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Verzeichnis der verwendeten Symbole

a effektiver BOHRradius

c Lichtgeschwindigkeit

C Kohlenstoffkonzentration

Ca Konstante fiir Fundamentalabsorption

Cd Sperrschichtkapazitédt

c* charakteristische Konzentration

d, dm’ dr Schichtdicke, maximale, relative

D Diffusionskonstante

Ea Akzeptorenenergie

EA Ionisierungsenergie der Akzeptoren
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EF FERMI-Niveau
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Ep Photonenenergie

F Kristallisationsflédche

g Geometriefaktor

h PLANCK'sches Wirkungsquantum

in’ ip Elektronen-, Loécherinjektionsstromdichte

ir Rekombinationsstromdichte in der Raumla-
dungszone

IA Intensitdt der Interbandrekombination

IB Intensitit der Rekombination iiber Akzeptoren

Id Diodenstrom

In durch Totalreflexion verringerte Intensitét

IO Anfangsintensitét

IS Diodenreststrom

ISC KurzschlufRstrom der Solarzelle

IX durch Absorption verringerte Intensitét

k BOLTZMANN-Konstante

Ln’ Lp Diffusionslédngen der Elektronen, der Loécher,

m Exponentialfaktor der Diodengleichung

m m eff. Elektronenmasse, eff. Lochermasse
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Elektronenruhemasse

m

no Elektronenkonzentration

‘nb Brechungsindex

ny Inversionsdichte

N Donatorenkonzentration

NC Kohlenstoffatomdichte

NL effektive Termdichte des Leitungsbandes

NSi Siliziumatomdichte

NSiC Kohlenstoffatomdichte im SiC-Kristall

NV effektive Termdichte des Valenzbandes

OS Oberfldche der Schmelze
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RO Rekombinationsrate flir thermisches Gleich-
gewicht

t Zeit

T Temperatur

To Sattigungstemperatur

T* charakteristische Temperatur

U Spannung

Ub Durchbruchspannung

Ud Diodenspannung _

Usc MeBspannung der Solarzelle

v Wachstumsgeschwindigkeit

VK Kristallisationsvolumen

VS Volumen der Schmelze

W Wahrscheinlichkeit bei Paarrekombination
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P
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Wahrscheinlichkeit bei Storstellenrekom-
bination

Liangeneinheit
Absorptionskoeffizient
Dielektrizitidtskonstante, relative
elektrische Feldkonstante

externer Quantenwirkungsgrad

Injektionswirkungsgrad, flir Elektronen,
fir Loécher

optischer Wirkungsgrad
Rekombinationswirkungsgrad
Wellenlinge

Warmeleitfdhigkeit in der Schmelze, im
Kristall

Ladungstridgerbeweglichkeit von Elektronen,
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spezifischer Widerstand
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1. Einleitung

Leuchtdioden, in denen durch Umkehrung des inneren Photo-
effektes Licht entsteht, weisen gegeniiber anderen Leucht-
korpern Vorteile auf. Praktisch unbegrenzte Lebensdauer, ge-
ringe Erwdrmung und hohe Betriebssicherheit erschlieflien
ihnen immer grofere Anwendungsgebiete. Sie sind deshalb in
den letzten Jahren ein bedeutender Forschungsgegenstand der
Halbleitertechnologie geworden. Der fundamentale Zusammen-
hang zwischen kiirzester Lichtwellenlédnge und Bandabstand
des verwendeten Halbleiters 143t mit den derzeit technolo-
gisch beherrschbaren Materialien GaAsP, GaAlAs, GaP nur

die Herstellung rot-, gelb- und grinleuchtender Dioden zu.
Blauleuchtende Dioden kommerzieller Fertigung gibt es da-

gegen noch nicht.

Als Halbleitermaterialien mit dem fiir blaue Lumineszenz er-
forderlichen Bandabstand (EG > 2,6 eV) stehen derzeit haupt-
sichlich GaN, SiC und ZnS zur Diskussion [5] . Davon sind
GaN und ZnS direkte Halbleiter, die bei Rekombinationsvor-
gdngen ohne Phononenbeteiligung hohe Quantenwirkungsgrade
erwarten lassen. In beiden Materialien konnte bislang je-

doch keine, fiir eine wirksame Ladungstrégerinjektion in Leucht-
dioden erforderliche, P-Leitfdhigkeit durch Dotieren erreicht

werden,

Die Dotierung von GaN mit den (Akzeptor-)Elementen Zn und Mg,
welche aufgrund ihrer Ionisierungsenergie fur blaues Leuchten
geeignet sind, fithrt nur zu stark kompensierten, hochohmigen
Kristallschichten. Versuchsweise durch Heteroepitaxie auf
A1203—Substratkrista11en hergestellte GaN Leuchtdioden ha-

- ben deswegen eine MIN-Schichtfolge, in der durch StoRioni-
sation die zur Rekombination erforderlichen Defektelektronen
erzeugt werden. Trotz innerer Quantenwirkungsgrade von nahezu

100 % weisen diese Bauelemente wegen ihrer hohen Betriebs-




spannungen (bis 100V) nur geringe Leistungswirkungsgrade
auf. Sie sind damit fir Anwendungen bei den in Halblei-
terschaltungen iiblichen niedrigen Versorgungsspannungen

‘nicht geeignet.

Auch versuchsweise hergestellte ZnS-Lumineszenzzellen,
in denen blaue Lumineszenz ebenfalls durch StoRionisation
in Cu-dotiertem, pulverisiertem ZnS angeregt wird, haben
nicht die fiir Leuchtdioden zu fordernden Eigenschaften.
Hohe Feldstdrken und damit hohe Betriebsspannungen so-
wie eine kurze Betriebslebensdauer lassen die Entwicklung
solcher Lumineszenzzellen nicht erfolgversprechend er-

scheinen.

Im Gegensatz zu GaN und ZnS ist beim indirekten Halblei-
ter SiC P- und N-Leitfahigkeit durch Dotieren zu errei-
chen, womit die wesentliche Voraussetzung fliir eine wirk-
same Ladungstridgerinjektion durch einen PN-Ubergang ge-
geben ist. Es konnte allerdings, trotz zahlreicher Un-
tersuchungen in der Vergangenheit, der Rekombinations-
vorgang in SiC bislang nicht gekldrt und deshalb der
Lumineszenzwirkungsgrad besonders im blauen Spektral-
bereich nicht auf praktikabele Werte gesteigert werden,
Erschwerend wirkten sich auch die fir die Herstellqng
von PN-Ubergéngen erforderlichen ProzeBtemperaturen iliber
1600 °C aus.

Die inzwischen erfolgreiche Herstellung von GaP-Dioden
zeigt jedoch, daB bei guter technologischer Beherrschung
des Halbleitermaterials, durch geeignete Dotierung auch
in indirekten Halbleitern strahlende Rekombination mit
sehr hohen Wirkungsgraden moéglich ist. Es stellt sich
deswegen fiir die Realisierung blauleuchtender Dioden aus

SiC die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, welches




durch gezielte Dotierung die Herstellung von PN-Uber-
gidngen ermoglicht. AuBerdem mufy versucht werden, die
bislang nicht genau bekannten Rekombinationsvorgédnge in
3iC zu kldren, und die bestmdglichen optischen Daten fir
die Dioden-Herstellung herauszufinden. Weiterhin sind
schon bekannte Verfahren auszuwidhlen oder ggf. neue zu
entwickeln, welche eine Verarbeitung von SiC-Kristallen
zu Einzelbauelementen unter wirtschaftlichen Gesichts-

punkten gestatten.

Da Siliziumkarbid in praktisch unendlich vielen Kristall-
modifikationen auftreten kann [24] , wobei Halblei-
tereigenschaften wie Bandabstand, storstellen-Ionisie-
rungsenergien, Leitfdhigkeit u.a. sich mit dem quytyp
andern, ergibt sich fir die Leuchtdiodenherstellung eine
uniibersehbare Anzahl zu beachtender Parameter. Die Her-
stellung und Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten blauen Leuchtdioden bezieht sich deswegen
ausschlieflich auf den Polytyp 6H. Diese Einschridnkung
erscheint beim derzeitigen stand der SiC-Technologie
zweckmdRig, denn beil den heute iiberwiegend angewendeten
Herstellungsverfahren (ACHESON-Verfahren, LELY-Verfah-
ren) entstehen hauptsidchlich Kristalle dieses Polytyps,
die auBerdem als Substrate eine zur weiteren Verarbei?

tung ausreichende GroRe aufweisen.




9. Herstellungsverfahren fir siC-Leuchtdioden

" Leuchtdioden sind tiblicherweise in FluRrichtung betriebene
PN-Ubergidnge. Die 1in dieser Betriebsart injizierten Mino-
ritdtsladungstrager rekombinieren unter Aussendung von
sichtbarer elektromagnetischer Strahlung. Abhédngig vom
jeweiligen llalbleitermaterial und den Dotierstoffen ent-
steht dabei Licht unterschiedlicher Wellenldnge. Das we-
sentliche Problem bei der Herstellung von Leuchtdioden

ist deshalb die Erzeugung von PN-Ubergidngen in geeigne-
tem, einkristallinem Halbleitermaterial, wobei die Aus-
wahl der Dotierstoffe und ihre gezielt eingestellte

Konzentration eine wichtige Rolle spielen.

Diffusion, Legierungstechnik, Tonenimplantation und

Gas- bzw. Flissigepitaxie sind bekannte Verfahren, mit
denen solche PN-Ubergidnge hergestellt werden konnen.
Welches dieser Verfahren fiir die jeweilige Aufgaben-
stellung am besten geeignet ist, hangt entscheidend von
den Eigenschaften des verwendeten Halbleitermaterials mit
ab. Bei der Wahl des Herstellungsverfahrens ist deshalb
ein Vergleich der bisherigen Versuche anderer Experimen-
tatoren, SiC-Leuchtdioden herzustellen, sehr aufschluf3-

reich,

Am hiufigsten wurde bislang versucht, SiC-Leuchtdioden
durch Diffusion herzustellen (71 , [29] , (31] ,

[32] . Recht hohe Aktivierungsenergien fir die
Diffusion von Dotierstoffen (z.B. 4,8 eV fir Al [12] )
erfordern tliber Diffusionszeiten von einigen Stunden ver-
hiltnismiBig hohe und damit schwer zu regelnde Tempera-
turen (1800 pis 2200 °C); dariiber hinaus mul die bei die-

sen Temperaturen schon merklich einsetzende Sublimation




von SiC unterdriickt werden. Da es ferner fir diese.

hohen Temperaturen kein geeignetes Maskierungsmaterial
'gibt, ist eine wiinschenswerte selektive Diffusion

nicht méglich. Deswegen erscheint, insbesondere im
Vergleich mit Epitaxieverfahren, die Diffusion zur
Herstellung von blauleuchtenden SiC-Dioden weniger
geeignet, obwohl gelb-griinleuchtende, Bor-dotierte Dioden
kurzzeitig schon einmal nach diesem Verfahren produziert
wurden ("Grinleuchtende SiC-Diodenlampchen" Fa. General
Electric).

Noch weniger diirfte die Legierungstechnik aus folgen-
den Griinden geeignet sein: Halbleiterschichten, die
nicht transparent sind (als Legierungsmaterialien kommen
z.,B., AlSi und BSi in Betracht),verhindern einen guten
Lichtaustritt aus den Dioden. AuBerdem lassen sich mit
der Legierungstechnik Storstellenkonzentrationen kaum
‘gezielt einstellen. Trotzdem gelangen aber HALL [19]
Versuche, auf diese Art griinleuchtende Dioden herzu-

stellen, jedoch mit nur geringem Wirkungsgrad.

Versuche zur Herstellung von SiC-Leuchtdioden durch
Ionenimplantation sind bislang kaum bekanntvgeworden,
obwohl MARSH rot- und gelbleuchtende Dioden mit sehr
geringen Quantenausbeuten inzwischen so hergestellt ha-
ben soll. Offenbar gelingt - wie ibrigens bei anderen
Verbindungshalbleitern auch - die Ausheilung des durch
Ionenbeschuf zerstorten Kristallgitters nicht ausrei-
chend [14] .

Mit Epitaxieverfahren sind dagegen bisher gute Versuchs-
ergebnisse erzielt worden [9] , [10] [27] , [37]

Neben niedrigeren und dadurch-einfacher zu beherrschen-




den Prozefitemperaturen (ca 1600 bis 1800 °C) ist
. hierbei auch der Einbau von Stdrstellen einfach
durchzufiihren. Unterscheidet man weiter nach Gas-
und Fliissigepitaxieverfahren, dann 148t sich ver-
mutlich die Fliissigepitaxie mit groBeren Wachstums-
raten durchfiihren als die Gasepitaxie. Im Vergleich
mit anderen Verfahren weisen mittels Fliissigepitaxie
versuchsweise hergestellte Leuchtdioden, vor allem
im blauen Spektralbereich, z. Zt. den besten Wir-
kungsgrad auf [27] . Zur Herstellung und Unter-
suchung von SiC-Leuchtdioden bietet daher die
Flissigepitaxie beim derzeitigen Stand der SiC-
Technologie offenbar die glinstigsten Voraussetzun-

gen.




2.1 Theoretische Uberlegungen zur Fliissigepitaxie

mittels Tiegelverfahren

Niedrige ProzeRtemperaturen ( < 2000 oC) und die aus
Reinheitsgrunden angestrebte ausschliefliche Verwendung
von Silizium und Kohlenstoff als Ausgangsmaterialien,
lassen nur die Kristallisation von SiC-Epitaxieschich-
ten aus einer nichtstoéchiometrischen Schmelze zu.

Die verhdltnismidRig geringe Loslichkeit von Kohlen-
stoff in fliissigem Silizium 14dRt sich durch die Glei-
chung

-T* /T
c(T) = C* « e (1)
(C(T) in Atomprozent)

an die von SCACE und SLACK [33] experimentell gefun-
denen Werte anpassen, wenn man die Konstanten c* =

1,67 + 105 und T* = 2,92 . 10% K wihlt. Die von der
Temperatur abhidngige Loslichkeit des Kohlenstoffs in
Silizium gestattet grundsidtzlich zwei Methoden zur
Auskristallisation von SiC aus der niéhtstéchiome—
trischen Schmelze, die hdufig bei praktischen Kristall-

- zuchtverfahren auch iiberlagert sind:

a) Die Temperaturprogramm-Methode

In einem gleichmidBig erwdrmten Kohletiegel befindliches
fliissiges Silizium wird bei einer Temperatur TO mit
Kohlenstoff aus der Tiegelwand gesdttigt. AnschlieRendes
Abkiihlen der Schmelze fiithrt zu einer Ubersdttigten LO-

sung, aus der SiC auskristallisiert.




b) Die Temperaturgradienten~Methode

In einem mit fliissigem Silizium gefiillten Kohletiegel
wird ein Temperaturgradient eingestellt. Wahrend die
Siliziumschmelze an den heiReren Tiegelwdnden stdndig
mit Kohlenstoff gesdttigt wird, entsteht an den kiih-
leren Stellen der Tiegelwidnde eine schmale Zone liber-
sdttigter Losung, aus der SiC kontinuierlich aus-

kristallisiert.

Bringt man bei beiden Methoden jeweils in die tiber-
sdttigten Schmelzen einen SiC-Substratkristall, dann
wirkt dieser als Kristallisationskeim. Auf diesem

ist mit dem Wachstum einer einkristallinen Epitaxie-
schicht gleicher Gitterstruktur zu rechnen, sofern
beim Phaseniibergang Schmelze-Kristall sich die freie
Enthalpie des Systems verringert. Dies ist praktisch
gleichbedeutend mit der Forderung, daB der Substrat-
kristall trotz der freiwerdenden Kristallisations-
wirme immer kithler bleibt als die ihn umgebende
Schmelze [41] (Bedingung fiir stabiles Kristall-
wachstum). Die anndhernd gleichen Warmeleitfdahigkei-
ten von Kristall und Schmelze A,/ = A_  Dbei 5iC und
flissigem Silizium [17] fihren unter Beriicksichtigung
der Kontinuitdt des auftretenden Warmestromes mit der
eben genannten Bedingung fir stabiles Kristallwachstum
zu verhdltnismidBig kleinen maximalen Wachstumsgeschwin-

digkeiten,

Welche der beiden Kristal1isationsmethoden‘fur die Her-
stellung von SiC-Epitaxieschichten ginstiger ist, soll
im folgenden durch Abschidtzung der Wachstumsraten

unter vereinfachenden Annahmen untersucht werden.
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NC sei die Atomkonzentration von Kohlenstoff in flissi-
gem Silizium, NSi die Atomkonzentration von fliissigem
Silizium und NSiC die Atomkonzentration von Kohlenstoff
in SiC; dann betrédgt das bei der Temperaturprogramm-
Methode mit einem Schmelzvolumen VS maximal kristalli-

sierbare SiC-Kristallvolumen sicher

A
=2

C | (

K NSiC S

2 )

Unter Beriicksichtigung von C(T) = NC / Noy ergibt sich
mit Gleichung (1) das von der Sattigungstemperatur To
abhingige und in einem Temperaturprogramm-Zyklus maximal

entstehende Kristallvolumen zu

*
Naa -T" /T
NSl . C*(' e (o] ( 3 )

<
V(T ) = V. .
K o S SiC

Wird weiter vorausgesetzt, daB SiC ausschlieRBlich an
der Oberfliche des Schmelzvolumens kristallisiert, so
erhidlt man unter Berilicksichtigung der Kugelgeometrie
fiir ein kleinstmogliches Volumen-Oberflidchenverhdltnis

die maximal moégliche Epitaxieschichtdicke

1 1 *
Uk -3 3 Ngsi X -T°/T,
d ~ — = (36n) Y ¢« —— « C - e ,
m 0 S Nas
s SiC
(4)
wobeil OS die Kugeloberflidche fiir das Schmelzvolumen

VS ist.




Fir praktische Versuchsbedingungen mit VS = 1 cm3 und
_ o . . . - .
T, = 1800 “C ergibt sich mit Ng, / Ngic = 1,04 die

"maximale Schichtdicke

dm = 2,7 pn
fiir einen Temperaturprogramm-Zyklus. Eine VergroBerung
ist gemdR Gleichung (4) entweder durch Erhohung der
Sdttigungstemperatur TO oder durch VergroBern des
Schmelzvolumens méglich. Dariber hinaus besteht auch
noch die Moglichkeit, mehrere Temperaturprogramm-

Zyklen nacheinander durchzufihren.

o e e ot — e ——— T —— et 52 e - S e S e e TS

Bei dieser Kristallisationsmethode wird die erreich-
bare Schichtdicke durch die Wachstumsgeschwindigkeit be-
stimmt. Das Abschidtzen der Geschwindigkeit erfolgt un-
ter der Annahme, daR der zum Kristallisieren erforder-
liche Kohlenstoff aus einer bei TO gesattigten Schmelze
durch eine schmale Phasengrenzschicht diffundiert. Nach
dem 1., FICK'schen Gesetz ist die Diffusionsstromdichte

1, WNe
1y dt )

dN dC(To)

C = . 0 emcec———
T -~ P Ngg ax . (5

)




D ist die Diffusionskonstante fir Kohlenstoff in Sili-
zium (D = 1,6 . 10—4 cmz/s bei 1800 °c [3] ) und
F die Flidche der Kristallisationsfront. Mit AV, =

K
F«v . At ergibt sich die Wachstumsgeschwindig-
keit
N
V-—DN81 .dg}((T) . (6)
SicC

Vernachldssigt man fiir kleine Schmelzvolumen den Ein-
fluB der Konvektion, dann stellt sich der fir den
Diffusionsstrom mafgebliche Konzentrationsgradient als
Gleichgewichtskonzentration zum Temperaturgradienten
in der Phasengrenzschicht nach Gleichung (1) ein.

Damit wird aus (6)

v = D Sk . 5 . e LA 7

GILLESSEN [17] schdtzt die Breite der Phasengrenz-
schicht im fliissigen Silizium auf etwa 1072 cm. Fir
einen Temperaturunterschied von 20 K des Tiegels im Be-
reich der Schmelze betrigt der Temperaturgradient in der
Grenzschicht dann etwa 2000 K/cm. Bei einer Sattigungs-
temperatur der Schmelze von 1800 ©°C ergibt sich nach (7)

die Wachstumsgeschwindigkeit
~6 .
v=2,9 .10 em/s = 1,7 pm/min

Durch VergroRBerung des Temperaturgradienten im Tiegel,
durch Erhdhen von To oder beides gemeinsam, 1ldBt sich

die Wachstumsgeschwindigkeit steigern. Die damit zu er-




zielende, relativ grofe Schichtdicke (s. Kap. 3.2) kann
durch Verlidngerung der Versuchsdauer noch weiter erhoht

"werden.

Gleichung (7) 1laBt jedoch keine Aussage iiber die maximal
mogliche Wachstumsgeschwindigkeit unter Einhaltung der
oben erwdhnten Bedingung fiir stabiles Kristallwachstum
zu. Diese Berechnung ist fir die reale Geometrie einer
Kristallzuchtapparatur éinerseits duBerst schwierig,
andererseits lassen die teilweise nur ungenau bekannten
Materialkonstanten, insbesondere die Widrmeleitf&dhig-
keiten von fliissigem Silizium und SiC, eine solche Ab-
schitzung nicht sinnvoll erscheinen. AuBerdem ist die
maximale Wachstumsgeschwindigkeit sicher nicht zugleich
auch die optimale. Bei sehr schnellem, durchaus noch
stabilem Wachstum kann durch zufdllige Keimbildung in
der stark ibersittigten Losung polykristallines Wachs-
tum auftreten. Die optimale Wachstumsgeschwindigkeit
14Rt sich am besten durch Versuche ermitteln. Hierzu
vergrdéRert man durch geeignete Anordnung den Tempe-
raturgradienten im Tiegel soweit, daf gerade noch

ebene, einkristalline Schichten auftreten.
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2.2 Vergleich der beiden Kristallisationsmethoden

Schon fir verhdltnismidRig kurze Versuchszeiten (etwa

20 min) zeigt ein Vergleich der Ergebnisse von Glei-
chung (4) und (7), daR bei gleicher Sdattigungstemperatur
mit der Temperaturgradienten-Methode erheblich dickere
Epitaxieschichten erzeugt werden kénnen. Dariiber hinaus
kann das Schmelzvolumen gegeniiber der Temperaturprogramm-
Methode klein sein, was die storenden Einfliisse von zu
starker Konvektion in der Schmelze vermeidet und die
Temperaturgradienten-Methode wirtschaftlicher macht.

In der Praxis werden immer Temperaturunterschiede und
Temperaturschwankungen in einem Tiegel auftreten. Das
Kristallwachstum erfolgt dann aus einer Uberlagerung
beider Kristallisationsmethoden. Die obigen Abschitzun-
gen zeigen, daB in diesem Fall der EinfluB eines Tem-
peraturgradienten auf das Wachstum grofler ist als eine

zeitliche Anderung der Sdttigungstemperatur,




3. Flissigepitaxieanlage zur Herstellung von SiC-

Schichten

Unter Berilicksichtigung der in den vorhergehenden Ka-
piteln diskutierten Verhdltnisse wurde eine Epitaxie-
apparatur aufgebaut, die in Abb., 1 schematisch darge-
stellt ist,.

A
[cm)

5 -

Graphitheizer b

Schutztiegel — T

Arbeitstiegel - - i 2r

Si-Schmelze —— —-—— —- = i T
Sic-Substrat — - ‘ e i ol Ly
Strahtungsschirm — - --——-fildil aml=" 1500 18?%]

Stromzufiithrung — : é g

Sigraflex

Graphit EK506 Kupfer

Abb. 1 Schematische Darstellung der Apparatur fir
SiC-Fliissigepitaxie




Ein aus hochreinem Graphit (Typ EK 956, Fa. Ringsdorff)
hergestellter und mit einem Deckel versehener Arbeits-
_tiegel befindet sich in einem Schutztiegel innerhalb
eines durch direkten Stromdurchfluf’ geheizten Graphit-
rohres (TAMMANN—Ofen); zur Verringerung der erforder-
l1ichen Heizleistung und zur Verkleinerung der auftre-
tenden Temperaturgradienten jst der Graphitheizer fast
vollstindig mit einem gtrahlungsschirm aus pyrolytischem
Graphit (Typ Sigraflex, Fa. Sigri) umgeben.
Abb. 2 zeigt die verschiedenen Einzelteile der Epitaxie-

apparatur im ausgebauten Zustand.
e

Abb. 2 Einzelteile der Epitaxieapparatur:
a = Arbeitstiegel mit Deckel
bh = SiC—Substratkristall
c = Silizium
d = Schutztiegel
e = Graphitheizer
£ = Strahlungsschirm




Durch Messung mit einem Pyrometer kann man feststellen,
daf innerhalb des Graphitheizrohres, etwa von der Mitte
des Ofenraumes ausgehend, wo die hoéchste Temperatur
herrscht, ein nichtlinearer Temperaturverlauf in ver-
tikaler Richtung, parallel zur Tiegelachse auftritt,
Dieser Temperaturgradient ist in allen Temperaturbe-
reichen gleich. Temperaturunterschiede in horizontaler
Richtung sind pyrometrisbh nicht mehr zu messen und da-
her sicher sehr klein. Befindet sich der Arbeitstiegel
im Bereich des Temperaturgradienten unterhalb der Maximal-
temperatur, dann ist ein am Tiegelboden angebrachter
SiC-Substratkristall zwangsldufig immer kihler als die
iiber ihm befindliche Siliziumschmelze, wodurch die in
Kap. 2.1 erwdhnte Bedingung fiir stabiles Kristallwachs-
tum erfiillt wird. Durch Verschieben des Arbeitstiegels
in vertikaler Richtung kann dariiber hinaus ein optimaler
Temperaturgradient fiir das Kristallwachstum eingestcllt

werden.

Die in Abb. 1 gezeigte Kristallzuchtapparatur befindet
sich in einem Edelstahlrezipienten, der zur Abfihrung
der Strahlungswidrme wassergekiihlt ist. Kristallisations-
versuche koénnen dadurch im Hochvakuum oder auch in |
einer Schutzgasatmosphidre durchgefiithrt werden. Die Tem-
peratur im Ofenraum wird iUber den primdrseitigen Heiz-~
strom eines Hochstrom-Anpassungstransformators mit

einem Thyristorsteller geregelt. Eine im Thyristor=
steller eingebaute Konstantstrom-Regelung sorgt fir aus-
reichende Temperaturkonstanz wdhrend des Kristallwachs-
tums. Aus diesem Grunde und weil, wie oben gezeigt,
Sdttigungstemperaturschwankungen nur wenig EinflufB auf
das Kristallwachstum haben, kann auf eine (problematische)
Temperaturregelung mit automatischen Pyrometern oder

Thermoelementen verzichtet werden. Die Reproduzierbarkeit




der Ofentemperaturen liber die Einstellung der elektri-
schen Heizleistung wurde von zeit zu Zeit mit einem Pyro-
meter iiberpriift und ist ebenfalls fir die Wachstumsver-

suche vollig ausreichend.

Die gésamte Fliissigepitaxieanlage besteht aus der in einen
Rezipienten eingebauten Apparatur nach Abb. 1, dem Heiz-
transformator mit Thyristorsteller, einem Hochvakuum-

pumpstand und einer einfachen Gasversorgung.

Abb. 3 Die gesamte Fliissigepitaxieanlage

Abb. 3 zeigt den Gesamtaufbau, bei dem Heiztransforma-

tor und Thyristorsteller im Tischpumpstand mit unter-
gebracht sind. Die maximale Heizleistung betragt 6 kW,
womit bei optimaler Heizeranpassung Temperaturen von

9100 °C erreicht werden konnen. Ein durchschnittliches
Silizium-Schmelzvolumen von 1 cm3 ermoglicht es, Epitaxie-
schichten auf Substratkristallen mit Flachen bis zu

1,5 cm2 in einem Versuch, herzustellen.
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3.1 Versuchsablauf beim Fliissigepitaxieverfahren

Mit der beschriebenen Flissigepitaxieanlage hat sich
zur Herstellung von SiC-Schichten der nachfolgend er-

lduterte Versuchsablauf bewidhrt.

Fir jeden Wachstumsversuch wird ein neuer Arbeitstiegel
verwvendet. Die SiC-Substratkristalle werden auf der zu
beschichtenden Fl&dche mit Diamantpaste der Koérnung 6 pm
poliert, das zu schmelzende Silizium in kleine Stiicke
gesdgt und durch Oberfldchendtzung mit CP4-Losung (8]
gereinigt. Vor dem eigentlichen Kristallisationsvor-

gang wird zundchst durch Ausheizen die Apparatur ein-
schlieRlich Arbeitstiegel - jedoch ohne Keimkristall

und Silizium - gereinigt. Dazu wird bei einer Temperatur,
die iber der vorgesehenen Sdttigungstemperatur liegt,

der Rezipient solange evakuiert, bis der Enddruck unter

3 . 10_5 mbar abgesunken ist. Nach dem Abkiihlen wird

der Rezipient zum Entnehmen des Arbeitstiegels mit nach-
gereinigtem Argon beliftet. Mit einem Spannring aus
Graphit wird der Substratkristall am Tiegelboden befestigt;
die Siliziumstiicke werden daraufgestellt und ggf. eine ab-
gewogene Menge Dotierstoff eingefiillt. Nachdem der ge-
fiillte und mit einem Deckel verschlossene Tiegel sich
wieder in der Kristallzuchtapparatur befindet, folgt

der eigentliche Versuchsablauf in vier Phasen,

1. Reinigungsphase

L2 I I T I I U I I R )

Zur nochmaligen Reinigung, vor allem des Tiegelinhalts,
wird bei einer etwas unter dem Schmelzpunkt des am
niedrigsten schmelzenden Materials liegenden Temperatur,

der Rezipient etwa 1 Stunde lang evakuiert.




2., Aufheizphase

LI I I IR I K I I Y

Der Heizstrom wird in etwa 3 Minuten auf den fiir die ge-
wiinschte Sattigungstemperatur erforderlichen Wert einge-
stellt. In einem von jetzt an zu messenden Zeitraum steigt
die Temperatur im Tiegel schnell an und erreicht asymptotisch
den Séttigungswert TO (Abb., 6).

3. Verweilphase

S 6 0 8.0 8 0 0 0 0 00

Wadhrend der Verweilphase ist die Sdttigungstemperatur
konstant. Es entsteht jetzt der groBte Teil der Epitaxie-
schichtdicke. Durch die Dauer der Verweilphase 1483t sich

die endgliltige Schichtdicke beeinflussen.

4. Abkiihlphase

Von der Sdttigungstemperatur wird die Schmelze mit einer
Rate von etwa 15 OC/min bis auf 1400 °cC abgekiihlt. Hier-
durch soll einerseits eine plotzliche Ubersdttigung der
Losung vermieden werden, die zu polykristallinem Schicht-
‘wachstum und damit zu unbrauchbaren Schichtoberflédchen
flihren kann. Andererseits kann das flilissige Silizium
langsam in einer Front vom Tiegelboden zur freien Ober-
fldche der Schmelze hin erstarren. Das Zerbrechen des
Keimkristalles und des Tiegels durch Volumenvergroéflerung

des erstarrenden Siliziums wird so vermieden.

Nach vollstédndigem Abkiihlen wird der Arbeitstiegel aus
der Apparatur genommen, gedffnet und das Silizium durch
Atzen in einem Gemisch aus FluBR- und Salpetersiure ent-
fernt, wodurch der mit einer Epitaxieschicht versehene

Substratkristall nunmehr =zugidnglich ist.




Zur Demonstration zeigt Abb. 4 einen nach dem Kristalli-

sationsversuch aufgesdgten Arbeitstiegel.
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Abb. 4 Arbeitstiegel nach Flissigepitaxieversuch auf-
gesagt

In der rechten Tiegelhdlfte ist das Silizium durch Atzen
entfernt worden. Man erkennt dort eine infolge des Tem-
peraturgradienten zum Tiegelboden hin stidrkere Abschei-
dung von polykristallinem SiC an der Tiegelwand. Die ke-
gelformige freie Siliziumoberflidche in der linken Tiegel-
hdlfte bestdtigt das Wandern der Erstarrungsfront vom
Tiegelboden zur Siliziumoberfliche.

:
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3.2 Optimaler Temperaturgradient und Wachstumsraten .

Zur Emittlung des fiir das Epitaxie-~Schichtwachstum opti-
malen Temperaturgradienten wurden Wachstumsversuche, mit
Jeweils verschiedenen Hohenlagen des Arbeitstiegels im
Heizrohr, durchgefiihrt. Die vertikale Verschiebung des
Tiegels wurde dabei durch Einlegen von Graphit-Distanz-
sclieiben im Schutztiegel vorgenommen. Fiir Schichtwachs-
tum mit guten Oberfldchen im gesamten Temperaturbereich
von 1600 -~ 1800 °C konnte durch pyrometrische Messungen
an einem stufenformigen Graphiteinsatz, in der HoOhe des
Arbeitstiegels ein Temperaturgradient von 30 OC/cm fest-
gestellt werden. Bei einer Hohe der Schmelze im Tiegel
von 0,5 cm (Abb. 4) ergibt das einen Temperaturgradienten
von 1500 OC/cm_in der schmalen Phasengrenzschicht nach
Kap. 2.1.1. LAUE-Transmissionsaufnahmen einer gréReren
Anzahl so beschichteter Kristalle zeigen dann immer ein-
kristallines Schichtwachstum mit einer dem Substrat ent-
sprechenden Gitterstruktur (6 H). Bei Verdoppelung des
o.g. Temperaturgradienten wuchsen die Epitaxieschichten

sehr ungleichmidRig und groRtenteils polykristallin,

Der Wachstumsvorgang widhrend der einzelnen Wachstumsphasen

lieB sich ebenfalls durch Versuche {iberpriifen. Hierzu wurde

mit einem Feindosierventil der Stickstoff-Partialdruck im
Rezipienten in bestimmten zeitlichen Abstidnden stufenweise
angehoben. Der Stickstoff diffundiert durch die Silizium-
schmelze und wird abhdngig vom Partialdruck mit unter-
schiedlicher Konzentration in die wachsende Schicht einge-
baut. Durch schridges Anschleifen und Oxidieren des Kri-
stalles [26] lassen sich dann die Konzentrationsstufen
in der Epitaxieschicht sichtbar machen, Abb. 5. Das

durch Ausmessen der Stufenbreiten einfach zu ermittelnde
relative Schichtwachstum ist in Abb. 6 iiber dem mit einem

automatischen Pyrometer gemessenen Temperatur-Zeitverlauf

I
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aufgetragen. Mehr als 60 % der Gesamtschichtdicke wachsen
hiernach wihrend der Verweilphase, was in Ubereinstimmung
‘mit den Aussagen von Kap. 2.2 bestdtigt, daR ein Tempera-
turgradient in der Siliziumschmelze den iiberwiegenden

Beitrag zum SiC-Schichtwachstum liefert.




Schichtober-

flache

30 min

oo
Epitaxie 55 min
schicht-

5 .
dicke | 20min
nach

15 min
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L
Substrat

Abb. 3 Oxidierter Schrdgschliff einer SiC-Epitaxie-
schicht mit wdhrend des Wachstumsverlaufs
stufenweise gednderter Dotierungskonzentration
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Abb. 6 Temperatur—Zeitverlauf.und relatives Schicht-
wachstum bei der SiC-Fliissigepitaxie
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Un festzustellen, welche Wachstumsraten sich mit der
Fliissigepitaxieanlage erreichen lassen, wurde eine wei-
‘tere Versuchsserie durchgefiihrt, bei der die S&ttigungs-
temperatur und die Dauer der Verweilphase variiert wur-
den. Fiir alle Versuche betrug dabei der (optimale) Tem-
peraturgradient im Bereich des Tiegels 30 OC/cm.

Die Ergebnisse sind in Abb. 7 zusammengestellt.

(pm]
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9
/////% 1700 C %
/
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Schichtdicke —— ———
) ~ a1
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S
(e
T

Verweilphase —— ——

Abb. 7 Epitaxieschichtdicke in Abhédngiglkeit von der
Verweilphasendauer mit Sdttigungstemperatur
als Kurvenparameter (Temperaturgradient
30 ©°C/cm; 000T-Seiten)

Der dabei zu beobachtende nichtlineare Kurvenverlauf bei
kleineren Verweilzeiten, 1l4Rt sich durch den stéirkeren
Einflufl von Schichtwachstum auferhalb der kurzen Verweil-
phase erklidren. Nimmt man die sich asymptotisch in Abb. 7
einstellende Steigung der Kurven als Wachstumsgeschwin-
digkeit an, dann ergibt sich filir eine S&dttigungstempe-
ratur 1800 °C in guter Ubereinstimmung mit Gleichung (7)
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eine Geschwindigkeit von etwa 1 pm/min., Die Ergeb-
nisse in Abb. 7 sind auf 000T-Seiten von 6H-SiC-~
Kristallen ermittelt, Messungen der auf 0001-Seiten
gewachsenen Schichten zeigen denselben Kurvenverlauf,
Jjedoch mit etwa 10 % geringeren Schichtdicken.

3.3 Vergleich mit Fliissigepitaxie anderer Autoren

Ein Vergleich mit Flissigepitaxieverfahren anderer Autoren
zeigt die Vorteile des im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten Verfahrens.

BRANDER [9] ordnet SiC-Substratkristalile in einem Win-

kel von 40° zur Horizontalen in der Mitte eines Graphit-
tiegels an, Abb. 8.

Stromzufihrung
% 7
M U
Graphitheizer -
/'/’
Si-Sticke
Arbeitstiegel 4

SiC -Substrat

Strohlungsschirmg7

N AN
vz NI

—
2cm

Abb. 8 SiC-Fliussigepitaxieanlage nach BRANDER (9]
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Temperaturunterschiede im Tiegel werden zwar durch einen
Strahlungsschirm kleingehalten, betragen aber nach Anga-
ben des Autors trotzdem etwa 100 °C bei 1850 °C Satti-
gungstemperatur, Durch Anordnung in der Tiegelmitte und
kleinflidchige Befestigung unterkiithlen die Substrat-
kristalle jedoch nur wenig und ungleichmidfBig, was keil-
formiges, langsames Epitaxieschichtwachstum zur Folge
hat.

SUZUKI und Mitarbeiter [37] tauchen an einem Graphit-

stab befestigte SiC-Substratkristalle in einen mit

flussigem Silizium gefiillten Graphittiegel ein. Temperatur-

unterschiede werden im Tiegel bewuBt extrem klein gehal-

ten, so daB ein sehr langsames Schichtwachstum auftritt.

w X
O O
O O
Strahlungsschirm © ©
SiC-Substrat——=O O
Si-Schmelze
Arbeitstiegel O ©
HF-Spule ———O @)
O O
doppelwandiges 1
Quarzrohr
Kihlwasser ———~ X
—
1em

Abb. 9 SiC-Flissigepitaxie nach SUZUKI et al. [37]
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In Tabelle I sind fur die Epitaxie wichtige Daten der

beiden Autoren denen des hier beschriebenen Fliissigepi-

taxieverfahrens gegeniibergestellt.

Sdttigungs~-| Temperatur-| Versuchs~| Schicht- Schmelz-|Kristall=-
Temperatur junterschied| dauer dicke volumen |flédche
im Tiegel
[°c] [°c] [min] [pm] [cm3] [ch]
BRANDER 1650-1850 100 300 100 10 ?
[9]

SUZUKI et{ 1500-1050 5 300 30-100 10 0,07
al. [37] \
Eigenes 1600-1800 30 30 5- 60 1 1,5
Verfah~
ren

Tabelle I: Daten verschiedener Fliissigepitaxieverfahren

Durch die genaue Einstellung eines optimalen Temperatur-

gradienten und die folgerichtige Anordnung des Substrat-

kristalls an der kithlsten Stelle des Tiegels, konnen bei

dem in dieser Arbeit beschriebenen Fliissigepitaxieverfah-

ren die groBten z.Zt. herstellbaren SiC-Kristalle in

sehr kurzen Versuchszeiten beschichtet werden. Die dazu

notwendige Silizium-Schmelzmenge ist duRerst gering.
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4, Dotierung von Fliissigepitaxieschichten

4.1 Grundverunreinigung

Art und Anordnung der Dotierstoffe in der Rekombinations-
zone der herzustellenden PN-Uberginge bestimmen das
Emissionsspektrum einer Leuchtdiode. Der Einbau unerwiinschter
Dotierstoffe muB daher méglichst unterdriickt werden; das ist
gleichbedeutend mit einer geringen Grundverunreinigung der
Epitaxieschichten wdhrend des Wachstums. Beim oben beschrie-
benen Flissigepitaxieverfahren sind vier Quellen fir uner-

wUnschfe Dotierstoffe denkbar:

1. Die Graphitteile der Epitaxieeinrichtung.
2. Die Siliziumschmelze,
3. Die Gasatmosphdre im Rezipienten.

4. Ein teilweise in Losung gehender Substratkristall.

Um den Einfluf dieser Quellen auf die Grundverunreinigung
der Schichten gering =zu halten, wurde neben den schon in
Kap. 3.1 beschriebenen Reinigungsprozessen auf folgendes
besonders geachtet:

Alle in der Kristallzuchtapparatur aufgeheizten Einzel-~
teile sind aus Reinstgraphit nach den Angaben geméR

Abb. 1. Das fir die Schmelze verwendete polykristalline
Reinstsilizium hat nach Herstellerangaben Restverunrei-
nigungskonzentrationen, die unter 0,3 ppB liegen.

Sofern keine gezielte Dotierung tliber die Gasatmosphére
erfolgt, wird im Rezipienten mit einer Diffusionspumpe
und einer mit fliissigem Stickstoff gefiillten Kiihlfalle
wihrend des gesamten Epitaxieversuches der Restgasdruck

unter 10 -4 mbar gehalten.




Ein Anlosen des Substratkristalls konnte nicht festgestellt
werden. Offenbar wird dies durch seine Anordnung an der
- kithlsten Tiegelwand und den in allen Versuchsphasen glei-

chen Temperaturgradientenverlauf verhindert.

Zwischen Epitaxieversuchen mit gezielter Dotierung ohne
Zugabe von Dotierstoffen durchgefithrte Testversuche zei-
gen Ladungstrigerkonzentrationen von héchstens 1O16 cm"3
in den Schichten. Bei mehreren hintereinander vorgenomnmne-
nen Epitaxieversuchen ohne Dotierung verringerte sich

15 -3
cm .

die Ladungstridgerkonzentration bis auf 10
Epitaxieschichten mit Grundverunreinigung haben immer
N-Leitfdhigkeit, was auf Stickstoff aus der Restgas-
atmosphire als hauptsidchliche Verunreinigungsquelle hin-
deutet.

4,2 Einbaumdglichkeiten fiir Dotierstoffe

Bei der Dotierung einer SiC-Fliissigepitaxieschicht muR das
Dotiermaterial durch die Siliziumschmelze bis in die Kri-
stallwachstumsfront vordringen. Es besteht daher einmal
die Moglichkeit, das Dotiermaterial vor dem Epitaxiever-
such zum Tiegelinhalt hinzuzugeben. Eine Steuerung der
Dotierungskonzentrationen in der Epitaxieschicht kann
dabei tiber das Mengenverhdltnis von Dotiermaterial zu
Silizium vorgenommen werden., Zum anderen besteht die Mdg-
lichkeit, wie schon bei der in Kap. 3.1 beschriebenen
Ermittlung des Wachstumsverlaufes, den Dotierstoff iber
die Gasphase im Rezipienten der Siliziumschmelze zuzufih-

ren. Die Steuerung der Dotierungskonzentrationen in der

TSR T
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Epitaxieschicht erfolgt dann iliber die Einstellung ent-
sprechender Dotiergasdrucke im Rezipienten. Ein zur Ver-
meidung des Abdampfens von Silizium nur lose auf den
Arbeitstiegel aufgelegter Deckel (Abb. 1), 148t dabei
die Dotiergasatmosphidre des Rezipienten auch im Tiegel
ungehindert entstehen.

Welches der beiden Verfahren bei einem Dotierstoff oder
auch einer seiner Verbindungen moéglich ist, hédngt von
seinem Aggregatzustand bei Raumtemperatur und dem Dampf-

druck am Siliziumschmelzpunkt ab.

Tabelle II zeigt Einbaumdglichkeiten flir Elemente der
III. und V. Gruppe des Periodensystems, die fiir SiC als
Verbindungshalbleiter der IV. Gruppe als Dotierstoffe
infrage kommen.

Die Dotierung von SiC-Epitaxieschichten durch Zugabe der
elementaren Dotierstoffe fiir Akzeptoren zum Tiegelinhalt
wurde experimentell iiberpriift. Mit allen in Tabelle II
aufgefiihrten Elementen konnten P-leitfdhige Schichten
hergestellt werden. Die dabei jeweils durch Einwiegen
einer bestimmten Dotierstoffmenge erzielte effektive
Defektelektronenkonzentration ist in Tabelle III angege-
ben,




Aggregatzustand| Dampfdruck|Einbaumcglich-|Einbaumoglich~
nach [23] |keit keit
bei 20 °C bei 1408°C|elementar als Verbindung
[bar] ‘
Akzeptoren
B fest 2,7‘-10—11 Beigahe zum B2H6 iiber
: Tiegelinhalt Gasphase
Al fest 1,3-10“’* Beigabe zum
Tiegelinhalt
Ga fest 2 -10_2 Beigahe zum
Tiegelinhalt
In fest 8 '10-3 Beigabe zum
Tiegelinhalt
Donatoren
N gasformig >1 iiber
Gasphase
P fest >1 PHz iiber
Gasphase
As fest >1 AsH3 iiber
Gasphase
Sh fest 0,27 Beigahe zum
Tiegelinhalt ?
Tabelle I1: Einbaumdglichkeiten filir Dotierstoffe der III., und
V. Gruppe bei der SiC-Flissigepitaxie
Dotierstoff Losungskonzentration eff, Locherkonzentration
in der Si-Schmelze in Epitaxieschichten
(At 2] [em™]
B 0,5 >1020
Al 0,5  5.1018
Ga 1 1018
In 1 1017

Tabelle I11:

Ladungstrédgerkonzentrationen in SiC hei elementarer
Dotierstoffkonzentration von Akzeptoren in der
Si-Schmelze
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Man erkennt deutlich eine abnehmende effektive Ladungstridger-
konzentration mit zunehmender Ordnungszahl der Elemente bei
etwa gleicher Dotierstoffkonzentration in der Schmelze. Fer-
ner fallt auf, daR die filir iibliche Ladungstridgerkonzentrationen
erforderliche Dotierstoffkonzentration in fllissigem Silizium
erheblich groBer ist als die Kohlenstoffloslichkeit bei der
sattigungstemperatur um 1700 °C (C = 0,06 At % nach Glei-

chung (1) ).

4,3 Einbauraten fir Stickstoff und Aluminium

Wie die im folgenden noch ausfithrlich beschriebenen Versuchs-
ergebnisse zeigen, kommen fiir die Herstellung blauer Leucht-
dioden durch Epitaxie auf OH-Substratkristallen hauptsédch-
lich Aluminium und Stickstoff als Dotierstoffe in Frage.

Die genaue Einstellung von Ladungstrdgerkonzentrationen mit
diesen Elementen iiber einen groBeren Wertebereich wurde
deshalb am Einbau in Epitaxieschichten weiter untersucht.
Die Versuchsergebnisse zur Bestimmung der effektiven Locher-
konzentration in Epitaxieschichten, abhédngig von der im
Silizium eingestellten Aluminiumkonzentration, zeigt

Abb. 10,
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Abb. 10 Effektive Lécherkonzentration in SiC-Fllissig-
epitaxieschichten bei unterschiedlicher Al-
Konzentration in der Si-Schmelze

Es ergibt sich dabei ein streng proportionaler Zusammen-
hang zwischen beiden Konzentrationen. Nach hohen Kon-
zentrationen scheint die Dotierung bis zur volligen Ent-
artung der wachsenden Kristallschicht méglich zu sein.
Bei niedrigen Konzentrationen ergibt sich eine untere
Grenze flr die einstellbare Ladungstridgerkonzentration
bei etwa 1017 cm—s, da das Abwiegen der dazu erforder-
lichen kleinen Aluminiummengen nicht mehr moglich ist.
Die Steigung der Kurve in Abb. 10 ergibt einen effektiven
Verteilungskoeffizienten von 1-10_2 fiir das Verhdltnis
von in SiC eingebauten, ionisierten Aluminiumatomen zu

in Silizium gelodsten Aluminiumatomen.

T

% T
s 1

14 KIEER




Der experimentell ermittelte Zusammenhang zwischen Stick-
stoffdruck im Rezipienten und der effektiven Elektronen-
konzentration in der Epitaxieschicht ist in Abb. 11 aufge-

tragen.
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Abb. 11 Vom Stickstoffgasdruck im Rezipienten abhidngige
freie Elektronenkonzentration: a in einer ca
1 pm Dbreiten Zone an der Schichtoberfliche,
b in der Epitaxieschicht

Es besteht kein proportionaler Zusammenhang zwischen Stick-
stoffdruck und Ladungstrigerkonzentration. Dies wird wahr-
scheinlich durch eine begrenzte Loslichkeit von Stickstoff
in fliissigem Silizium und einer(im folgenden noch gezeig-

ten Verschiebung des FERMI-Niveaus bei hoher Dotierung ver-
ursacht.
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Dariiber hinaus erfolgt der Stickstoffeinbau wdhrend des
gesamten Epitaxieschichtwachstums nicht gleichméfiig.
Genaue Untersuchungen an stickstoffdotierten Schichten
zeigen eine Zunahme der Ladungstrdgerkonzentration um
etwa eine GroRenordnung in einer ca 1 pm Dbreiten Zone
an der Schichtoberfliche, widhrend der ibrige Teil der
Epitaxieschicht homogen dotiert ist. In Abb. 11 sind
deshalb der Verlauf der Konzentration in der Epitaxie-
schicht und ihrer Randkonzentration in Abhédngigkeit vom
Stickstoffdruck eingetragen.

Die starke Zunahme der Ladungstrigerkonzentration an den
Oberflichen der Epitaxieschichten ist vermutlich auf eine
zunahme der Stickstoffldslichkeit in fliissigem Silizium
bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt zuriickzufihren, da
das Schichtwachstum nach den im Kap. 3.1 angegebenen
Versuchsablauf durch das Erstarren des Silizium beendet

wird.

4.4 PN-Ubergidnge mit Fliissigepitaxieschichten

Zur Ladungstrigerinjektion erforderliche PN-Ubergédnge

lassen sich auf verschiedene Art mit Flissigepitaxie-
schichten herstellen. Am einfachsten erhdlt man einen PN-
Ubergang durch eine Epitaxieschicht mit komplement&drem Leit-
fihigkeitstyp auf einem Substratkristall. Die hierzu er-
forderliche Herstellung von gezielt dotierten SiC-Substrat-
kristallen mit geringer Grundverunreinigung und guter Kri-
stallqualitidt ist jedoch derzeit noch nicht moglich. Auf
diese Weise hergestellte PN-Ubergidnge sind deshalb fir

Leuchtdioden nicht geeignet. “




Eine weitere Moglichkeit, PN-Ubergidnge herzustellen be-
steht darin, auf einem Substratkristall zweil Epitaxieschich-
ten unterschiedlichen Leitfdhigkeitstyps ibereinander auf-
Zutragen, Abb. 12. Der Substratkristall hat dann nur die
Funktion eines Leiters filir den elektrischen Strom und der
Warmeableitung. Die dafiir erforderliche elektrische Leit-
fihigkeit des Substrates 14Bt sich durch hohe Dotierung
erreichen. Eine Dotierung der Epitaxieschichten kann da-
gegen mit allen im vorigen Kapitel angegebenen Konzen-
trationen, Einbauméglichkeiten und Dotierstoffen vorge-

nommen werden.

N Schicht | o qT

P-Schicht

PtSubs’trat

Abb. 12 Oxidierter Schridgschliff einer SiC-
Doppelepitaxieschicht
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Abb. 13 Oxidierter Schrigschliff einer partiell
iiberkompensierten SiC-Flissigepitaxieschicht

Allerdings sind zwei Epitaxieprozesse zur Herstellung eines
PN-{berganges notwendig. Der dann zwischen den beiden
Epitaxieschichten liegende PN-Ubergang hat aufgrund seiner
Herstellung einen abrupten Dotierungskonzentrationsver-
lauf.

Eine dritte Moglichkeit zur Herstellung von gezielt do-
tierten PN-Ubergingen ergibt sich aus der Kombination
der beiden im vorigen Kapitel beschriebenen Einbauwei-
sen der Dotierstoffe. Dafiir wird der Epitaxievorgang
zundchst mit einer bestimmten, dem Tiegelinhalt zuge-
gebenen Dotierstoffmenge begonnen. Wihrend der Verweil-
phase wird dann im Rezipienten 'der Gasdruck eines Do-
tiergases fiir den komplementdren Leitungstyp eingestellt.

Sofern die Konzentrationen richtig gew#dhlt sind, wird
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wiahrend des Wachstums die zundchst entstehende Epitaxie-
schicht in den komplementédren Leitungstyp iibergefihrt.
Der PN-Ubergang entsteht dabei in einem einzigen Epitaxie-
vorgang und hat daher einen sehr ebenen Verlauf zur Sub-
stratoberflidche, Abb. 13. Aufgrund der sich kontinuier-
lich vbllziehenden {berkompensation ist allerdings ein
tyeicher" Konzentrationsverlauf im Bereich der Sperr-
schicht zu erwarten. Durch die Wahl eines bestimmten Ein-
schaltzeitpunktes’fur die Dotiergasatmosphére wahrend

der Verweilphase 1aBt sich mit dem in Abb. 6 ermittel-
ten Wachstumsverlauf ein bestimmtes Schichtdickenver-
hiltnis der beiden Zonen unterschiedlichen Leifiahigkeits-

typs einstellen.

Die verschiedenen Einbaumoglichkeiten fiir Dotierstoffe nach
Tabelle II ergeben mit den zweil Herstellungsarten fur PN-
{berginge eine Vielzahl von Variationsmbglichkeiten bei der
Diodenanfertigung. Die fiir die Herstellung von blauen Leucht-
dioden gewdhlten Schichtanordnungen werden im Zusammenhang

mit den Untersuchungsergebnissen noch niher erdrtert.

4.5 Praktische Messung von Ladungstragerkonzentrationen

Die fir eine gezielte Dotierung erforderlichen Messungen der
Ladungstrégerkonzentrationen in den Epitaxieschichten konnen
grundsétzlich nach allen bei Halbleitern tblichen Methoden
vorgenommen werden. Bei der Weiterverarbeitung storende
Metallkontakte und .bei gleichem Leitfahigkeitstyp nicht
durch Sperrschichten vom ibrigen Kristall elektrisch iso-
lierte Epitaxieschichten lassen: jedoch Kohzentrations—
messungen nach der VAN DER PAUW-Methode (28] oder der

Vier—Spitzen—Methode oft nicht zu. In diesen Fallen koénnen




die Konzentrationsmessungen durch Bestimmung der Durch-

bruchspannung eines Halbleiter-~Spitzenkontaktes erfolgen.

Der dafiir experimentell in [30] gefundene Zusammenhang
zwischen Spitzen-Durchbruchspannung und Ladungstréiger-
konzentration in P-leitendem SiC wurde um entsprechende
Werte fir N-leitendes SiC erweitert. Die beiden dafir

ermittelten Kurven sind in Abb. 14 eingetragen.
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Abb. 14 Ladungstridgerkonzentration in SiC als
Funktion der Spitzen-Durchbruchspannung

~Aufgrund der schlecht reproduzierbaren Kontaktgeometrie
einer Metallspitze vermutet man zundchst nicht sehr ge-
naue MeBergebnisSe. Aus Kapazitidtsmessungen ermittelte
Ladungstridgerkonzentrationen an spﬁter hergestellten
Dioden zeigen aber, daR die Spitzen-Durchbruchspannung
zur iliberschligigen Konzentrationsmessung fir die Dioden-
herstellung mit ausreichender Genauigkeit herangezogen

werden kann.
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5. Technologie fiir SiC-Leuchtdioden

5.1 Selektives Atzen nach dem Chlor-Sauerstoff-Verfahren

Im Flissigepitaxie-Verfahren hergestellte groRfldchige PN-

Uberginge miissen zur Anfertigung von Leuchtdioden in kleine

Einzelbauelemente aufgeteilt werden. Das normalerweise
chemisch v6llig inerte SiC 14Rt sich bei Temperaturen um
1000 °C durch Einwirkung einer Chlor-Sauerstoffatmosphére
dtzen [4] . Da Siliziumdioxid unter diesen Bedingungen
chemisch nibht reagiert, ergibt sich eine Moglichkeit zum
selektiven Atzen von SiC, wobei eine thermisch gewachsene

$10,-Schicht auf dem Kristall als Atzmaske dient [12] .

Eine fiir selektives Atzen von SiC-Kristallen aufgebaute

Anlage ist schematisch in Abb. 15 dargestellt.

A \ <«— 05 /min

Quarzrohr SiC-Kristalle Rohrofen

|<m-|1||ump%

_—’(X)—HIMHIIIIIH}:'“
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N _

6%0, 22%C12 72% Ar

Abb., 15 Schematische Darstellung einer Chlor-Sauerstoff-
Atzanlage fiir SiC-Kristalle. Durchflufimengen
nach [12]
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Ein nach CAMPBELL und BERMAN [12] gewdhltes Gasmischungs—
verhdltnis von Chlor, Sauerstoff und Argon wird mit FluB-
messern eingestellt. Das Gemisch wird dann iber die in
einem Quarzschiffchen liegenden SiC-Kristalle geleitet,
welche in einem Quarzrohr mit einem Rohrofen aufgeheizt

werden.

Genaue Untersuchungen [34] =zeigen, daB die Atzrate beim
Chlor-Sauerstoff-Verfahren nur wenig von der Dotierung der
Kristalle und der Gaszusammensetzung abhidngig ist. Die
ermittelte starke Temperaturabhingigkeit der Atzrate auf
0001-Seiten von SiC-Kristallen ist in Abb. 16 dargestellt.
Auf den 0001-Seiten wurde bei entsprechender Temperatur-

abhingigkeit eine 40 mal kleinere Atzrate gemessen.
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Abb. 16 Temperaturabhdngige Atzrate auf 000I-Seiten von
SiC-Kristallen

Fir die Maskierung erforderlicﬁé SiOz—Schichten werden
mittels der bereits erwidhnten thermischen Oxidation [26]

hergestellt. Eine beim Chlor-Sauerstoff-Atzen erforderliche

T T
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Oxidstdarke von ca 300 nm wichst in etwa 250 min auf der
0001~-Seite bei 1050 Oc in einer Sauerstoffatmosphire,
die bei 90 Oc mit Wasserdampf gesdttigt wurde. Auf der
0001-Seite ist auch die Oxidationsrate von SiC-Kristallen

etwa 10 mal kleiner.

Man ersieht aus diesen Werten, daB die erheblich kleihe—
ren Atz- und Oxidationsraten auf der 0001-Seite von SiC-
Kristallen die Herstellung von Leuchtdioden bei Anwendung
des Chlor-Sauerstoff-Atzverfahrens praktisch nur auf den
0001-Seiten sinnvoll erscheinen lassen. Kristalle mit an-
deren groRflachigen Symmetrieebenen treten bei den heute

praktizierten Zuchtverfahren nicht auf.

Zur Herstellung der erforderlichen Maskenstruktur in dem
thermisch gewachsenen SiO2 kénnen alle schon aus der
Silizium-Planartechnik bekannten Verfahrensschritte fir

Fotolacktechnik vollig identisch lbernommen werden [34] .

5.2 Diodenkontaktierung

Kontakte an Leuchtdioden sollen einerseits einen guten
elektrischen Anschlufz ermoglichen, andererseits den Licht-
austritt nur wenig behindern. Bei den hochdotierten Schich-
ten von SiC-Dioden ist fiir den N-leitenden Bereich Nickel
und fiir den P-leitenden Bereich eine eutektische AlSi-
Legierung géeignetes Kontaktmaterial. Wie im folgenden

noch naher begriindet wird, erfolgt der Lichtaustritt bei
SiC zweckmidBigerweise durch N-leitende Schichten. Deswe-
gen sind Nickelkontakte mit kleinflichiger Geometrie im
RastermaR der Mesastruktur anzubringen, was auf zweil ver-
schiedenen Wegen erreicht werden kann. Entweder wird der
epitaktisch beschichtete und schon mit Mesastruktur raster-

formig gedtzte SiC-Kristall ganzflichig mit einer ca,




100 nm dicken Ni-Schicht bedampft, ein Photolithographie-
schritt durchgefiihrt und das iliberschiissige Nickel durch
Atzen mit einer widsserigen FeClB—Lbsung selektiv wieder
entfernt. Oder aber das Nickel wird durch eine dem Raster-

maB der Mesastruktur entsprechende Lochmaske aufgedampft.

Entsprechende Versuche zeigen, daB gleichmidBiges Auftra-
gen von Fotolack und seine richtige Belichtung vor allem
im Bereich der Flanken von Mesaridndern sehr problematisch
ist. Hdufig dabei an den Mesaflanken verbleibende Nickel-
reste fithren zu Kurzschliissen im Bereich der Sperrschicht
und verringern dadurch stark die Quantenwirkungsgrade der
Leuchtdioden. Im. Rahmen dieser Arbeit wird deswegen fir
die Leuchtdiodenherstellung das Aufdampfen von Nickel

durch eine Lochmaske vorgezogen.

Das aufgedampfte Kontaktmaterial ist in jedem Falle nach-
zusintern, da Aufdampfen allein keine sperrfreien Kon-
takte ergibt. Hierbei sind fiir Nickel hohere Sintertem-
peraturen als filir A1Si erforderlich, und es muR deshalb
eine bestimmte Reihenfolge der Kontaktierungsschritte
eingehalten werden,

Fiir die Herstellung von blauen Leuchtdioden hat sich daher
folgende Kontaktierungsmethode als zweckmidBig erwviesen:
Zuerst wird auf der N-leitenden SiC-Schicht Nickel ca.
100 nm dick aufgedampft, wobei seine Haftung durch Sub-
strattemperaturen um 200 Oc verbessert wird. Anschliefend
wird das Nickel bei 1000 ©c im vakuum 30 Sekunden lang
nachgesintert. Danach wird das P-leitende SiC-Substrat
mit einer 150 nm dicken Schicht aus Al1Si bei ebenfalls
200 °c bedampft und anschlieBend 30 Sekunden lang im
Vakuum bei 900 °¢c nachgesintert. Auf der Lichtaustritts-
seite betridgt die aufgedampfté-Ni—Kontaktfléche hoéchstens
2 9 der Diodenflidche, wdhrend das Substrat ganzfldchig
mit Al1Si bedampft ist.
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5.3 Herstellung gebrauchsfertiger Dioden

Aus der Zusammenfassung aller beschriebenen Einzelverfah-

ren zur Leuchtdiodenherstellung ergibt sich der in Abb.
17 gezeigte technologische Ablauf. Hierzu ist noch zu er-
ganzen, daR die Substratkristalle wegen ausreichender
mechanischer Stabilitdt bei den einzelnen Herstellungs-
schritten zundchst mindestens eine Dicke von 500 pm
aufweisen sollten. Zur Verringerung des Bahnwiderstandes
und zum Erleichtern des Zerteilens in Linzel bauelemente
kann das Substratmaterial, vor dem ganzflidchigen Be-
dampfen mit dem Riickseitenkontakt, bis auf 150 pm dinn

geschliffen werden.,

T(oo’o?)

Substrat mit

1p Epitaxieschichten

Oxidation

Mit Fotolacktechnik
hergestellte SiOz-Mcske

Chlor - Sauerstoff-
Mesaatzung

Ni )
Dunnschleifen des

Substrats, Kontakte
AlSi  aufdampfen und sintern

Zerteilen in einzelne
Bauelemente

Abb. 17 Technolaogische Schritte zur Herstellung von SiC-
Leuchtdioden
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Beim ACHESON-Prozef fiir die Herstellung technischen
Siliziumkarbids zufdllig entstehende oder nach dem
LELY-Verfahren geziichtete Einkristalle haben im allge-
meinen die fiir diese Technologie geforderten Abmessun-
gen. Aus dem ACHESON-ProzeR stammende Kristalle wer-
den jedoch h#dufig den LELY-Kristallen vorgezogen.
Erstere sind die zur Zeit groften zur Verfiligung ste-
henden SiC-Einkristalle. Bei ihrer Verarbeitung nach
den in Abb. 17 dargestellten Schritten zeigt sich be-
sonders eindrucksvoll der zusammen mit dem Fliissig-
epitaxie-Verfahren erreichte Stand der SiC-Techno-
logie. Die herstellungsbedingte groRe Verunreinigung
dieser Kristalle hat dabei keinen EinfluR auf die
optischen Daten der Dioden, was durch Vergleich mit
Dioden aus reinerem LELY-Substratmaterial mehrfach

nachgewiesen werden konnte.

Der ACHESON-Prozef wird z. Zt. lberwiegend zur Her-
stellung von Ausgangsmaterial fir die Schleifmittel~
industrie angewendet (Elektroschmelzwerk Kempten).
GroRere Einkristalle werden deswegen zunidchst aus
diesem polykristallinen Material herausgetrennt. Durch
Planschleifen und Polieren ihrer grofiten Fléchen,

die immer senkrecht zur c-Achse liegen, entstehen

dann daraus fiir die Fliissigepitaxie geeignete Substrat-

kristalle.
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In Abb. 18a ist ein fertig bearbeiteter und kontaktierter
SiC-Einkristall mit etwa 100 Einzeldioden zu sehen.

Durch Ritzen und Brechen - beséer jedoch durch S&gen -
lassen sich daraus Einzelbauelemente herstellen, die

dann Abmessungen nach Abb. 18b aufweisen. Solche Ein-
zeldioden konnen nach allen heute iiblichen Verfahren zu
Anzeigelampen, Siebensegmentanzeigen und anderen optoelek-

tronischen Komponenten verarbeitet werden.

Tcm

Abb. 18a SiC-Substratkristall mit ca 100 Einzeldioden

10
Lichtaustritt . Ni-Kontakt: ? 100 yim
-7 01 um

N-Epitaxieschicht: 2-5um

\ P-Epitaxieschicht: 10um

— ——— P-Substrat: 150pn1

-———— AlSi-Kontakt: 0154m

Durchmesser:  800um
Mesa

Hohe: Lme

Substratflache: 1x1T mm

Abb. 18b Fiir Untersuchungen gewédhlte Abmessungen von
SiC-Leuchtdioden
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Ein fiir MeRzwecke verwendeter Leuchtdioden—Aufbau ist in
Abb. 18c dargestellt. Dabei ist das SiC-Bauelement mit

einem leitfdhigen Zweikomponenten-Kleber (Epotek, Fa.

Epoxy Technology Inc.) auf einem TO-18 Sockel befestigt,
der zur Verringerung des Lichtabstrahlwinkels mit einem
Aluminiumreflektor versehen'wurde. Der Anschlufl} des
Nickel-Kontaktes ist liber einen ultraschallgebondeten
Golddraht vorgenommen. Durch abschlieBendes Eingieflien
von hochtransparentem Kunststoff in den Reflektor ent-
steht schliefRlich eine betriebsfertige Leuchtdiode.

Abb. 18c Betriebsfertige blauleuchtende SiC-Diode auf
TO-18 Sockel

AuBer der Rasterung gfoBflﬁchiger PN-Ubergidnge zu Einzel-
bauelementen ergibt sich mit dem Chlor-Sauerstoff-
Atzverfahren auch die Moglichkeit, vollstindige Anzeige-

elemente auf einem Substratkrggtall herzustellen. Dies
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demonstriert das monolithisch integrierte Sieben-Segment-
Anz=eigeelement in Abb. 19.

[
t }

3mm

Abb, 19 Blauleuchtendes monolithisch integriertes SiC-
Ziffern-Anzeigeelement

Hier sind auf einem P-leitenden Substratkristall mit einer
Schichtfolge wie in Abb. 18b durch Chlor-Sauerstoff-Atzung
mit entsprechender Maskenvorlage sieben gétrennte Dioden-
pereiche entstanden, die sich iUber sieben einzelne Kon-
takte voneinander unabhédngig elektrisch ansteuern lassen.
Hohe Absorptionskoeffizienten im stark dotierten Substrat
verhindern dabei die Lichtleitung im rickwdrtigen Kri-
stallbereich weitgehend und erhdhen so den Umgebungs-
kontrast der einzelnen Segmente. Allerdings ist bei den
verhdltnismidRig groRen Diodenfiéchen in Abb. 19 die Aus-
leuchtung der Segmente ungleichmdRfig. Mit einer anderen
Kontaktgeometrie, die eine giinstigere Stromverteilung in

der Lichtaustrittsschicht ergibt, 14Bt sich dies verbessern.,

I
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6. Untersuchungen an Epitaxieschichten und Kristallen

6.1 HALL-Messungen

An einigen durch PN-Ubergidnge elektrisch isolierten
Epitaxieschichten wurden nach der VAN DER PAUW-Methode
die Leitfahigkeiten und HALL-Konstanten in Abhdngigkeit
von der Temperatur gemessen. Abb. 20a und 20b zeigen
die daraus ermittelten Konzentrationsverlidufe fiir zwei
stickstoffdotierte und zwei aluminiumdotierte Schich-
ten mit jeweils niedriger und hoher Ladungstrédgerkon-
zentration.
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Abb. 20a Abb. 20b

Temperaturabhingige Ladungstriagerkonzentration und spezi-
fischer Widerstand in SiC-TFliissigepitaxieschichten

a: stark, b: schwach ) a: stark, b: schwach
aluminiumdotiert stickstoffdotiert
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Bei Anwendung der FERMI-Statistik [35]

Ed—EF EF—Ea
n=%~ekT bzw. p=l;—-ekT ( 8 )
jeweils fiir den Fall der Stoérstellenreserve
Ed < EF und Ea > EF ‘( 8a )

lassen sich aus den differentiellen Steigungen der Kur-
ven fiir die temperaturabhidngige Ladungstréigerkonzen-
tration um 300 K bei einem in diesem Konzentrationsbe-
reich temperaturunabhidngigen FERMI-Niveau Akzeptor-

bzw. Donatoraktivierungsenergien nach

n -1
1 1 1
E,-E,=1n-— k(5 - 75) ( 9a )
d r n, T1 T2
p -1
B, - E, = 1n =t . kCF - F) ( 9b)
Py 1 2
mit den Konzentrationsidnderungen An = ny-ng Ap =

P{-Py fiir eine Temperaturidnderung AT = Tl—T2 bestimmen.
Werden fir nur wenig verunreinigte Fliissigepitaxieschich-
ten Kompensationseffekte vernachldssigt, dann ergeben
sich aus Abb. 20a und 20b mit Gleichung (9a) und (9b)

die in Tabelle IV eingetragenen Werte.

TR




Laduhgstréger- Aktivierungs-
konzentration energie
bei 300 K
|E4-Ef  Dbzw.
n bzw. p ‘
|Ep-E,|
[em™3] [eV]
. 19
Stickstoff a: 1-10 0,26
(Donator) b: 2,9.10%7 0,05
Aluminium a: 1-1019 0,25
(Akzeptor) | b: 1.10%7 0,16

Tabelle IV: Aktivierungsenergien von Stickstoff-
donatoren und Aluminiumakzeptoren
nach Abb. 20a und 20b

Beim Vergleich dieser Werte f&dllt eine starke Anderung
der Aktivierungsenergie filir verschiedene Ladungstréger-
konzentrationen auf. Beriicksichtigt man weiterhin die
Lage der Entartungsgrenzen, dann ergeben sich mit den
im folgenden (Kap. 6.3) noch bestimmten effektiven La-
. dungstrigermassen m o= 0,54.mO und my = 1,24-mo in 6H
SiC-Kristallen fiir die effektiven Termdichten des Lei-
tungs- und Valenzbandes
2m . moo kT 3/2

N

Il
o
—~

~

( 10a

_ p -
Ny = 2( ) ( 10b.

TR
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bei 300 K die Werte:

N. = 1-10%m>3  und N, = 3,5-10°

01—3
L \' n

Fir Schichten mit hoher Ladungstridgerkonzentration in

Abb. 20a und 20b ist die Entartungsgrenze etwa erreicht.
In SiC tritt danach eine im Vergleich zu anderen Halb-
leiterwerkstoffen ungewdhnliche Zunahme der Aktivierungs-
energie mit hoherer Dotierungskonzentration auf. Als
Ursache dafiir kommen vermutlich eine starke Verschie-

bung des Ferminiveaus und eine Zunahme der Jonisie-
rungsenergie durch COULOMB-VWechselwirkungsenergien gleich-

artiger Storstellen in Frage [20] .

Aus den HALL-Messungen lassen sich somit die Ionisierungs-
energien von Aluminium- und Stickstoffstérstellen nur
sehr iiberschligig abschidtzen. Vergleicht man die Angaben
anderer Autoren (1] , [e] , [18] , [37 und

[38] , dann werden fiir Aluminium Wefte von EA von 0,23
- 0,28 eV angegeben. Donator-Ionisierungsenergien fir
Stickstoff sind dagegen unterschiedlich angegeben. Autoren,
die Lumineszenzmessungen zugrunde legen, nehmen Werte um
ED = 0,2 eV an; allerdings werden auch Werte von Ed.< 0,1 eV
genannt [38] . Letztere beruhen jedoch auf HALL-Messungen

an niedriger dotiertem SiC-Material (n < 1018cm_3), bei
denen offenbar nur kleinere Aktivierungsenergien berilick-

sichtigt werden.

Trotz der groRen Spanne der Aktivierungsenergien lassen
sich aus den HALL-Messungen in Abb. 20a und 20b fir die
Herstellung blauleuchtender SiC-Dioden einige wichtige
Schliisse ziehen: Photonenenergien Ep, die sich bei Rekom-

bination iber Aluminium- und Stickstoffstérstellen mit

T
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Tonisierungsenergien im Bereich der Aktivierungsenergien
nach Tabelle IV ergeben, entsprechen blauer Strahlung
mit Wellenldngen 430 £ » £ 480 nm, wobei

p G D’ TA ( 11a )

== | ( 11b )

mit h = PLANCK'sches Wirkungsquantum und c¢ = Lichtge-
schwindigkeit ist (hec = 1,24 pmeeV). Bei hoherer Do-

19cm—B) ist dagegen

tierungskonzentration (p,n > 1-10
mit einer Abnahme der Photonenenergie zu rechnen, ent-
sprechend einer Farbverschiebung nach Grin gemdR Gleichung

(11b).

Lichtaustrittsschichten in Leuchtdioden sollen wegen der
Absorptionsverluste diinn sein und auBerdem nur klein-
fldachig kontaktiert werden. Fir eine giinstige Stromver-
teilung, die Leuchten auf der gesamten Ebene des PN-Uber-
gangs zur Folge hat, muB die Lichtaustrittsschicht einen
kleineren spezifischen Widerstand als der restliche Dioden-
bereich haben. Fiir SiC-Dioden kommen daher nur die, gegen-
{iber den P-Schichten bei gleicher Dotierungskonzentration,
besser leitfihigen N-Schichten als Lichtaustrittsschicht

in Betracht.

Ebenfalls aus HALL- und Leitfahigkeitsmessungen ermittelte
Ladungstrigerbeweglichkeiten in Fliissigepitaxieschichten
sind fiir einen groReren Temperaturbereich in Abb. 21a und

21b dargestellt. Auffdllig ist hier das besonders hohe

RN




Beweglichkeitsmaximum der schwach dotierten N-Schicht bei
niedrigen Temperaturen. Die hier gemessenen Werte von
2000 cm2/Vs sind fiir 6H-SiC noch nicht beobachtet worden.
"Die hochsten bisher bekanntgewordenen Elektronenbeweg-
lichkeiten hat BARRETT [2] mit 1000 cm2/Vs angegeben,
Da das Beweglichkeitsmaximum bei niedrigen Temperaturen
ein Beurteilungskriterium fir die Reinheit von Halb-
leiterkristallen ist [20] , deuten die hohen Werte auch

auf sehr reine Fliissigepitaxieschichten hin.

[cmzl Vs) lcm2/ Vs)

- r
| b
100 1000

T T T T T T 17° T T T T 1 717

10 \ 100

Q r cC B
=Y X
] \ L M S | L | I T
100 200 300 400 (K] 100 200 300 400 (K]
T > | T >
Abb. 21la Abb., 21b

Temperaturabhingige Ladungstridgerbeweglichkeiten in SiC-
Flissigepitaxieschichten

a: stark, b: schwach a: stark, b: schwach
aluminiumdotiert stickstoffdotiert
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6.2 Hinweise zu optischen MeRverfahren

Elektrische MaRverfahren sind als Standardverfahren weit-

gehend bekannt, bei den hier angewandten optischen MeRBver-
Afahren ist jedoch auf einige wichtige Einzelheiten hinzu-
weiseh, die beim Vergleich mit MeRergebnissen anderer

Autoren u.U. zu beachten sind.

Lumineszenzspektren werden mit einem 0,25m-Ebert-Monochro-
mator (Jarrel Ash) aufgenommen. Das Gitter mit 1180
Strichen/mm und ein SEV mit GaAs-Photokatode (Typ R636,
Fa. Hamamatsu) ergeben flir die gesamte MeRanordnung im
Bereich von 400-700 nm spektrale Empfindlichkeitsunter-
schiede von maximal 20 %. Das absolute Aufldsungsvermogen
betrigt etwa 0,3 nm,

Photolumineszenz wird durch Licht einer Quecksilber~Hoch-
drucklampe angeregt, das mittels Filter (UGl und UGS, Fa.
Schott) auf den UV-Spektralbereich von 340-390 nm begrenzt
wird., Zur Trennung des meist sehr schwachen Lumineszenz-
leuchtens vom UV-Lampenlicht haben sich hochtransparente
SiC-Kristalle bewdhrt. Schwachdotierte (N-leitende) SiC-
Kristalle sind wegen der Lage ihrer Fundamentalabsorptions-
kante ideale UV-Sperrfilter (Abb., 23).

Der fir die Katodolumineszenz erforderliche Elektronen-
strahl wird mit einer Fernfokus-Elektronenquelle erzeugt.
Mit Beschleunigungsspannungen von 15 kV und Strahlstromen
um 50 pA werden, durch die Geometrie des Elektronenstrahls
bedingt, die Kristalle auf einer Flidche von etwa 1 mm2 zum

Leuchten angeregt.

AuBere Quantenwirkungsgrade von Leuchtdioden werden iber
den durch ihren Lichtstrom in einer geeichten Silizium-
Solarzelle erzeugten KurzschluBfstrom ISC gemessen. Abb.

22a zeigt schematisch den dafiir hergestellten MeRaufbau.
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Der ab 550 nm zu kleineren Wellenlidngen hin abnehmende
Quantenwirkungsgrad Nse der Solarzelle gemdR Abb, 22b
wird fiir das spektrale Emissionsmaximum der jeweiligen
Diode beriicksichtigt und in die Wirkungsgradberechnung
einbezogen. Der &duBere Quantenwirkungsgrad einer Diode

ergibt sich damit zu

- . (12 )

Leuchtdiode  Al-Reflektor geeichte Solarzelle
Isc= Usc/R

Abb. 22a Schematische Darstellung des MeRaufbaus zur
Bestimmung der &duReren Quantenausbeute von
Leuchtdioden '

05}

Nsc

O .v 1 A I !
400 600 800 [nm]
Wellenlange ———

Abb. 22b Wellenlidngenabhédngiger Quantenwirkungsgrad
einer Silizium-Solarzelle

T
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6.3 Absorptions- und Totalreflexionsverluste - Effektive

Ladungstrigermassen

Rekombinationsstrahlung in Leuchtdioden wird durch Ab-
sorption im Halbleiterkristall und durch Totalreflexion
beim Austritt aus dem optisch dichteren Kristall abge-
schwicht. Bisher sind keine zuverlédssigen Angaben ilber
den Absorptionskoeffizienten in SiC bekannt. Daher wurde
dieser in Abhidngigkeit von der Wellenldnge fiir den sicht-
baren Spektralbereich jeweils an einem aluminiumdotierten
und einem stickstoffdotierten SiC-Substratkristall ge-
messen (Abb. 23). Die untersuchten Kristalle waren nach
dem LELY-Verfahren [22] mit besonders reinem Ausgangs-

material hergestellt.

- Photonenenergie
3 2 lev] 16

T T T T T

T

200
e}

A 160

120

80

17 -3

n=1x10
Hpn =100 cm2/Vs

LO cm

1 A ! . i . I . !
400 500 600 700  (nm) 800

Wellenlange —

Abb. 23 Absorptionsspektrum von aluminium- und stick-
stoffdotierten SiC-Kristallen bei 300 K
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Fiir Licht ausreichend kurzer Wellenléngé \ S (h-c/EG),
148t sich der Verlauf des Absorptionskoeffizienten im
Bereich der Fundamentalabsorptionskante fiir den indi-

rekten Halbleiter SiC wie folgt beschreiben:

( 13)

wobei En die Energie der beteiligten Phononen und Ca
eine temperatur- und energieabhidngige Konstante ist.

In Gleichung (13) ist der EinfluB einer Kristalldo-
tierung nicht beriicksichtigt; eine dafiir giltige
mathematische Abschdtzung ist bislang bei indirekten
Halbleitern noch nicht gefunden worden [25] . Der
"Einflufz von Storstellen auf das Absorptionsspektrum von
SiC-Kristallen in Form von Absorptionsbanden wird aber
auch kaum nachweisbar sein; denn die Raten bei der Stor-
stellenrekombination (Kap. 7.1) sind im Vergleich zur

Interbandrekombination bei Leuchtdioden sehr gering.

Fir den Spektralbereich, in dem nicht mehr durch Erzeu-
gung von Ladungstrdgerpaaren absorbiert wird (@ >h°c/EG),
entsteht die Strahlungsabsorption durch Streuung von
Photonen an freien Ladungstrdgern. GIBSON [16] weist
bei Germanium folgenden, aus der Dispersionstheorie ab-
geleiteten, von der Wellenlidnge abhidngigen Verlauf des

Absorptionskoeffizienten nach:

9
a= A2 (\/ e ; 5 )
‘o 47”7 n

b!c
( = ¥ ) ( 14)
m. - . mp. pp

mit den magnetischen und elektrischen Feldkonstanten
Moo 80, der Elementarladung q, dem Brechungsindex ny
(= 2,69 fiur SiC [39] ) und den effektiven Ladungstridger-

massen m m_ .
n’ p

TR
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Mit den angegebenen Zahlenwerten ergibt sich dieser Ver-
lauf auch recht genau fiir die Absorptionskurven in Abb.
23, wobei die gerechneten Absorptionskoeffizienten wie
bei GIBSON etwa um den Faktor 1000 kleiner als die ge-
messenen sind, wenn man fiir die Ladungstrédgermassen die
Elektronenruhemasse m_ einsetzt. ELLIS und MOSS [15]
konnten seinerzeit diesen Verlauf an ihren hochdotierten
Kristallen (n = 1,3-1019cm_3) nicht nachweisen, offen-

bar waren die Proben zu stark verunreinigt.

Bestimmt man umgekehrt nach Gleichung (14) die effektiven
Ladungstrigermassen, so erhdlt man bei Durchstrahlung
parallel zur c-Achse der 61 Kristalle, unter Beriicksich-
tigung eines Faktors 1000 nach GIBSON, aus Abb. 23 fol-
gende Werte:

Effektive Elektronenmasse Effektive Lochermasse

0,54 + m 1,24 + m
O

o)

Die effektiven Elektronenmassen stimmen recht gut mit
den von ELLIS und MOSS ermittelten Werten (senkrecht zur
c-Achse m, = O,25-mO bzw. parallel zur c-Achse m,o=

1,2-mo) tiberein.

Gleichung (14) liefert auch die Erkldrung fir die hidufig
zur Identifizierung des Leitfdhigkeitstyps von 6H-Kri-
stallen benutzte Transparenzfarbe. Aufgrund der wellen-
lingenabhiangigen Dispersion des Lichtes an Elektronen
und Léchern mit unterschiedlichen Beweglichkeiten und
Massen ergeben sich blaue Transparenz fir P-Dotierung
(Aluminium) und griine filir N-Dotierung (Stickstoff).

Die in Abb, 23 dargestellten Untersuchungsergebnisse er-
méglichen mit den iiblicherweise bekannten Daten von
Epitaxieschichten nun eine einfache Berechnung der Ab-

sorptionsverluste in SiC-Leuchtdioden, wenn ihre Strahlung

Shein sl e




- 68 -

) o2
nicht zu bandkantennah ist. Bekanntlich sinkt die Aus- %

gangsintensitéat IO der Rekombinationsstrahlung auf

. e ( 15 )

ab, wenn sie die Schichtdicke x durchdrungen hat. Bei

den im folgenden beschriebenen blauen Leuchtdioden wer-
den N-leitende Kristallschichten mit Ladungstrédgerkonzen-
trationen bis 5'1019 cm"3 als Lichtaustrittsschicht ver-
wendet. Aus Abb. 23 entnimmt man einen Absorptions-
koeffizienten a = 20 cm'"1 bei A = 450 nm und n =

1-1017 cm_B. Unter Beriicksichtigung p < n ergeben sich
mit Gleichung (14) fiir die hochsten Ladungstrédgerkon-

4 cm_1

zentrationen Absorptionskoeffizienten um a= 10
in den Lichtaustrittsschichten. Nach Gleichung (15)
verringert sich dann schon bei Schichtdicken von

2,3 pm die Strahlungsintensitdt um den Faktor 10!

Der Lichtintensitdtsverlust durch Totalreflexion beim
Austritt aus dem optisch dichteren Kristall in Luft be-
triagt bei bekanntem Brechungsindex ny flir eine einfache,
ebene Diodengeometrie mit einseitiger Abstrahlrichtung
senkrecht zur Oberfléche

[25] . ( 16 )

Dies entspricht dem iiblichen Diodenaufbau Abb. 18b, wel-
cher zur Messung der externen Quantenausbeute gem&df Abb.
22a verwendet wurde. Es ergibt sich dadurch mit n, =
2,69 [39] eine weitere Verringerung der Strahlungs-

intensitidt um den Faktor 40.
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Diese Abschidtzungen zeigen, daB der duRere Quantenwir-
kungsgrad von SiC-Leuchtdioden ganz entscheidend von dem
optischen Wirkungsgrad o mit beeinfluRt wird. Fir die
genannten Verhdltnisse ist mit 2.107° <o, £ 5.1073

zu rechnen. Insbesondere mufl der hohe Absorptions-
koeffizient durch sehr diinne Lichtaustrittsschichten
kompensiert werden. Fiir die Leuchtdiodenherstellung wurde
deswegen bei den Fliissigepitaxie-Versuchen die Wachstums-
rate, auf die in Kap. 3.2 beschriebene Weise, durch Herab-
setzen des Temperaturgradienten im Bereich des Arbeits-

tiegels verringert.

6.4 Energieniveaus der Akzeptoren B, Al, Ga und In

Hauptsidchlich Akzeptoren haben sich bei vielen in der Ver-
gangenheit an SiC-Kristallen durchgefiihrten Untersuchungen
(18] , [6] , [1] wu.a. als wirksame Lumineszenzzen-
tren herausgestellt. Akzeptorionisierungsenergien sind je-

doch teilweise widerspriichlich angegeben oder gar nicht
bekannt. Um ihre mégliche Verwendung flir die Herstellung
blauer Leuchtdioden genauer zu iiberpriifen, wurden auf Al-
dotierte Substratkristalle Epitaxieschichten aufgetragen,
die jeweils mit verschiedenen Akzeptorelementen nach den
Angaben in Tabelle III (Kap. 4.2) dotiert waren. Von die-
sen Schichten wurden zunichst die Photolumineszenz- und
Katodolumineszenzspektren gemidB Kap. 6.2 aufgenommen.
Nach Auftragen einer weiteren, hoch stickstoffdotierten

19 cm_B), wurden daraus Leucht-

Epitaxieschicht (n = 5-10
dioden hergestellt und deren Elektrolumineszenzspektren
gemessen. Die so mit den verschiedenen Anregungsarten
ermittelten Lumineszenzspektren sind in Abb. 24a -

Abb. 24d zusammengestellt.

BRI R i)
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Man erkennt, daf die bei den Akzeptorelementen B, Ga,

In mit verschiedenen Anregungsarten gewonnenen Lumineszenz-
spektren recht gut miteinander iibereinstimmen. Die nicht
in Abb., 24c und 24d eingezeichneten Photolumineszenz-
spektren bei 77 K von Ga und In haben den gleichen Ver-
lauf wie das Photolumineszenzspektrum von Al bei 77 K.

Of fenbar durchdringt die UV-Strahlung noch die Epitaxie-
schichten und regt Al-Akzeptoren im Substrat an, die als
Rekombinationszentren wirksamer sind. Darauf deutet auch
die bei der Katodolumineszenz in allen Spektren mit einer

Wellenlange von 450 nm auftretende Emission hin.,

Auffdallig sind dagegen die Unterschiede der Photolumineszenz-

spektren bei 77 K und 300 K von Al-dotierten Epitaxieschich-
ten (Abb. 24b). Wdhrend bei 77 K die Photolumineszenz mit
etwa der gleichen spektralen Verteilung - im Bereich von
400 - 500 nm - wie die Elektrolumineszenz auftritt, zeigt
das Photolumineszenzspektrum bei 300 K nur ein Emissions-
maximum um 700 nm. Dieser bislang unbekannte Effekt ist

nur durch tiefe Storstellenniveaus (~1 eV) zu erkldren,
die zusidtzlich bei der Al-Dotierung in SiC auftreten.

Bei der fiir die Elektrolumineszenz tiblichen starken La-
dungstrigerinjektion scheinen diese Niveaus jedoch nur
wenig wirksam zu sein. Weiterhin deuten die mit verschie-
denen, diskreten Emissionslinien auftretenden Lumineszenz-
spektren bei den Al-dotierten Schichten auf einen kompli-
zierten Rekombinationsvorgang hin. Aus den vergleichsweise
kontinuierlichen und sehr breitbandigen Lumineszenzspektren
von B-, Ga- und In-dotierten Schichten 1&Bt sich dagegen
ein ausschlieRlich iliber Akzeptorniveaus mit starker Phono-

nenbeteiligung ablaufender Rekombinationsvorgang ableiten.

In Tabelle V sind die aus der spektralen Lage der Emissions-
maxima und mit EG = 2;9 eV Bandabstand sich ergebenden

Ionisierungsenergien der Akzeptoren zusammengestellt.

TEST R
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Auflerdem ist auch der externe Quantenwirkungsgrad filir die

Elektrolumineszenz bei einer Stromdichte von 10 A/cm2 an- -

gegeben.
Akzeptor Ionisierungsenergie Externer Quanten-
wirkungsgrad 9
(bei 10 A/cm®)
E, [eV] LI
-5
B 0,7 2,9+10
Al 0,16 4.10°°
Ga 0,65 6:10" "
In 0,63 5.1077

Tabelle V: Aus der Lumineszenz und mit EG = 2,9 eV er-

mittelte Akzeptorionisierungsenergien und
externe Quantenwirkungsgrade bei LElektrolumi-
neszenz

Die aus den Katodolumineszenz- und Elektrolumineszenz-
spektren in Abb. 24b ermittelte Ibnisierungsenergie fiir
Aluminium liegt also noch innerhalb des Bereiches der
in Tabelle IV angegebenen Aktivierungsenergien. Jedoch
zeigen diese Lumineszenzmessungen auch, daf die Ioni-
sierungsenergie fiir Aluminium niedriger anzunehmen ist,
als sie von den bereits in Kap. 6.1 zitierten Autoren
[} , (6] , [18] , [37] , [38] angegeben
wird. Fir die Ionisierungsenergien von Gallium und
Indium werden in einigen dieser Literaturstellen auf-
grund der Photolumineszenz entsprechend dotierter Kri-
stalle kleinere Werte vermutet. So ist z.B. bei
ADDAMIANO [ 1] fiir Gallium E,..= 0,23 eV und fir

A
Indium EA = 0,12 eV angegeben. Dagegen stimmt die
Tonisierungsenergie fiur Bor mit dem Wert von SUZUKI [ 37]

(EA = 0,68 eV) gut liberein,




Wie die Untersuchungen dieses Kapitels Zeigen, lassen
sich Jonisierungsenergien aus Photoluminiszenzspektren
auch bei tiefen Temperaturen oft nur schwer ermitteln.
Dies gilt besonders auch fir die Akzeptoren Gallium und
Indium mit geringen Lumineszenzintensitdten. Als recht
zuverldssig sind dagegen VWerte anzusehen, die aus den
gut réproduzierbaren Elektrolumineszenzspektren ent-
nommen werden. Sofern man sich auf den SiC-Polytyp 6H
mit 2,9 eV Bandabstand beschridnkt, zeigen diese Unter-
suchungsergebnisse, daf fir blau strahlende Leuchtdioden
( 400 £ A £ 500 nm) ausschlieBlich Aluminium als

"Akzeptor in Frage kommt.




7. Untersuchung blauleuchtender Dioden

7.1 Doppelepitaxiedioden mit verschiedener Dotierungs-

konzentration

Blauleuchtende Dioden lassen sich auf die im vorigen Ka-
pitel beschriebene Weise herstellen, indem aus einer
stickstoffdotierten Epitaxieschicht Minoritédtsladungs-
triger in eine weitere, aluminiumdotierte Lumineszenz-
schicht injiziert werden. Entscheidenden EinfluBl auf

das Emissionsspektrum und die Quantenwirkungsgrade solcher
Dioden hat dann die Dotierungskonzentration in der Lu-
mineszenzéchicht. Um diesen EinfluB genauer zu untersuchen,
werden zunichst stark P-dotierte Substratkristalle mit
aluminiumdotierten Fliissigepitaxieschichten jeweils unter-
schiedlicher Ladungstriagerkonzentration versehen. Die an-
schlieffend aufgetragenen Injektionsschichten sind bei
diesen Dioden durch ein Gasepitaxieverfahren [30] her-
gestellt und haben deswegen eine homogene Ladungstréiger-
konzentration von n = 5~1019cm"3 iiber die gesamte Schicht-
dicke. Die typischen Lumineszenzspektren und &duleren
Quantenwirkungsgrade der daraus hergestellten Dioden fir

vier Konzentrationsstufen der Akzeptoren zeigt Abb. 25.

Bei kleinen Ladungstridgerkonzentrationen p = 3~1017cm—3

in der Lumineszenzschicht dominiert eine bandkantennahe
Emissionslinie A im violetten Bereich des Spektrums. Wird

18 -3
cn angeho-

die Ladungstridgerkonzentration auf p = 10
ben, dann tritt zusidtzlich eine weitere Emissionslinie
B im Blauen bei A = 450 nm, entsprechend einer Ionisie-
rungsenergie von 0,16 eV,auf. Eine weitere Erhdhung der
Konzentration auf p =.5o1018cm‘7'3 14Rt schlieBlich eine
dritte, ebenfalls blaue Emissionslinie C bei etwa 470 nm
entstehen, die einer Ionisierungsenergie von 0,26 eV ent-
spricht. Sehr hohe Ladungstriagerkonzentrationen in der P-

Schicht verschieben das Spektrum vollstdndig nach Grin,
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was nach den Ergebnissen der HALL-Messungen an hochdo-

tierten Epitaxieschichten zu erwarten war. Die externen
Quantenausbeuten nehmen zundchst mit der DotierUngskon—
zentration zu und haben bei Konzentrationen um p =

5~10180m—3 die hochsten Werte.

l-:;hotoh'énener'gie

3 2 {eV]
, .

A

9 -3
p:MO1 cm
Ne=4x16°

Intensitat

1

L . . il . i1
400 500 600 (hm]) 700

Wellenlange >

Abb. 25 Emissionsspektren von SiC-Doppelepitaxiedioden
mit unterschiedlicher Aluminiumkonz?ntrapion in
der Lumineszenzschicht und n = 5-10 9em=3 in
der Injektionsschicht bei 300 K und 10 A/cm2

Wie die folgenden theoretischen {iberlegungen zeigen, lassen
sich fiir nicht zu hohe Ladungstrdgerkonzentrationen die
Emissionsspektren dieser Dioden hauptsédchlich auf Inter-
bandrekombination (A) und Rekombination iber Aluminium-

storstellen (B) in der P-Schicht zuriickfihren.
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In einem Halbleiter ist die Rekombinationsrate fir La-

dungstriger untereinander, ohne Berlicksichtigung von
Stoérstellen, proportional zum Produkt der freien La-

dungstrigerkonzentrationen

(17 )

wobei Ro die Rekombinationsrate fiir thermisches Gleichge-
wicht ist. Bei kleinen Konzentrationsdnderungen An,

Ap, wie sie fiur Injektionsstrome in Leuchtdioden ange-
nommen werden konnen, #dndert sich die Rekombinationsrate

gemin

_ (An + n) (Ap + p) .
ny

( 17a)

Die Abweichung der Rekombinationsrate von der Rate flir
thermisches Gleichgewicht 1dRt sich dann durch die Le-
bensdauer 7 , entsprechend dem Kehrwert der Rekombinations-

wahrscheinlichkeit; fiir die injizierten UberschuRladungs-

trdger durch

R. - R = An - Ap ( 18 )

beschreiben, wenn man An = Ap annimmt. Aus (17a),
(18) erhdlt man»somit fiir die Rekombinationswahrschein-
lichkeit

- lL_n+p |
1



Da die Lumineszenzschicht in den Doppelepitaxiedioden

nicht kompensiert ist, errechnet sich mit p >>n aus

Gleichung (19) die Rekombinationswahrscheinlichkeit

fiir Interbandrekombination zu

\-ib = p- ( 20 )

S

n.
1

Sind im Halbleiter auBer freien Ladungstrigern auch noch
neutrale Storstellen vorhanden, so ist Rekombination
weiterhin durch kurzzeitige Ionisierung dieser neutralen
Storstellen méglich. Hierfir ist die Rekombinationswahr-
scheinlichkeit W proportional zur Konzentration der neu-
tralen Stérstellen [25]

R

Wy = (P - p)- ( 21 )

S
2
n,

i
mit der Rekombinationsrate RS fiir Storstellenrekombina-~

tion.

Nach dem Massenwirkungsgesetz fiir Ladungstrédger in der
Schreibweise der FERMI-Statistik ergibt sich folgender
Zusammenhang zwischen freier Ladungstriagerkonzentration
und neutraler Akzeptorenkonzentration unabhidngig von der
Lage des FERMI-Niveaus, sofern die Entartungsgrenze Nv (G1.
10) nicht tberschritten ist [35]

.y _ 5
2 kT
p =.‘_‘2X. .(p_.p) « e <
(fir Storstellenreserve) ., ( 22 )

Damit wird aus Gleichung (21) ~~

R
—S . 2—?:—‘
ws—————r12 p N e . ( 23 )
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Da ein funktioneller Zusammenhang zwischen Ubergangsener-

gie und Rekombinationsraten Ro und Rs’ insbesondere wegen‘
der Phononenkopplung, fir indirekte Halbleiter noch nicht
gefunden wurde [ 25] , ist die Bestimmung der Strahlungs-
leistungen fir beide Rekombinationsvorginge durch Integration
von Ro‘und RS in einem entsprechenden Energieintervall nicht
moéglich., Jedoch lassen sich die Intensitdten der Emissions-
linien fiir beide Vorgidnge vergleichen. Diese Intensitdten

ergeben sich aus Gleichung (20) und (23) zu

= . = A ? ——— 2
I, =g ° Wy g ' p 5 ( 24a )

- - g - 2 ( 24b)
I_ =g W, = g P 5 S e

fiir Stdérstellenrekombination iiber Akzeptoren, wobei ein
Faktor g von den Abmessungen und dem Aufbau der Diode, der
Stromdichte und den Diffusionsldngen der Ladungstriger ab-
hingig ist.

Das Intensititsverhdltnis der beiden Emissionslinien in

einer Diode ergibt sich dann aus (24a) und (24b):

N

b 0 v kT
— e

Z
o)
Z

D . ( 25a )

—
—
=
jas)
0o

Bei gleichen Abmessungen, Temperaturen und Stromdichten
folgt fiir das Intensitdtsverhdltnis der Interbandrekom-
bination zur Storstellenrekombination iiber Aluminiumakzep-

toren bei Doppelepitaxiedioden mit unterschiedlicher Locher-
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konzentration in der P-Schicht:
- = 3 . & . ( 25b )

Mit pi = 3.10 7en™2 und Py = 1018cm™3 ergibt sich also

IAl/IBl = 3,3 IA2/IB2’ was mit den Intensitdtsverhdlt-
nissen der entsprechenden Dioden in Abb. 25 iberein-
stimmt., Die Intensitdtsverhdltnisse der Emissionslinien
bei Dioden mit hoherer Loécherkonzentration in Abb. 25
stimmen dagegen nicht mehr mit Gleichung (25) {iberein.
~Dies 1ist wahrscheinlich einmal auf die entgegen den
Annahmen in Gleichung (22) ilberschrittene Entartungs?
grenze NV und zum anderen auf Kompensationseffekte durch
Storstellendiffusion bei der Herstellung der zweiten
Epitaxieschicht zuriickzufihren. Letzteres fiihrt vermut-
lieh auch zur Rekombination tiber nahe Akzeptor-Donator-

paare (Linie C).

Weiteren EinfluB auf den Rekombinationsvorgang und damit
auf das Emissionsspektrum blauleuchtender Doppelepitaxie-
dioden hat die Temperatur. Abb. 26a und 26b zeigen
Lumineszenzspektren und die zugehodrige relative Strahlungs-
intensitit einer Doppelepitaxiediode im Temperaturbereich
zwischen 77 X und 373 K. Man erkennt ein sich stark &n-
derndes Intensitidtsverhdltnis der Emissionslinien A fir
Interbandrekombination und B fiir Stoérstellenrekombination.
Die Gesamtstrahlungsintensitdt ist etwa bei 300 K am
kleinsten und nimmt sowohl bei hoheren als auch niedrigeren

Temperaturen zu. -
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Das Intensitdtsverhdltnis fir Interbandrekombination
und Storstellenrekombination in Abhingigkeit von der
Temperatur 148t sich aus den Gleichungen (8), (20)
und (21) folgendermaRen herleiten:

R
0 E. - E
A i _ 0 e KT ( 26 )
I R 2-RS !
B (P - p) —5
n

wobei fiir nicht zu hohe Temperaturen (P - p)= P ge~

setzt ist.
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Abb. 26a Temperaturabhéngigkeit des Emissionsspektrums
einer Doppelepitaxiediode bei Stromdichten von

10 A/cm?
Dotierung: p = 2-10igcm:g
n = 5+10""cm
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Abb. 26b Temperaturabhéngige Gesamtstrahlungsinten-
sitdt obiger Diode




Mit einer Aktivierungsenergie IEF - Eal= 0,16 eV fir
Aluminiumakzeptoren und einem konstanten Verhdltnis

R = 485 - Ry ergeben sich aus Gleichung (26) die in
Tabelle VI zusammengestellten Intensitdtsverhdltnisse
fir Interband- zu Storstellenrekombination bei verschie-

‘denen Temperaturen.

T [K] 77 120 206 273 203 | 323 373
-8 -5
IA/IB 10 510 0,03 (0,28 0,45 0,8 1,7
Tabelle VI: Intensitdtsverhdltnisse fir Interband-~ und

Storstellenrekombination nach Gleichung (26)
mit lEF - Eal = 0,16 eV und Ro = 485 + R

S

Die Werte in Tabelle VI stimmen im Rahmen der Meflgenauig-
keit mit den in Abb. 26a auftretenden Intensitatsverhdlt-
nissen iiberein. Das aus Vergleich mit den Versuchsergeb-
nissen in Abb. 26a und Gleichung (26) gefundene Verhdltnis
zwischen Raten RO und RS deutet auf eine iiberwiegende Wir-
kung der Interbandrekombination hin. Hierdurch 14Rt sich
auch die Zunahme der Strahlungsintensitdt von Doppelepi-
taxiedioden bei hoheren Temperaturen erkldren. Dagegen
beruht die Zunahme der Strahlungsintensitédt bei tiefen
Temperaturen vermutlich auf verbesserten Geometriefak-
toren nach Gleichung (24) infolge groRerer Ladungstrédger-
beweglichkeiten.

Bei tiefen Temperaturen ist in Abb. 26a das Auftreten
einer weiteren Emissionslinie D im grinen Spektralbereich
bei A ~ 500 nm zu erkennen. Geht man davon aus,vdaB Bei
tiefen Temperaturen auch Rekombination {iber Storstellen-
paare wirksam wird, dann ist diese Emissionslinie vermut-

lich der Rekombination {iber weit entfernte Aluminium-
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Stickstoffpaare zuzuordnen. Mit einer geringen Stickstoff-
grundverunreinigung in P-dotierten Schichten muB, wie schon
in Kap. 4.1 erwdhnt, immer gerechnet werden. Die Photonen-
g - Ep - E, = 2,5 eV) ergibt
dann mit EA = 0,16 eV eine Ionisierungsenergie EDrz

energie der Linie D (Ep = E

0,24 eV fiir Stickstoff, welche noch im Bereich der ent-
sprechenden Aktivierungsenergien von Tabelle IV in Kap. 6.1
1iegt. Dies stimmt dann mit den Angaben von Autoren

[1] , [e) , [18] iberein, die Ionisierungsenergien
fiir Stickstoffdonatoren aufgrund von Lumineszenzmessungen

um ED = 0,2 eV vermuten.

7.1.2 Injektionsstronme

Um die Ladungstrigerstrome innerhalb der Doppelepitaxie-
dioden abschidtzen zu koénnen, wurden der Konzentrations-
verlauf der Ladungstridger in der Diode, dic Spannungs-
abhingigkeit der Sperrschichtkapazitéit und die DurchlalB-
kennlinie gemessen. Der Verlauf der Ladungstragerkonzen-
tration 14Bt sich dabei nach der in Kap. 4.5 beschriebe-
nen Spitzenmethode an einem schrég angeschliffenen Doppel-
epitaxie-Schichtsystem (Abb., 12) durch Abtasten in kleinen
Abstinden verfolgen. Der gemessene Konzentrationsverlauf

ist in Abb. 27a gleichzeitig mit einem aufgrund der Ergeb-

nisse aus den HALL-Messungen (Abb. 20a und 20b) angenomme-
nen Storstellen-Konzentrationsverlauf wiedergegeben. Uber-

einstimmend mit dem Verlauf der Sperrschichtkapazitdt

~-1/2
Cd Ud n
taxiedioden einen unsymmetrisch abrupten PN-Ubergang vor.

in Abb. 27b findet man also in den Doppelepi-

Die Durchlafkennlinie Abb. 28‘weicht bei kleinen Stromen

von der idealen Diodengleichung

= e } ( 27 )



um den Faktor m = 2 ab, was auf Rekombination auch inner-
halb der Raumladungszone hinweist. Bei grolien Strbmen
tritt ein verhdltnismiRig hoher Bahnwiderstand um 75Q
auf, der nicht nur vom Substratwiderstand hervorgerufen
werden kann; denn bei p = 1 Qcm wdre mit den Abmessun-
gen in Abb. 18b z,B. ein Bahnwiderstand von nur etwa

2 Q0 zu erwarten. Die Ursache fiir diesen hohen Bahnwider-
stand, der nur bei Doppelepitaxiedioden auftritt, konnte
nicht geklidrt werden.
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27a Gemessener Verlauf der Ladungstridgerkonzen-
tration und angenommener Storstellenverlauf

in einer Doppelepitaxiediode

27b Kapazitétsvérlauf einer Doppelepitaxiediode
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(AL | Uga

Abb. 28 Durchlafkennlinie bei Doppelepitaxiedioden

Der Injektionswirkungsgrad s fiir Minoritidtsladungstréger
in einer Diode setzt sich aus den Stromdichteanteilen
ip und in fiir die Ladungstriagerdiffusion sowie einem
Stromdichteanteil ir’ der durch Rekombination in der

Raumladungszone verloren geht, folgendermafen zusammen:

i
- p )
T]1p i+ i+ 1 ( 282 )
P n T
fiir Locher und
i
Tin T T+ T ( 28b )
n o) T s

fiir Elektronen.




Da der Verlauf der DurchlaBkennlinie in Abb, 28 uber den

gesamten MeRbereich fir Id > 1077 A mit m 2 2 von der
Diodengleichung (27) abweicht, 148t sich ir nicht genau
bestimmen. Das Verhidltnis der Diffusionsstromdichten er-

gibt sich aus

i
IR - B P ( 29 )
n

Hierbei sind Ln’ Lp die (in SiC-Dioden nicht genau be-

kannten) Diffusionslidngen der Minoritidtsladungstrager.

Unter diesen Verhidltnissen ist nur eine sehr liberschléd-
gige Abschidtzung der Injektionsstrome moéglich. BLANK [ 7]

schitzt das Verhdltnis Ly* p /L * b 2 0,1; nimmt man dies

n

Verhdltnis mit 0,1 und weiterhin vereinfachend ir = ip +
in an, dann ergibt sich fiir die in Abb. 27a dargestellten

Ladungstréigerkonzentrationen p = 5'10180m_3 und n =

5-1019<:m"3

wirkungsgrad ny = M

in den Doppelepitaxiedioden ein Injektions—

in = 0,5, der iiberwiegend durch
Elektroneninjektion in die P-Schicht hervorgerufen wird.

Der &duRere Quantenwirkungsgrad n, von Leuchﬁdioden kann
nun aus dem Produkt verschiedener innerer Wirkungsgrade
zusammengesetzt werden. Mit dem bereits in Kap. 6.3
aufgefiihrten optischen Wirkungsgrad ( n, = 2 bis 5-10_3)
und dem oben abgeschédtzten Injektionswirkungsgrad kann

man nach

n = n_ <+ n, * N ( 30 )

fiir die Doppelepitaxiedioden mit hdéchsten &dulleren Quan-

tenausbeuten um Ne = 5-10_6 einen Rekombinationswir-

kungsgrad n = 3 .10"3 ansetzen.
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7.2 Dioden mit iberkompensierter Epitaxieschicht

verschiedener Dotierungskonzentration

Eine weitere Moglichkeit, PN-Uberginge herzustellen, er-
gibt sich nach Kap. 4.4 durch die {berkompensation einer
grunddotierten Epitaxieschicht mit einem Dotierstoff, der
aus der Gasatmosphidre wiahrend des Schichtwachstums zuge-
fiihrt wird. Abb. 29 zeigt Emissionsspektren so hergestell-
ter Dioden fiir verschiedene Konzentrationsstufen der mit

Aluminium vorgenommenen Grunddotierung.

«— Photoneneneyrg ie

% {eW‘

p=5x1 019Cl';13

Ne=6x10°

Intensitat

Qe :6’466\
i n 1

400 - 500 600  [nml 700
Wellenlange >

Abb. 29 Emissionsspektren von SiC-Dioden mit iberkompen-
sierter Epitaxieschicht bei 300 K und 10 A/cm2,
Grunddotierung in den angegebenen Konzentrations-
stufen mit Aluminium; Uberkompensation mit Stick-
stoff
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Der Stickstoffgasdruck fiir die {berkompensation wurde beil
allen Dioden konstant gehalten und hatte entsprechend

_4bb. 11 eine Ladungstriagerkonzentration von n = 8'10180m"3

in der Epitaxieschicht bzw. n = 8'1019cm—3 an der Schicht-

oberfliache zur Folge.

Bei niedriger Aluminiumdotierung mit Lécherkonzentrationen
von p = 5-1017 bis 1()180m—3 treten die aus den Untersu-
chungen von Doppelepitaxiedioden bekannten Emissionslinien
(Abb. 25) fiir Interbandrekombination A und Storstellenre-
kombination B iiber Al-Akzeptoren auf. Bei hoherer Alumi-

niumdotierung p = 5'1018 bis 1019

em™3 dndert sich das
Emissionsspektrum. Emissionslinie B und die weitere
Fmissionslinie C werden im Gegensatz zu den in Abb. 25
gezeigten Doppelepitaxiedioden erheblich groRer als die
Interbandrekombinationslinie A, was auch zu einem hohe-

ren duleren Quantenwirkungsgrad Ne = 2-10_5 fihrt.

Als Ursache fiir diese starke Intensitidtssteigerung ist
mit grofer Wahrscheinlichkeit das zusdtzliche Auftreten
von Rekombination iber nahe Aluminium-Stickstoff-Stor-
stellenpaare zu vermuten, die bei der Uberkompensation
in der Umgebung des PN-Uberganges bevorzugt auftreten.
Die Emissionslinie C muB dann fiir Rekombination iiber eng
penachbarte Aluminium-Stickstoffpaare bei etwa A= 475 nm
angenommen werden, Mit ihr iiberlagert sich dann offenbar
die Emissionslinie B fir Rekombination iiber Aluminium-
akzeptoren. Dies stimmt auch mit den bei GaP und Ccds

fiir Rekombination iiber nahe Storstel lenpaare beobach-
teten Effekten tlberein.

THOMAS und Mitarbeiter [40] finden fir den bei hohen
Paarkonzentrationen abnehmenden mittleren Paarpartnerab-

stand r eine exponentielle zuhahme der Rekombinations -
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wahrscheinlichkeit iiber solche Paare nach

w(r) =w_ . e (31 )

Y ist dabei eine fiir das jeweilige Halbleitermaterial
feste Konstante und a_  der effektive BOHRradius fur
Akzeptoren bzw. Donatoren mit

a = . ' ( 32)
4 7w . €. " 2 ED’EA

Fiir Aluminiumakzeptoren mit EA = 0,16 eV und der Dielektri-
zitdtskonstanden e = 6,7 [36] fiur 6H-SiC betrdgt der
effektive BOHRradius etwa a_ = 6,7-10_1Om.

AuBerdem bewirkt die bei eng benachbarten Donator-Akzeptor-
paaren auftretende COULOMB-Wechselwirkungsenergie eine
VergroRerung der Photonenenergie bei Paarrekombination,

was einer Verschiebung der zugehdrigen Emissionslinie

zu kiirzeren Wellenlingen gleichkommt. HOPFIELD |[21]

gibt bei GaP fiir die Photonenenergien bei Rekombination

iber Paare mit einem Partnerabstand r

E. =E, - (E, + E ) + ( 33 )
p G A" D 4 7

an.

Um die bei SiC-Dioden auftretenden Photonenencrgien fir
Paarrekombination berechnen zu kénnen, ist zunidchst der

in Frage kommende Partnerabstand r zu bestimmen., Unter der
vereinfachenden Annahme einer regelmidBigen Stoérstellenan-

ordnung ohne Beriicksichtigung der Gitteranisotropie 1&4Bt
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er sich aus der Paarkonzentration mit

1
ro= (2:N) 3 (

ableiten. In unmittelbarer Nihe des PN-Uberganges, wo

durch Uberkompensdtion alle Aluminiumakzeptoren ioni-

siert werden, kann man die Paarkonzentration etwa der

Akzeptorkonzentration gleichsetzen. Nimmt man die

34 )

Akzeptorkonzentration etwa proportional zur Ladungstrédger-

konzentration an, dann ergeben sich mit den aus Abb. 20a

nach hohen Temperaturen extrapolierten Aluminium-

Stérstellenkonzentrationen die in Tabelle VII aufge-

fiihrten Werte fir die einzelnen Locher-Konzentrations-

stufen gemdB Abb. 29. Daraus errechnen sich nach Glei

chung (34) die Paarpartnerabstédnde r, nach Gieichung (33)

die
die
der
ist
0,4

zugehdrigen Photonenenergien und nach Gleichung (
dafiir angegebenen Emissionswellenlédngen. Die Summ
Ionisierungsenergien fir Aluminium und Stickstoff
dabei nach den Messungen in Kap. 7.1.1 mit E, + E

A
eV angesetzt.

11b)

e

D
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Locher- Paarkon- Paarpartner- Wellenlidnge
konzen- zentration abstand fir Paar-
tration rekombination
P [cm—B] Npczp [cm_B] r [m] » [nm]
3.1017 5.1018 4,6-10"° 487

1018 | 2.10%° 2,9-10"° 482
5.1018 7.101° 1,9-1079 475

1019 2.1020 1,4-10"% 466
5.1019 7+10%0 8,9-10"19 453

Tabelle VII: Nach Gleichung (33) abgeschédtzte Wellen-
liangen fiir Rekombination iiber Aluminium-
Stickstoffpaare (Ep + Ey = 0,4 eV) in SiC-
Dioden mit iliberkompensierter Epitaxieschicht

Die so errechneten Lumineszenzwellenldngen fiir eng benach-
barte Aluminium-Stickstoffpaare stimmen bei Ladungstriger-
konzentrationen um p = 5-1018¢m-3 mit der schon vermute-
ten Emissionslinie C in Abb. 29 iliberein. Bei niedrigen
Konzentrationen werden die Paarpartnerabstidnde sehr grof
gegeniiber dem in Gleichung (32) abgeschédtzten effektiven
BOHRradius, so daB die Intensitdt dieser Paarlumineszenz,
infolge verringerter Rekombinationswahrscheinlichkeit

nach Gleichung (31), stark abnimmt und in Ubereinstimmung
mit den MeRBergebnissen nicht mehr im Spektrum dominiert.
Die Zunahme der Emissionswellenlédngen bei Dioden mit der
héchsten Aluminium-Dotierungsstufe entspricht nicht den
Berechnungen in Tabelle VII. Hier wirkt sich offenbar
wieder die in Kap. 6.1 bei HALL-Messungen beobachtete
Zunahme der Ionisierungsenergie zu hohen Stérstellen-

konzentrationen stdrker aus.
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Lumineszenzspektren einer Leuchtdiode mit tberkompen-
sierter Epitaxieschicht sind in Abb. 30a flr verschie-
dene Temperaturen dargestellt. Abb. 30b zeigt den dazu-
gehorigen Verlauf der Strahlungsintensitidt. Das Emissions-
spektrum dieser Leuchtdiode é&dndert sich danach nur wenig
{iber einen groBen Temperaturbereich. Bei 77 K treten

drei Fmissionslinien etwas deutlicher hervor, die sich
folgendermaBen interpretieren lassen: Die dominierende
Emissionslinie C kann der Rekombination iber eng be-
nachbarte Storstellenpaare gemdB Tabelle VII zugeord-

net werden,

<«——— Photonenenergie
3 ' ' 2,2 [eV]

Intensitat

400 ‘ 500 Tl 600
Wellenlange ——»

Abb. 30a Temperaturabhidngigkeit des Emissionsspektrums
einer Diode mit iberkompensierter Epitaxie-
schicht bei 10 A/cm2
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Abb. 30b Temperaturabhéngige Gesamtstrahlungsintensitét
' einer Diode mit iiberkompensierter Lpitaxie-
schicht

Dariiber hinaus findet aber auch Rekombination lber weit
entfernte Storstellenpaare und Akzeptoren vermutlich in
groflerer Entfernung vom PN-Ubergang auf der p-dotierten
Seite statt. Linie D ergibt sich dann aus Gleichung
(33) fiir r » &, shnlich wie bel der Doppelepitaxiediode
in Abb. 26a, und Linie B wird wieder durch Aluminium-

akzeptoren verursacht.

Die Strahlungsintensitﬁt weist ein Maximum zwischen
100 und 200 X auf, das etwa mit dem Beweglichkeits-
maximum fiir Locher in Abb. 2la {ibereinstimmt. Man kann
daraus schlieflen, dafl bei Dioden mit iiberkompensierter
Epitaxieschicht die temperaturabhéngige Strahlungsin-
tensitat tiberwiegend durch Verédnderung der Ladungstré-

gerbeweglichkeiten hervorgerufen wird.
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Ebenso wie bei Doppelepitaxieschichten 148t sich durch
Abtasten des schridg angeschliffenen PN-Ubergangs (Abb.
13) der Verlauf der Ladungstridgerkonzentration einer
tiberkompensierten Epitaxieschicht ermitteln, der in

Abb. 31a dargestellt ist. Abb. 31b zeigt den spannungs-
abhidngigen Kapazitdtsverlauf einer Leuchtdiode mit der
gleichen Epitaxieschicht. Der Verlauf der Ladungstridger-
konzentration ist durch Kompensation, besonders im Be-
reich der N-Schicht, nicht abrupt, was auch mit dem

-1/3

Kapazitidtsverlauf Cd ~ Ud tibereinstimmt.

Die bei diesen Dioden auftretende DurchlaBkennlinie in
Abb. 32 weicht auch dm den Faktor m 2 2 von der idealen
Diodenkennlinie nach Gleichung (27) ab, Jjedoch ist der
Bahnwiderstand erheblich geringer als bei Doppelepitaxie-
dioden. Er wird im wesentlichen nur noch durch Substrat-

Bahnwiderstand und Kontaktwidersténde hervorgerufen.
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Abb. 31a Gemessener Verlauf der Ladungstrigerkonzen-
tration und angenommener Storstellenverlauf

in einer Diode mit i{iberkompensierter
Epitaxieschicht
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Abb. 32 DurchlaBkennlinie einer Diode mit {iberkompen-
sierter Epitaxieschicht

Zur Abschidtzung der Injektionsstromdichten in Dioden mit
iiberkompensierter Epitaxieschicht wird p = n angenommen,
wobei vereinfachend vorausgesetzt ist, daB die Diffu-

sionslidngen groBer als das Ubergangsgebiet sind. Mit

L. «pf /L +p_=0,1und i = 1i_+ i_ wie in Kap.

n p’p n r p n
7.1.2, ergibt sich dann ein Injektionswirkungsgrad von
N, = 1 = 0,5. Es erfolgt also auch bei diesem

i in
Diodentyp eine liberwiegende Elektroneninjektion in das



" 30a fir Rekombinationsvorgénge itber Aluminiumakzeptoren
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teilweise kompensierte P-Gebiet, was auch durch das
Auftreten der Emissionslinie B in Abb. 29 und Abb.

bestatigt wird.

Bei hochsten &duleren Quantenwirkungsgraden bis n, =
4-10—5; die durch yariation der Aluminiumdotierung
an Dioden mit Uberkompensierter Epitaxieschicht ge-
funden wurden, ergibt sich aus Gleichung (30) wieder

mit no o~ 5-10_3 ein Rékombinationswirkungsgrad von
-2
n, = 1,6-10 .
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8, Folgerungen aus den Untersuchungsergebnissen

8.1 Rekombinationsmechanismen fiir blaue Strahlung

Nach den in dem vorangegangenen Kapitel diskutierten Unter-
suchungsergebnissen ist es moglich, alle im blauen Spek-
tralbereich beil Leuchtdioden auftretenden Lumineszenz-
linien bestimmten Rekombinationsvorgédngen zuzuordnen. Da-
gegen lassen sich Lumineszenzlinien mit grofleren Wellen-
langen, die insbesondere bei Dioden mit niedriger Alu-
miniumdotierung auftreten, bis jetzt ebensowenig erklé-
ren wie die rote Photolumineszenz aluminiumdotierter
Epitaxieschichten bei Raumtemperatur. Die fiir die ein-
zelnen Emissionslinien im Wellenldngenbereich von 400

bis 500 nm in Betracht kommenden Rekombinationsvorgédnge

sind in Tabelle VIII zusammengestellt.

[,inien- |Rekombinationsvorgang Wellen- Photonenenergie
bezeich- lange B
nung p
[ nm] [eV]
A Interband- 425 E_ = EG = 2,9
rekombination p
B Storstellen- 450 E = EG - EA
rekombination P
iber Al-Akzeptoren EA ~ 0,16
C Rekombinaﬁiqn iiber 475 Ep = EG-(EA+ED)_+EC
nahe Aluminium-
Stickstoffpaare ED ~ 0,24
N ~7+10 cm”
p E =~ 0,1
D Rekombination iber 500 E_ = EG—(EA+ED)
entfernte Aluminium-~+ p :
Stickstoffpaare
Np < 1019 cm'3

Tabelle VIII: Rekombinationsvorgdnge in blaulehchtenden
3iC-Dioden
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Diese fiir blauleuchtende Dioden angegebenen Rekombina-
tionsmechanismen widersprechen zwar einer vor kurzem
von SUZUKI und Mitarbeitern (38] versffentlichten
.Deutung, wonach verschiedene blaue Photolumineszenz-
linien als Phononenspektrum anzusehen sind. CHOYKE und
PATRICK [13] geben in 61 SiC zu erwartende Phononen-
energien jedoch mit 0,05 bis 0,1 eV an. Sie sind damit
etwa so groB wie die Halbwertsbreiten der in den un-
tersuchten Dioden auftretenden Rekombinationsenergie-
Verteilungen. Da aber ein Phononenspektrum unter diesen
Bedingungen nur als Feinstruktur der Emissionslinien
bei tiefsten Temperaturen 2zu beobachten ist, mufl die
"von SUZUKI und Mitarbeitern angegebene Deutung be-

zweifelt werden.

Aufgrund der in Kap. 4.4 angegebenen Moglichkeiten zur
Herstellung von PN-Ubergidngen mittels Fliissigepitaxie
lassen sich nun zwei verschiedene Leuchtdiodentypen
unterscheiden.
1. Doppelepitaxiedioden,in denen hauptsdchlich die Re-
kombinationsvorginge A und B auftreten
2. Dioden mit {iberkompensierter Epitaxieschicht, deren
Lumineszenzanregung vorwiegend nach den Vorgidngen
B und C erfolgt.

Bei Leuchtdioden mit iiberkompensierter Epitaxieschicht
gelingt eine wirksame Steigerung der Quantenausbeute durch
Rekombination iiber eng benachbarte Aluminium-Stickstoff-
paare, die bei geeigneter wahl der Dotierungskonzen-

. 18 -3 18 . 19 -3
tration (p = 510" cm , N = 8.10 bis 8+10 “cm ") ent-
stehen. Die im Vergleich zu den Doppelepitaxiedioden
in einem EpitaxieprozeB auch 1eichter herzustellenden

Dioden mit iiberkompensierter Schicht weisen die hochsten
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bisher an SiC-Leuchtdioden beobachteten externen Quanten- .

wirkungsgrade von 1M, = 4-10"5 auf. Wegen der im Blauen
nach kurzen Wellenldngen hin stark abnehmenden spektralen
Empfindlichkeit des Auges ist ein weiterer Vorteil fur
Dioden mit i{iberkompensierter Epitaxieschicht erkennbar.
Die Rekombination iber eng benachbarte Aluminium-Stick-
stoffpaare erfolgt mit Wellenldngen um 475 nm, WO die
Augenempfindlichkeitskurve nach CIE [5] Werte um

100 1m/Watt aufweist. Doppelepitaxiedioden haben dage-
gen, bedingt durch den hohen Anteil von Interbandre-
kombination, ihr Emissionsmaximum zwischen 425 und

450 nm. Hier betrdgt die Augenempfindlichkeit nur noch
10 1m/Watt.

8.2 Entwicklungsstand blauer Leuchtdioden

Die als Ergebnis dieser Arbeit entstandenen Dioden mit
{iberkompensierten FIUSsigepitaxieschichten stellen
praktisch den bis jetzt erreichten Stand blauer SiC-
Lumineszenzdioden und damit blauer Lumineszenzdioden
iiberhaupt dar. Es ist deswegen interessant, einige ihrer
strahlungsphysikalischen MeBWerte zu bestimmen und mit
derzeit hergestellten andersfarbigen . Leuchtdioden 2zu
vergleichen. Hierzu ist zunidchst in Abb., 33 die Strah-
lungsintensitdt in Abhdngigkeit vom Strom einer Diode
mit Abmessungen gemidB Abb. 18b aufgetragen. Es ist ein
Maximum der strahlungsintensitédt bei etwa 10 mA zZu er-
kennen. Bei hoéheren Stromen nimmt die Strahlungsinten-
sitdt geringfigig, vermutlich infolge von Wiarmeent-

wicklung, ab. .
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Abb. 33 Relative Strahlungsintensitédt einer SiC-Diode
mit iberkompensierter Epitaxieschicht in
Abhingigkeit vom Betriebsstrom

Ausgehend von einer maximalen externen Quantenausbeute
Neg = 4'10_5 erhilt man bei 30 mA Diodenstrom die

Strahlungsleistung Pw gemiR

p = n, " E " I, ( 35 )

zu 2,5 pVW, wenn die Photonenenergie Ep = 2,6 eV fiir das
Diodenspektrum eingesetzt wird. Mit der dazugehorigen
Augenempfindlichkeit 100 im/W ergibt sich dann ein Licht-
strom von 0,25 mlm, der unter dem Abstrahlwinkel des Re- '
flektors mit etwa einer Raumwinkeleinheit (30° Offnungs-

winkel) eine Lichtstdrke von 0,25 med aufweist.

Leuchtdioden verschiedener Farben werden iiblicherweise
nach Giitefaktoren beurteilt, wobei die besten grin-

und rotleuchtenden GaP-Dioden ‘Werte um 1000 mlm/A errei-
chen [ 5] . Produktionswerte liegen dagegen meist
niedriger, étwa bei 100 mlm/A. Fir die nach dieser Arbeit
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hergestellten blauen Leuchtdioden kann mit den obigen
Berechnungen ein Giitefaktor von etwa 10 mlm/A ange-

setzt werden.

Die fir Gleichstrombetrieb an SiC-Dioden ermittelten
Strahlungsintensitdten erhdhen sich im Impulsbetrieb.
Uberschligige Messungen zeigen bei Impulsspitzen der
Stromdichte um 70 A/cm2 ein Maximum der Strahlungsin-
tensitdt, das etwa 2 bis 3 mal hoher als bei einem
dem Effektivstrom entsprechenden Gleichstrom liegt.
Damit werdzn dann externe Quantenwirkungsgrade bis

Ng = 10" erreicht.

Die elektrischen Kennlinien der SiC-Dioden mit {iberkom-

pensierter Epitaxieschicht zeigen auch eine gute Gleich-

richterwirkung, Abb. 34. Die Sperrspannungen betragen
meistens 30 bis 50 V und haben einen "weichen" Verlauf

im Durchbruchgebiet.

i
ok
1.
'
b
v
|
r

Abb. 34 Typische Kennlinie einer blauleuchtenden SiC-
Diode mit i{iberkompensierter Epitaxieschicht’

T
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8.3 Steigerungsmoglichkeiten der Quantenausbeute

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten aller Rekombinationsvor-
ginge nach Tabelle VIII nehmen grundsdtzlich bei hoherer
Dotierung zu, was durch ansteigende Quantenausbeuten bei-
der Diodentypen bis zuveiner bestimmen Hohe der Dotie-

rungskonzentration (etwa 5 1018

) auch bestdtigt wird.
Jedoch ist auf diese Weise, wegen der dann ebenfalls
zunehmenden Absorptionsverluste in der Lichtaustritts-
schicht und einer ungewdhnlichen Vergroferung von Stor-
stellenionisierungsenergien, die Steigerungsmoglichkeit

der duBeren Quantenausbeuten begrenzt.

Erfolgversprechender erscheint dagegen die Steigerung der
iuBeren Quantenwirkungsgrade durch Optimierung der La-
dungstridgerkonzentration und der Dicke der Lichtaustritts-
schicht, wobei Absorptionsverluéte, Stromverteilung,
Injektionswirkungsgrad und Paarkonzentration der Stor-
stellen zu beriicksichtigen sind. Dies dirfte auch schon
deswegen angebracht sein, weil die optischen Wirkungs-
grade bei den Leuchtdioden mit héchster HduRerer Quan-
tenausbeute nach den Abschidtzungen in Kap. 7.2.2 we-
sentlich kleiner als die Rekombinationswirkungsgrade

sind.

Daritber hinaus bieten sich Moglichkeiten filir die Ver-
besserung blauer Leuchtdioden durch Veiterentwicklung

der gesamten SiC-Technologie. Zunichst wird hierzu eine
Untersuclung der in dieser Arbeit nicht behandelten an-
deren Donatorelemente (P, As) vorgeschlagen. Auch ist die
llerstellung von Dioden mit einer anderen Kristallorien-
tierung genauer zu untersuchen, da sich Leitfdhigkeiten

und Absorptionskoeffizienten dann &ndern [ 25] .

Letzteres erfordert jedoch ein bei SiC noch nicht erprobtes
Kristallzuchtverfahren, bei dem durch Keime eine gezielte

Wachstumsrichtung vorgegeben wird.
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9. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt ein vollstédndiges Verfahren zur
Herstellung blauleuchtender SiC-Dioden mittels Flissig-
epitaxie. Hierzu ist sundchst ein neues Tiegelverfahren
zur Erzeugung von SiC-Schichten guter Qualitdt im Tem-
peraturbereich von 1600 bis 1800 O¢c mit Wachstumsge-
schwindigkeiten bis zu 1 pm/min entwickelt worden. Die
dabei erforderliche gezielte Dotierung kann durch abge-
messene Zugabe von Aluminium zum Tiegelinhalt oder durch

dosierte Einstellung einer Stickstoffatmosphédre iber

einen grofien Konzentrationsbereich (p,n von 1017 bis
10200m—3) erreicht werden. Im Zusammenhang damit ergibt
sich durch Anwendung des Chlor—Sauerstoff—ﬁtzverfahrens

eine einfache Technologie fiir SiC-Mesadioden.

Bedingt durch die beiden Finbaumethoden fiir Dotierstoffe
kann zwischen einem Diodentyp mit Doppelepitaxieschichten
und einem mit iberkompensierten einfachen Epitaxieschich-
ten unterschieden werden. Der letztere Diodentyp weist
die derzeit groBten &duReren Quantenwirkungsgrade Ne =
4-10_5 fiir blauleuchtende Dioden auf, womit ein Glite-
faktor von 10 mlm/A erreicht wird. Seine Betriebs-
spannungen um 3 V erlauben eine Anwendung in allen heute

iiblichen Halbleiterschaltungen,

Zusdtzliche systematische Untersuchungen der Emissions-
spektren dieser Dioden kliren weitgehend die Rekombina-
tionsvorgéinge fuf blaue Lumineszenz. Fir die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Dioden mit Uberwiegender
Elektroneninjektion findet man Interbandrekombination
als Ursache der Strahlung mit-Wellenlidngen von 425 nm.
Stérstellenrekombination: iiber Aluminium-Akzeptoren fiihrt

»u Lichtwellenldngen von 450 nm. Lumineszenz um 475 nm,
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die in Dioden mit héchster Quantenausbeute auftritt, ist

mit grofler Wahrscheinlichkeit auf Rekombination liber
Aluminium-Stickstoffpaare mit hoher Paarkonzentration
(Np = 7-1019Cm_3) zuriickzufiihren, Dagegen tritt Re-
kombination iiber weit entfernte Aluminium-Stickstoff-
paare deutlicher nur bei niedrigeren Temperaturen um
77 K auf und hat Wellenldngen von 500 nm zur Folge.
Wegen einer ungewodhnlichen Zunahme der Ionisierungs-
energien in SiC verschieben sich auch bei sehr hohen
Dotierungskonzentrationen (p > 1019cm—3) die Lumines-

zenzwellenldngen nach Grin.

AbschlieRend kann unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
dieser Arbeit gesagt werden, daf vor allem dufch Opti-
mierung der Konzentrationen, Leitfdhigkeiten und Ab-
sorptionskoeffizienten die Herstellung blauleuchtender
SiC-Dioden mit heute liblichen Gitefaktoren andersfar-

biger Leuchtdioden mdéglich sein dirfte.
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