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Durch die Umsetzung von Gallium mit Arsentrichlorid wird bei niedriger Temperatur pulver-

formiges Galliumarsenid hergestellt. Dieses 1d83t sich auf einfache Weise zu einem feinkristallinen
Material verdichten, das als Quelle fiir den in der gleichen Apparatur vorgenommenen Transport
auf Einkristallscheibchen dient. Auf diese Weise konnten epitaktisch aufgewachsene GaAs-Schichten
mit einer Trigerbeweglichkeit bis zu 5300 cm?/Vs bei einer Trigerdichte von |Np—Ng4| =

3-10'%/cm® erhalten werden.

Bei der Herstellung von einkristallinen epitak-
tischen Galliumarsenid-Schichten wird heute im
wesentlichen zwischen zwei Verfahren unterschieden.
Im ersten Verfahren (Synthese-Methode) wird
Galliumarsenid aus den beiden Elementen oder
deren Verbindungen auf einem Substrat syntheti-
siert'™%, Beim zweiten Verfahren (Transport-
Methode) 1aBt sich das vorgefertigte Material durch
chemische Transportreaktionen im Temperaturgefille
auf ein Substrat aufbringen 57112,

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen
sind nach einer Variante des letzteren Verfahrens
durchgefiihrt worden, die durch eine besonders ge-
ringe Entfernung zwischen ,,Quelle“ und Substrat
gekennzeichnet ist 78, Eine ebene Begrenzung der
Aufwachsschicht wird hier jedoch nur erzielt, wenn
das Ausgangsmaterial entweder als Einkristallscheibe
oder als relativ feinkorniges Material ebener Be-
grenzung vorliegt. Korngrenzen und grofere Kristall-
baufehler in der Quelle werden namlich aufgrund
der dort verdnderten Abtragungsgeschwindigkeit bei
dem geringen Abstand zum Substrat in der aufwach-
senden Schicht abgebildet. Dieser Effekt verliert sich
erst, wenn Korndurchmesser und Transportweg ver-
gleichbar werden.

Dies legt die Verwendung von Galliumarsenid in
Pulverform nahe, welches sich nach Errer und An-
1ELL 12 durch chemische Umsetzung bei relativ nied-
rigen Temperaturen sehr rein herstellen 1dt. Es
zeigte sich jedoch, da} die direkte Anwendung eines
solchen Quellematerials zur Erzeugung von ein-
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kristallinen Schichten wegen der Zerstaubung beim
Aufheizen nicht moglich ist.

Das Ziel dieser Arbeit war es, zunichst aus Gal-
liumarsenid-Pulver kompaktes feinkristallines Quelle-
material zu gewinnen und dieses anschlielend dann
auf einkristallinem Substrat orientiert abzuscheiden.
Dadurch sollte es moglich sein, das bisher ver-
wendete, aus einem Schmelzprozell gewonnene Quelle-
material durch ein wesentlich reineres und einheit-
licheres Pulver zu ersetzen.

Damit 148t sich unser Verfahren im wesentlichen
in drei Schritte unterteilen:

1. Chemische Umsetzung von Arsentrichlorid mit
elementarem Gallium zu pulverférmigem Gallium-
arsenid,

. Chemischer Transport des gebildeten Gallium-
arsenids auf eine Kohleunterlage unter Bildung
einer kompakten polykristallinen Schicht (Quelle-
material),

. Epitaktische Abscheidung, d. h. chemischer Trans-
port des Galliumarsenids von der polykristallinen
Schicht Quellematerial) auf die einkristalline
Substratscheibe.

1. Herstellung von Galliumarsenidpulver

Es wurde eine einfache, offene Apparatur aus
Quarzglas entwickelt (Abb. 1), in der die Umsetzung
von AsCl; mit Ga in Schutzgasatmosphére ausgefiihrt
werden kann.
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Als Ausgangsmaterial wurde Gallium (99,99999%)
der Firma Otavi, Minen- und Eisenbahngesell-
schaft, verwendet. Arsentrichlorid (99,999%) wird
von der Firma Wacker-Chemie geliefert.

Gallium reagiert mit Arsentrichlorid primir zu
Galliumtrichlorid und Arsen. Diese Reaktion setzt
schon bei Zimmertemperatur an der Oberflache des
Gallium ein, erkennbar an dessen Schwarzfirbung.
Ist iiberschiissiges Gallium zugegen, so beginnt be-
reits bei der Siedetemperatur des Arsentrichlorids
(130 °C) die Bildung von GaAs. Die Reaktions-
gleichungen lauten:

Ga + AsCly — GaCl; + As
As+Ga — GaAs

2 Ga + AsCl; — GaAs—+GaCl,

Nach dem Verbrauch des Arsentrichlorids steigt
die Temperatur im Reaktionsgefi allmihlich auf
die Siedetemperatur des Galliumtrichlorids (201 °C)
an. Mehrstiindiges Erhitzen auf etwa 400 °C 1Bt die
Umsetzung weiter fortschreiten.

Die Bildung von Galliumarsenid bei derart nied-
rigen Temperaturen ist nur moglich, weil das durch
Reduktion von Arsentrichlorid entstandene Arsen
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duflerst reaktionsfihig ist. So kann sich letzteres
unter Umstdnden bereits an der Luft entziinden
(pyrophores Arsen). Wichtig ist, daf} die Umsetzung
unter einem inerten Schutzgas (N, , H,) durchgefiihrt
wird. Ursache einer unvollstindigen Umsetzung
ist vor allem das Auftreten von festen Krusten aus
Galliumarsenid und Arsen, die noch nicht umgesetz-
tes Gallium bedecken und somit einer weiteren Um-
setzung entziehen.

Die Ausbeute dieses Verfahrens ist relativ gering,
wenn man bedenkt, dal in jedem Fall Gallium zur
Halfte zu Galliumtrichlorid umgesetzt wird. Etwa
30 —40% des eingesetzten Galliums diirfte so effektiv
in Galliumarsenid iibergefithrt werden kénnen. Die
Reinheit des erhaltenen Produktes héngt natiirlich
auch von der Reinheit der Ausgangsprodukte ab.

Eine gewisse zusitzliche Reinigung wird bei die-
sem Verfahren dadurch erzielt, daB ein Teil der Ver-
unreinigungen durch die Getterwirkung von nicht
umgesetztem Gallium zuriickgehalten wird, wihrend
ein anderer Teil beim Abdestillieren des Gallium-
trichlorids mitgefiihrt wird.

Die elektrischen Eigenschaften des Materials, die
eine sichere Aussage iiber den Verunreinigungsgrad

4

Abb. 1. Apparatur zur Gewinnung von
Galliumarsenid. 1 Schutzgas Ausgang,
2 Schlangenkiihler aus Quarz, 3 Schutz-
gas Eingang, 4 Reaktionsgefifl aus
Quarz, 5 Gallium, 6 Heizung, 7 Arsen-
trichlorid, 8 Schutzgas Nebenschluf,
9 Kiihlwasser.

Abb. 2. a) Herstellung des Quellemate-
rials. 1 Kohleabdeckscheibe, 2 Kohle-
ring, 3 Kohle-Heizbriicke, 4 GaAs-
Pulver.
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Abb. 2. b) Herstellung der Epitaxie-
schicht. 5 GaAs-Substrat, 1 Abstandhal-
ter, 7 Kohlescheibe (siehe 1), 8 auf
Kohle aufgewachsenes GaAs-Quelle-
material, 9 Kohle-Heizbriicke.

Abb. 3. Gesamtanlage fiir Transportreaktionen. 1 Rotameter, 2 Uberdruckventil,
3 Kiihlfalle, 4 Verdampfer (H0), 5 Quarzglocke, 6 Silbersockel (wassergekiihlt),
7 Stromzufithrungen (Mo), 8 Isolierung (Teflon), 9 Kohle-Heizbriicke, 10 ,,Sand-

wich“-Anordnung.
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zulassen, konnen nur nach dessen Uberfiihrung in
den einkristallinen Zustand gemessen werden (bei
diesem Verfahrensschritt der epitaktischen Aufwach-
sung ist natiirlich mit einer Verunreinigung durch
Fremdstoffe zu rechnen, die hauptsédchlich von appa-
rativen Gegebenheiten abhingt).

2. Die Herstellung des Quellematerials
aus GaAs-Pulver

Das bei der chemischen Reaktion gebildete GaAs-
Pulver enthalt iiberschiissige Mengen an elementarem
Arsen. Davon kann es leicht durch Ausheizen auf
einer Kohlebriicke in der zur epitaktischen Aufwach-
sung verwendeten Apparatur (Abb. 3) befreit wer-
den. Das GaAs-Pulver wird dann durch eine der iib-
lichen chemischen Transportsysteme (in unserem
Fall: H, — H,0) bei ca. 900 — 1000 °C relativ rasch
auf eine Scheibe aus Spektralkohle iibertragen
(Abb. 2 a). Dabei entsteht eine gleichméBige, fein-
kristalline GaAs-Schicht, die als Quellematerial fiir
die ,,Sandwich-Methode“ 7 geeignet ist. Hierbei wird
lediglich die umgedrehte Kohlescheibe mit der auf-
gewachsenen Schicht weiterverwendet. Der Kohlering
und GaAs-Pulverreste miissen entfernt werden. Bei
dickeren Aufwachsungen (> 100 um) lassen sich die
Schichten auch ablésen und ohne Kohlescheibe weiter

verwenden.

3. Die Herstellung der epitaktischen Schichten

Ist das Quellematerial nach dem zweiten Ver-
fahrensschritt gewonnen worden, dann wird es mit-
tels der ,,Sandwich-Methode* auf eine einkristalline
Substratscheibe bei einer Temperatur von etwa
850 °C iibertragen (Abb. 2b). Der gesamte appara-
tive Aufbau ist aus Abb. 3 ersichtlich. Der Abstand
zwischen Quelle und Substrat kann dabei zwischen
50 und 300 um liegen. Als Abstandshalter werden
kleine Stiicke oder auch geschlossene Ringe von ein-
kristallinen Al;O; (Rubin oder Saphir) verwendet.
Eine typische Abscheidung auf (100) ist in Abb. 4
gezeigt. Abb. 5 zeigt die Oberflichenbeschaffenheit
in starker VergroBerung.

Galliumarsenid wird hier ebenfalls im H,0/H,-
Strom transportiert, wobei als fliichtige Verbindun-
gen Galliumsuboxid und elementares Arsen auf-
treten 7 13 14,

13 C. N. Cocarax u. L. M. Foster, J. Electrochem. Soc. 109,
149 [1962].
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Abb. 4. 45 um-GaAs-Schicht auf (100)-GaAs-Substrat, Reak-
tionstemperatur 870°, Abscheidungszeit 30 min. Vergr. 6 x.

Abb. 5. Oberfliche einer 80 um dicken (100)-Schicht,
Vergr. 500 x

14 M. Micueritscr, W. KapparLo u. G. Heusarot, J. Electro-
chem. Soc. 111, 1248 [1964].
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Eine Reihe von Elementen wird wegen der ge-
ringen Fliichtigkeit ihrer Oxide im H,0/H,-System
nicht mittransportiert, so dal durch mehrmaliges
Umtransportieren ein erhebliches Absinken der Stor-
stellenkonzentration festzustellen ist. So wird z. B.
bei stark p-dotiertem Ausgangsmaterial (~ 10° Zn-
At./cm®) nach mehrmaligem Transport eine n-leitende
Aufwachsschicht erhalten. Diesem Reinigungseffekt
ist natiirlich durch den Verunreinigungsspiegel der
Apparatur eine Grenze gesetzt.

4. Elektrische Eigenschaften der Schichten

Elektrische Messungen lassen sich dann einfach
durchfithren, wenn an der Schichtgrenze ein p-n-
Ubergang vorhanden ist. Es wurden daher meist
Schichten vom n-Leitungstyp auf p-leitenden Sub-
straten hergestellt. Der Nachteil dieses Verfahrens
ist, dal durch den sogenannten ,back-etch“-Effekt
erneut Verunreinigungen aus dem p-dotierten Sub-
strat eingeschleppt werden konnen. Bei den derzeit
besten Schichten konnte eine Ladungstragerkonzen-
tration |Np—Ny|=3-101 cm™3 mit Beweglich-
keiten bis zu 5300 cm? Volt™1-s™! gemessen werden.
_ AuBlerdem wurden n-Schichten auf moglichst ge-
ring dotiertem n-Substrat abgeschieden. Bei dieser
Schichtfolge kann nach Herstellung eines p-n-Uber-
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gangs durch Zn-Eindiffusion aus Kapazitatsmessun-
gen ebenfalls die Ladungstragerkonzentration be-
stimmt werden. Nach dieser Methode wurden Werte
von |Np—N,|=8-10% cm™3 ermittelt.

5. Diskussion

Es konnte gezeigt werden, daf} bei Herstellung des
Quellematerials mit chemischen Methoden auf relativ
einfache Weise hochreine epitaktische Galliumarsenid-
schichten zu erzielen sind. Ihre elekirischen Eigen-
schaften sind mit den bisher bei Anwendung von
Transportverfahren bekannt gewordenen Literatur-
werten 1 14 vergleichbar. Es erscheint dariiber hinaus
moglich, durch Verfeinerung der Technik und Ver-
wendung noch reinerer Ausgangsmaterialien noch
bessere Schichten zu gewinnen. Als besonderer Vor-
teil des Verfahrens diirfte auBerdem die hohe Wachs-
tumsgeschwindigkeit zu nennen sein, wie sie speziell
die ,,Sandwich-Methode*“ bietet (>1 um/min). Uber
Einzelheiten der Struktur und Perfektion der auf
diese Weise hergestellten epitaktischen Schichten soll
gesondert berichtet werden.

Wir mochten an dieser Stelle Herrn Locuner fiir
seine Umsicht bei der prédparativen Entwicklung dieses
Verfahrens und Frau Raerzev fiir die teilweise recht

aufwendige elektrische Untersuchung der epitaktischen
Schichten danken.



