivierungsenergie
(ergibt die Steigung) wurde jeweils ein Wert von 600 meV als Optimum festgehalten
sowie für die Eisenkonzentration der aus SIMS-Messungen an diesen Proben ermittelte
Wert eingesetzt. Der Wert der Aktivierungsenergien für die flachen Störstellen spielt für
das Anpassungs-Ergebnis letztlich keine Rolle, da diese über den gesamten Tempera-
turbereich ohnehin vollständig ionisiert sind. Man erhält dann als Ergebnis die Dichte
der nicht durch flache Akzeptoren kompensierten flachen Donatoren (Nd −Na), also im
Wesentlichen die unkontrollierte Hintergrund-Donator-Dotierung. Hier zeigte sich, dass
diese teilweise bis in den Bereich von wenigen 1016 cm−3 gesenkt werden konnte.
Abb. 2.26 zeigt das zugrunde liegende Niveauschema. Durch Einfang eines Elektrons

kann Eisen aus seinem
”
neutralen“ Zustand Fe3+ (es ersetzt Ga-Atome) in den ionisierten

Akzeptor-Zustand Fe2+ umgeladen werden. Hier ist angenommen, dass die (elektrisch
aktive) Eisenkonzentration höher ist als die Dichte der flachen Donatoren abzüglich der
Dichte der flachen Akzeptoren, also NFe > (Nd −Na).
Aus diesen Messungen konnte auch erstmals klar die Lage des Fe2+/ Fe3+-Umladungs-

Niveaus zu 600± 30 meV unter der Leitungsbandkante bestimmt werden. Für diese
Größe fanden sich bisher zum Teil widersprüchliche Angaben in der Literatur, die von
330 meV [12] (indirekt bestimmt aus optischen Übergängen) über 500 meV [13] (be-
stimmt aus temperaturabhängigen Widerstandsmessungen) bis 630 meV [14] (indirekt
bestimmt aus optischen Übergängen) reichen. Mit unserem Aufbau war somit erstmals
eine Hall-Messung in diesem erforderlichen breiten Temperatur-Bereich möglich.
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Abbildung 2.25: Temperaturabhängige Hall-Messungen an GaN:Fe. Durch Anpassung
lässt sich jeweils die effektive Konzentration der nicht durch flache Akzeptoren kom-
pensierten flachen Donatoren (Nd − Na) ermitteln. Für die Aktivierungsenergie wur-
de jeweils 600 meV festgehalten, und für die Eisenkonzentration (Ntrap) die Werte aus
SIMS-Messungen eingesetzt.

2.9.2 Optische Messungen an GaN:Fe

Im Rahmen des Projektes wurden sowohl Photolumineszenzmessungen als auch Trans-
missionsmessungen im mittel-infraroten (MIR), sichtbaren (VIS) und ultravioletten (UV)
Bereich durchgeführt. Ziel war jeweils die Bestimmung der Konzentration von Fe2+

und Fe3+ durch Korrelation mit SIMS- und Hall-Daten. Idealerweise sollte die Eisen-
Konzentration gerade so hoch sein, dass sie die Dichte der unkontrollierten flachen
Donatoren (im Regelfall SiGa und ON) nur knapp übertrifft. Damit wäre vollständige
Kompensation erreicht, und andererseits eine unnötige Verringerung der Beweglichkeit
und ungewollte Erhöhung der Leckströme durch Ladungsträger-Generation vermieden.
Fe3+ führt zu einer Serie von vier scharfen Absorptionslinien bei ca. 1, 2 eV (4T1 → 6A1)
und einem Übergang bei 2, 72 eV (6A1 → 4A1), die also nur im Falle von ausreichender
bzw. Überkompensation der flachen Donatoren (d.h. NFe > Nd) auftreten sollten. Die
internen Übergänge des Fe2+ (5E → 5T2) sind bei ca. 0, 39 eV (MIR-Bereich) und da-
mit spektroskopisch etwas schlechter zugänglich. Beide Absorptionsbanden sind ziemlich
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Abbildung 2.26: Niveauschema für Eisen in GaN. Das Umlade-Niveau von Fe2+/ Fe3+

liegt ca. 600 meV unter der Leitungsbandkante. Übersteigt die Eisenkonzentration die
Konzentration (Nd −Na), dann ist das Ferminiveau dort

”
gepinnt“.

schwach, da die optischen Übergänge Dipol- bzw. Spin-verboten sind. In Photolumines-
zenz konnten wir zwar die bekannten Fe3+-Übergänge recht gut beobachten, haben aber
andererseits für Fe2+ – im Gegensatz zu anderen Wirtsmaterialien wie InP, GaP und
GaAs – weder mit Unter- noch Über-Bandlückenanregung jemals Emissionsspektren er-
halten, vermutlich weil das angeregte Niveau resonant mit dem Leitungsband ist.

2.9.3 Homogenität des HVPE GaN:Fe-Materials

Optisch konnten durch PL an der Probenoberfläche und durch Messung von ortsauf-
gelösten Mikro-PL-Spektren entlang der Bruchkante einer solchen Probe leichte Inho-
mogenitäten im Oberflächenbereich festgestellt werden. Ein Beispiel für einen Mikro-
PL-

”
Linescan“ in vertikaler Richtung entlang der Bruchkante ist in Abb. 2.27 gezeigt.

Im Oberflächenbereich der Proben konnten FERB-Beiträge (Free Electron Recombina-
tion Band) in der Lumineszenz identifiziert werden. Dies tritt für hohe Ladungsträger-
Konzentrationen auf und deutet hier auf einen erhöhten Donator-Einbau (vermutlich
durch Sauerstoff aus dem Quellmaterial oder von Glasteilen) hin, der zu optischen Über-
gängen führt, die oberhalb der Bandlücke des Materials liegen. Dieses Phänomen betrifft
aber nur die obersten ca. 20 µm der Gesamtschicht, darunter dominiert die normale
(D0, X)-Emission, und das Material scheint sehr homogen zu sein.

2.9.4 Zu den Messungen an Fe3+:

Aus der Literatur war schon der PL-Übergang bei 1, 3 eV bekannt (siehe Abb. 2.28a), der
auch bei allen hier hergestellten Proben zu sehen war (Abb. 2.28b). Dieser Übergang ist
in Absorptionsmessungen sehr schwach und erst für sehr hohe Fe-Konzentrationen ober-
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Abbildung 2.27: Ortsaufgelöstes Mikro-PL-Raster entlang der Bruchkante einer Eisen-
dotierten Probe gemessen bei T = 8K. Gezeigt ist die spektrale Information entlang
der obersten 140 µm der ca. 500 µm dicken Probe. Die Probenobenoberfläche liegt
hier bei etwa 135 µm (d.h. für kleinere Werte der Höhen-Skala befindet man sich im
Probenvolumen). Bis auf den Bereich der obersten 20 µm dominiert im Spektrum das
Donator-gebundene Exziton (D0,X) bei ca. 3,472 eV neben schwächeren Beiträgen bei ca.
3,478 eV, die dem freien Exziton (XA) zuzuordnen sind. Im Bereich der oberen 20µm be-
obachten wir PL-Spektren, die in ihrer Intensität abnehmen und über kurze Wegdistanz
zu deutlich höherer Energie verschieben. Die Spektren in diesem Bereich - ebenso wie
auf der Oberfläche aufgenommene Spektren - sind dominiert durch ein “Free Electron
Recombination Band” (FERB, d.h. Übergänge von freien Elektronen ins Valenzband),
die charakteristisch sind für lokal hoch n-dotiertes GaN.

halb 1019 cm−3 messbar. Wir hatten daher versucht, aus Tieftemperatur-PL-Spektren
über das Verhältnis der Fe3+-Emission zur bandkantennahen Emission (= Summe aus
freien und gebundenen Exzitonen) eine Kalibrierung abzuleiten. Nach Serien von Mes-
sungen an verschiedenen Proben waren wir aber darauf gestoßen, dass die beiden Emis-
sionsprozesse deutlich verschiedene Effizienzen als Funktion der Anregungsdichte zei-
gen (siehe Abb. 2.29). Der Fe3+-Übergang bei 1, 3 eV fängt anscheinend extrem effizi-
ent Laser-generierte Elektron-Loch-Paare ein, und ist selbst bei Anregung mit nur ca.
20 nW Laserleistung noch problemlos zu messen. Bei Erhöhung der Anregungsleistung
nimmt er allerdings sub-linear zu. Die typischen donatorgebundenen Exzitonen waren
erst mit etwas höherer Laserleistung zu messen, haben dann aber in ihrer Intensität er-
wartungsgemäß linear mit der Laser-Anregungsleistung zugenommen. Das bedeutet, dass
das Verhältnis der beiden Emissionen von der aktuellen Elektron-Loch-Dichte abhängig
ist und damit auch von deren Änderung durch probenspezifische nichtstrahlende Kon-
kurrenzkanäle. Damit kann dieses Verhältnis nicht als zuverlässiger Kalibrierungsfaktor
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herangezogen werden.
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6S 
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Fe3+ 

HCF Hfree ion 

4A1, 4E 

4T2 

4T1 

6A1 

1.3 eV 2.72 eV 

(a) Vereinfachtes Termschema
für Fe3+. Die rote Linie zeigt
die Übergänge bei ca. 1, 3 eV,
die aufgrund von Kristallfeld-
aufspaltungen noch eine Fein-
struktur zeigen.

(b) Logarithmisch aufgetragenes PL-Spektrum dieses Übergangs
(blau) sowie Transmissionsspektrum (grün, unterbrochen) einer Pro-
be mit ca. 2 · 1019 cm−3 Eisen; Probendicke 520 µm

Abbildung 2.28: Termschema für Fe3+ und entsprechende PL- und Transmissionsspek-
tren zu dem Übergang bei 1, 3 eV.

Als Alternative für die Bestimmung der Fe3+-Konzentration haben wir den Absorptions-
Übergang bei 2, 7 eV in einen der höheren angeregten Zustände (blauer Pfeil in Abb. 2.28a)
betrachtet. Dieser ist ebenfalls sehr schwach, war aber u.a. von Humĺıček et al. [15] be-
obachtet worden ab einer Eisenkonzentration von 7 · 1017 cm−3. Aus unseren Messungen
ergab sich hier aber ein etwas anderes Bild (Abb. 2.30): Wir sehen diesen Übergang erst
ab ca. 1018 cm−3 Eisenkonzentration (lt. SIMS-Daten).
Ob hier die Kalibrierung bei den Proben von Humĺıček et al. falsch war oder bei allen

unseren Proben ein großer Teil des Eisens jeweils im Ladungszustand Fe3+ war (wenig
wahrscheinlich, siehe unten) ließ sich nicht abschließend klären. Unabhängig davon bleibt
die Beobachtung eines der beiden Fe3+-korrelierten Übergänge ein direkter Nachweis,
dass alle flachen Donatoren kompensiert sein müssen – ist aber etwas unempfindlich.

2.9.5 Zu den Messungen an Fe2+:

Von Fe2+ ist bekannt, dass es in der d-Schale zu einer Kristallfeldaufspaltung von ca.
0, 4 eV kommt, wobei die unteren Zustände 5E durch 2. Ordnung Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung weiter um wenige meV aufgespalten werden, während die Aufspaltung im an-
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Emission im Bereich der freien und gebundenen Exzitonen (NBE). Es ergeben sich ver-
schiedene Angregungsdichte-Abhängigkeiten.
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Abbildung 2.30: Absorptionsmessungen im Bereich des angeregten Übergangs des Fe3+

für Proben mit zunehmender Eisenkonzentration

geregten 5T2-Zustand etwas größer ist (siehe Abb. 2.31a). Während in allen möglichen
Wirtsmaterialien aus der Gruppe der III-V- und II-VI-Halbleiter die zugehörigen (im
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Prinzip dipol-verbotenen) Übergänge zu beobachten sind, sind sie im vorliegenden Fall
GaN:Fe2+ extrem schwach und in PL überhaupt nicht aufzufinden. Auch hier konnten
wir die Absorptionsübergänge in Tieftemperatur-Messungen typischerweise erst ab Fe-
Konzentrationen (lt. SIMS) von mehreren 1017 cm−3 auffinden (siehe Abb. 2.31b), und
die Linien verbreiterten ab ca. 30 K Probentemperatur extrem und wurden dadurch
unsichtbar.
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Abbildung 2.31: Termschema für Fe2+ und entsprechende Absorptionsspektren zu dem
Übergang bei etwa 0, 4 eV.

Im Gegensatz zur Publikation von Malguth et al. [16] waren aber die Spektren bei
den von uns untersuchten Proben viel einfacher und mit dem Niveauschema in Abb.
2.31a konform, während in deren Publikation eine Vielzahl von weiteren Übergängen
auftauchte, die dort mit weiteren Symmetrie-Erniedrigungen durch Jahn-Teller-Effekt
erklärt wurden. Mit unseren Daten sieht es eher so aus, dass bei den Proben von Mal-
guth et al. wohl Komplexbildung von Fe mit weiteren Störstellen (oder mit sich selbst)
stattgefunden haben muss, während in unseren Proben das Fe wohl wie erwartet auf
dem Gruppe-III-Platz ohne Komplexbildung eingebaut wurde. Bei der beobachtbaren
Intensität der Fe2+-Absorption spielen natürlich drei Konzentrationen eine Rolle: Die
des Eisens, die der flachen Donatoren und die der flachen Akzeptoren (siehe Abb. 2.26).
Wenn genügend Fe eingebaut ist, können alle Elektronen der flachen Donatoren, die
nicht schon durch flache Akzeptoren kompensiert sind, durch Fe aufgenommen werden.
In diesem Fall ist also NFe2+ = Nd+Na. Ist nicht genügend Fe eingebaut, ergibt sich die
Fläche unter der Absorptionskurve natürlich aus der Fe-Konzentration.
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Wir haben für den Grenzfall einer immer noch n-leitfähigen Probe, bei der also alles
vorhandene Fe ein Elektron abbekommen hat und damit im Ladungszustand Fe2+ ist, aus
der zugehörigen Absorptionsmessung den Kalibrierungsfaktor zwischen der Fläche unter
den scharfen Null-Phonon-Linien und der per SIMS ermittelten totalen Fe-Konzentration
einen Wert von 8,4 Einheiten auf einer Skala von cm−1 · cm−1 pro 2 · 1018 cm−3 als Eich-
faktor ermittelt (siehe Abb. 2.31b, schwarze Linie). Bei den drei anderen Vergleichs-
proben ist zwar lt. SIMS ebenfalls relativ viel Fe eingebaut, aber die aktuelle Fläche
unter den Absorptionskurven ist in diesen Fällen offensichtlich durch die Dichte der
unkontrolliert eingebauten Hintergrund-Donatoren bestimmt.

2.9.6 Fazit

Sowohl mit optischen Messungen als auch mit T -abhängigen Hall-Messungen kann das
Gelingen der Kompensation der flachen Donatoren überprüft werden. Die Konzentra-
tionsbestimmung von Fe2+ und Fe3+ per optischer Absorptions-Spektroskopie ergibt
genügende Signalamplituden erst für hohe Fe-Konzentrationen. Aus PL-Messungen hat
sich kein einfacher, reproduzierbarer Zugang ergeben.
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2. M. Klein and F. Scholz, “Molybdenum as local growth inhibitor in ammonia ba-
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3.3 Abschlussarbeiten

1. Fahmida Azmi, Analysis of Bowing in Self-Separated GaN Layers, Master thesis,
Dec. 2012.

2. Laura Gödecke, UV- und IR-Spektroskopie an Eisen-dotiertem Galliumnitrid, Ba-
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6. Dimitri Krükow, Charakterisierung der optischen und elektrischen Eigenschaften
von eisen-dotiertem Galliumnitrid, Diplomarbeit, Juni 2015

3.4 Dissertationen

1. B. Neuschl, Optische Spektroskopie an nitridischen Halbleiterstrukturen, Disserta-
tion, Universität Ulm, Institut für Quantenmaterie der Fakultät für Naturwissen-
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2. M. Klein, Untersuchungen zur HVPE von Fe-dotiertem GaN, Universität Ulm,
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und Psychologie, wird voraussichtlich 2016 abgeschlossen.
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