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(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Wachsen von Gallium-
nitrid-Halbleitermaterial auf einem Saphir-Substrat,
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

— aus einem Galliumvorrat wird in einem Reaktor unter
Stickstoff als Schutzgas und unter Anwesenheit von Am-
moniak (NH3) und Salzsauregas (HCI) bei einem im we-
sentlichen konstanten V/llI-Partialdruckverhaltnis von 30
bis 40 und einer Substrattemperatur von 550 bis 650 °C in
einer Prozesszeit von 5 bis 15 Minuten auf dem Sa-
phir-Substrat Galliumnitrid aufgewachsen,

— unter Aufrechterhalten der Schutzgasatmosphéare und
unter weiterer Anwesenheit von Ammoniak wird die Subst-
rattemperatur auf 1000 bis 1090 °C erhoht,

— die Prozessbedingungen werden fiur eine Zeit von min-
destens 5 bis maximal 20 Minuten konstant gehalten,

— unter im wesentlichen Aufrechterhalten der Prozessbe-
dingungen und erneutem Zufluss von Salzs&ure wird ein-
kristallines Galliumnitrid aufgewachsen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Wachsen von Galliumnitrid-Halbleitermaterial auf ei-
nem Saphir-Substrat. Das Substrat kann zur Herstel-
lung von elektronischen Bauelementen oder als ho-
moepitaktisches Substrat fur die Epitaxie von weite-
ren Schichten dienen.

[0002] Galliumnitrid (GaN) wird als Halbleitermateri-
al fir den Aufbau von optischen Bauelementen wie
LEDs vom gelben bis zum UV-Bereich oder UV-Sen-
soren und Feldeffekttransistoren bereits weithin be-
nutzt. Da bisher kein industriell anwendbares Verfah-
ren zur Herstellung von GaN als Substratmaterial zur
Verfligung steht, wird GaN auf ein fremdes Substrat,
meist Saphir, aufgebracht.

Stand der Technik

[0003] Bekannt ist der Einsatz von ex-situ Vorpro-
zessen wie das Aufsputtern von Zinkoxid-Schichten
(Zn0O) auf das Substrat zur Erzeugung einer reakti-
ven Oberflache auf dem Saphir, z. B. aus Molnhar et
al, J. Crys. Growth 178, 147 (1997). Andere Vorpro-
zesse sind als in-situ-Prozesse bekannt wie bei-
spielsweise die Verwendung einer Galiumchlo-
rid-Vorbehandlung (GaCl) bei hohen Temperaturen
(1030°C) fur das darauffolgende Wachstum von
GaN-Schichten in der Hydrid-Gasphasenepitaxie
(HVPE - Hydride Vapor Phase Epitaxy) aus Naniwae
et al, J. Crys. Growth 99, 381 (1990).

[0004] Die Verwendung von bei niedrigen Tempera-
turen abgeschiedenen Pufferschichten in der HVPE
fuhrte jedoch zu polykristallinem oder minderwerti-
gem Material.

[0005] Deshalb werden GaN-Schichten in der
HVPE homoepitaktisch auf vorher mittels MOVPE
(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) erzeugten GaN
Schichten gewachsen, bekannt aus Paskova et al,
MRS Internet J. Nitride Semicond. Res. 581, W3.14
(2000). Dies hat den Nachteil, dass das Wachstum
von GaN in der HVPE von der Reproduzierbarkeit ei-
nes anderen Wachstumsverfahrens abhangt, das
vorher in einer anderen Reaktionskammer durchge-
fahrt werden muf3.

[0006] Durch Kelly et al, Jpn. J Appl. Phys. 38, L217
(1999) wurde ein Verfahren vorgeschlagen, in einem
einstufigen Prozess dicke GaN-Schichten wachsen
zu lassen. Das Saphir-Substrat muss jedoch vorher
ex-situ mit ZnO beschichtet worden sein und an-
schliefend mittels Lasertechnologie wieder abge-
trennt werden.

[0007] Aus Tavernier et al, Appl. Phys. Lett. 77,
1804 (2000) ist aulRerdem ein Zweischrittprozess zur
Bildung einer Nieder-Temperatur-GaN-Pufferschicht
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fir das darauffolgende Wachstum von GaN-Schich-
ten in der HVPE unter Atmospharendruck bekannt.
Der Prozess erfordert jedoch zunachst die Erzeu-
gung kleinster Aluminiumnitrid-Keime (AIN) durch Ni-
tridierung der Saphiroberflache, gefolgt von einer
GaN-Abscheidung und nachfolgend eine komplizier-
te Bewegung des Substrates im Reaktor zur Steue-
rung der Oberflachentemperatur. Aullerdem ist die
GaN-Pufferschicht mittels Réntgenbeugung nicht
nachweisbar, was auf einen polykristallinen oder
amorphen Charakter der Abscheidung schlie3en
liel’. Infolgedessen entsteht in der Pufferschicht auch
keine ideale ebene Oberflache mit hexagonaler Kris-
tallstruktur, sondern eine zufallige Verteilung einzel-
ner, verschieden groBer und verschieden geformter
Kristallite. Dies fhrt zwangslaufig zu Stérungen des
darauffolgenden Kristallwachstums, weshalb sich die
Untersuchungen auf den oberflachennahen Bereich
dicker Schichten (20 um und mehr) beschranken.

Aufgabenstellung

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zum Wachsen von GaN anzugeben,
das einfach durchfuhrbar ist, sich fir die industrielle
Anwendung eignet und mit dem hochwertige
GaN-Schichten herstellbar sind.

[0009] Erfindungsgemal wird die Aufgabe geldst
durch die Merkmale des Anspruchs 1. Zweckmalfige
Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspri-
che.

[0010] Danach wird das Verfahren mit folgenden

Schritten durchgefihrt:
— aus einem Galliumvorrat wird in einem Reaktor
unter Stickstoff als Schutzgas und unter Anwe-
senheit von Ammoniak (NH3) und gasférmiger
Salzsaure (HCI) bei einem im wesentlichen kon-
stanten V/llI-Partialdruckverhaltnis von 30 bis 40
und einer Substrattemperatur von 550 bis 650 °C
in einer Prozesszeit von 5 bis 15 Minuten auf dem
Saphir-Substrat Galliumnitrid aufgewachsen,
— unter Aufrechterhalten der Schutzgasatmospha-
re und unter weiterer Anwesenheit von Ammoniak
wird die Substrattemperatur auf 1000 bis 1090 °C
erhoht,
— die Prozessbedingungen werden fir eine Zeit
von mindestens 5 bis maximal 20 Minuten kon-
stant gehalten,
— unter im wesentlichen Aufrechterhalten der Pro-
zessbedingungen und erneutem Zufluss von
Salzsaure wird einkristallines Galliumnitrid aufge-
wachsen.

[0011] Die abgeschiedene GaN Pufferschicht von
30 bis 70 nm Dicke ist mit Réntgenbeugung nach-
weisbar und zeigt einheitlich die gleiche kristallogra-
pische Orientierung wie das Substrat, In vorteilhafter
Weise wird der Prozess in einem mehrzonigen Hori-
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zontal-Quarz-Reaktor durchgefihrt.

[0012] Um Reste, insbesondere von Kohlenwasser-
stoffverbindungen, auf der Substratoberflache zu be-
seitigen, wird das Saphir-Substrat vor dem Aufwach-
sen von Galliumnitrid zweckmaRig durch Aufheizen
auf eine Temperatur von 1000 bis 1100 °C unter
Stickstoffatmosphare gereinigt.

[0013] Mitdem Verfahren gelingtes, in einem ersten
Schritt eine  Niedertemperatur-GaN-Nukleations-
schicht aufwachsen zu lassen, die in einem zweiten
Schritt rekristallisiert und dann ideale hexagonale
Formen als Grundlage fir das darauffolgende Wach-
sen einer einkristallinen GaN-Schicht bildet.

[0014] Das Verfahren hat den Vorteil, dass es unter
Verwendung eines konventionellen Reaktors repro-
duzierbar das nachfolgende Wachstum hochwertiger
GaN-Schichten erlaubt, wodurch die Notwendigkeit
von ex-situ Prozessen vor dem Wachstum wie das
Aufsputtern von ZnO oder der Gebrauch von in der
MOVPE gewachsenen Templates entfallt. Durch
Elektronenmikroskopie und Dulnnschicht-Réntgen-
beugung kann gezeigt werden, dass der Nukleations-
vorgang sehr dichte Nukleationzentren liefert, deren
Orientierung mit der Substratorientierung Gberein-
stimmt, und das laterale Wachstum epitaktischer
GaN-Schichten beférdert.

Ausfiihrungsbeispiel

[0015] Die Erfindung soll anhand eines Ausfih-
rungsbeispiels naher erlautert werden.

[0016] Die GaN-Schichten wurden durch Nieder-
druck-HVPE unter Verwendung eines Horizon-
tal-Quartz-Reaktors gewachsen. Die Reaktionskam-
mer wird in einem funfzonigen Ofen geheizt. Ein ein-
zelnes 2-Zoll-Substrat kann auf einen rotierenden
Substrathalter in Zone 4 geladen werden. Das Tra-
gergas Stickstoff wird in Zone 1 eingelassen.

[0017] Das 2 Zoll (0001) Saphirsubstrat wird in-situ
bei 1050°C unter reinem Stickstoff fur 5 min. gerei-
nigt. Dann wird die Temperatur der Ga-Quelle
(800°C) und des Substrats (600°C) eingestellt.

[0018] In einer separaten Quarzréhre in Zone 2 bil-
det sich aus HCI und metallischem Ga GaCl und wird
durch eine Dusche oberhalb des Substrates injiziert.
Ein NH,/N,-Gemisch wird durch eine Diise in Zone 3
kurz vor dem Substrathalter eingebracht. Die Fluss-
raten des Tragergases (2 |/min), in der Gruppe-III-Li-
nie (0.5 I/min) und in der Gruppe V-Linie (3 I/min), ent-
sprechend einem Partialdruckverhaltnis von V/III =
35, werden konstant gehalten. Alle Prozessschritte
werden bei 2 x 10* Pa Gesamtdruck durchgefiihrt,
um GaN-Abscheidungen an den Reaktorwanden zu
minimieren.
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[0019] In einem ersten Schritt wird die Nieder-Tem-
peratur-GaN-Nukleationsschicht innerhalb von 10
min gebildet.

[0020] In dem zweiten Schritt wird das Substrat in-
nerhalb von ca. 20 min. unter konstanter Ammoniak-
stabilisierung auf 1060°C erwarmt. Nach einer Re-
kristallisationszeit von 5 min. wird der HCI-Fluss Gber
das Ga eingeschaltet und das Wachstum der
GaN-Schicht beginnt.

[0021] Das GaN-Schichtwachstum wird im Tempe-
raturbereich von 1000 bis 1090°C bei verschiedenen
V/llI-Verhaltnissen unter Verwendung verschiedener
H,/N,-Gemische im Tragergas und daraus resultie-
renden Wachstumsraten von 20 bis 110 ym/h durch-
geflhrt. Die Prozessbedingungen fir dieses Wachs-
tum sind an sich bekannt und unterscheiden sich
nicht von den oben diskutierten Vorgangerldésungen.

[0022] Die Bildung der Nieder-Temperatur-GaN-Nu-
kleationsschicht kann schrittweise mit Hilfe von
Atomkraftmikroskopie (AFM), Rasterelektronenmik-
raskopie (REM), Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) und Dunnschicht-Réntgenbeugung (TFX-
RD) charakterisiert werden.

[0023] Atomkraftmikroskopische Untersuchungen
vor und nach dem Ausheizschritt flir das Substrat zei-
gen, dass sich die Oberflachenmorphologie dabei
nicht andert. Es kann jedoch beobachtet werden,
dass das Fehlen dieses Schrittes, wahrscheinlich
verursacht durch Kohlenwasserstoffreste, zu makro-
skopischen Stérungen in den GaN-Schichten fuhrt.

[0024] In einem REM-Bild der Oberflache nach der
GaN Deposition bei 600°C zeigt sich, dass die Ober-
flache mit Kérnern homogener Grélie bedeckt ist, die
sich aus der REM-Aufnahme zu etwa 20 bis 40 nm
bestimmen lasst. Einige lokale Fluktuationen der
Korndichte sind sichtbar, die zu verwachsenen Kor-
nern oder auch kleinen Léchern fihren. Obwohl die
Schicht aus vielen kleinen Kristalliten besteht, zeigen
die Resultate der TFXRD-Charakterisierung, dass
sie entsprechend der Substratorientierung ausge-
richtet sind. Im allgemeinen kann ein polykristalliner
Charakter einer Schicht Gber Bragg-Reflexionen in
der Pulver-Beugungsgeometrie mit konstantem Ein-
fallswinkel w von 3° und Durchfahren des Winkels 28
identifiziert werden. Nach dem vorliegenden Verfah-
ren werden jedoch keine Bragg-Reflexionen beob-
achtet. Weiterhin werden in der 6/26-Bragg-Brenta-
no-Geometrie, Bragg-Reflexionen nur an c-Flachen
((0002), (0004)) beobachtet. Daraus folgt, dass durch
diesen ersten Schritt eine kristalline Schicht erzeugt
wird, die aus sehr dichten GaN-Keimen mit einer der
Substratorientierung identischen Orientierung be-
steht. Die Halbwertsbreite dieser Schicht im Ublichen
w-scan betragt bereits weniger als 400 arcsec.
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[0025] Bei dem Verfahren nach Tavenier, s. o., ist
der Hochheizprozess besonders kritisch flr die Aus-
bildung der Pufferschicht. Im vorliegenden Fall haben
REM Untersuchungen von abgebrochenen Hoch-
heizvorgangen aber keine bemerkbare Anderung der
Oberflaiche wahrend dieses Prozessschritts gezeigt.
Erst nach einer zusatzlichen Ausheilzeit unter
NH,-Stabilisierung far 5 min. rekristallisiert die dinne
Nukleationsschicht unter Bildung einer nahezu voll-
standig geschlossenen, ebenen Oberflache.

[0026] Die Oberflache ist geglattet, begleitet von der
Bildung von Wachstumsplateaus und Ldchern, die
beide hexagonale Formen zeigen. Infolge der Rekris-
tallisation zeigen w-Rockingkurven am (0002)-Reflex
ein Anwachsen der Intensitat um etwa eine GréRen-
ordnung und eine Verringerung der Halbwertsbreite
von 385" zu 320". Es wird also das laterale Wachs-
tum des epitaktischen Films offensichtlich beférdert.

[0027] Die Oberflachen der GaN-Schichten, die bei
hoher Temperatur auf der Nieder-Tempera-
tur-GaN-Pufferschicht gewachsen wurden, und der,
die zum Vergleich auf MOVPE-Templates gewach-
sen wurden, zeigen gleichermalen gestufte Oberfla-
chen, die auf einen Quasi-2D-Mehrschicht-Wachs-
tumsmodus hinweisen. Die H6he der Stufen sowie
deren Form und die Ausdehnung der Terrassen han-
gen von den spezifischen Wachstumsbedingungen
der GaN-Schicht ab. Typische Stufenhéhen im Be-
reich von 3 bis 15 nm wurden mit dem Atomkraftmik-
roskop bestimmt. Spirales Wachstum wurde in kei-
nem Fall beobachtet. GaN-Schichten von 3,5 um Di-
cke sind transparent, spiegelartig und ohne makros-
kopische Defekte wie Risse oder Atzgruben. Die
nichtoptimierte Dickenhomogenitat betragt nach Re-
flexionsmessungen = 7 % Uber den 2 Zoll Durchmes-
ser. Die Dichte von die Oberflache durchstolRenden
Versetzungen im Bereich von 10% cm™ wurde durch
lichtverstarktes chemisches Atzen bestimmt. Bei
GaN-Schichten, die auf MOVPE-Templates abge-
schieden wurden, wurde eine Ladungstragerkonzen-
tration von 1 x 10" cm™ mit einer Elektronenbeweg-
lichkeit von 665 cm?Vs erreicht. Hingegen ist die
Auswertung des Hall-Effektes bei GaN-Schichten,
die nach dem vorliegenden Verfahren auf Nie-
der-Temperatur-GaN-Pufferschichten =~ gewachsen
wurden, kompliziert, da das GaN in dem Saphir/GaN
Grenzflachengebiet eine sehr hohe Leitfahigkeit
zeigt. Diese Beobachtung stimmt mit Hall-Effekt-Aus-
wertungen von in der HVPE nach Vorbehandlungen
mit ZnO oder GaCl gewachsenen GaN-Schichten
Uberein. Die freien Elektronenkonzentrationen nahe
der Schichtoberflache wurden mit CV-Messungen zu
etwa 1 x 10" cm™ bestimmt. Das Katholumineszenz-
spektrum bei 90 K wird durch einen bandkantennah-
en Exzitonlbergang bei 3,463 eV mit einer Halb-
wertsbreite von 16,9 meV dominiert. Die Lumines-
zenz der gelben Bande ist vernachlassigbar. Halb-
wertsbreiten der w-Rockingkurve von 266" und der
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w/26-Kurve von 192" wurden erreicht.
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Wachsen von Galliumnit-
rid-Halbleitermaterial auf einem Saphir-Substrat,
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

—aus einem Galliumvorrat wird in einem Reaktor un-
ter Stickstoff als Schutzgas und unter Anwesenheit
von Ammoniak (NH3) und Salzsauregas (HCI) bei ei-
nem im wesentlichen konstanten V/llI-Partialdruck-
verhaltnis von 30 bis 40 und einer Substrattempera-
tur von 550 bis 650 °C in einer Prozesszeit von 5 bis
15 Minuten auf dem Saphir-Substrat Galliumnitrid
aufgewachsen,

— unter Aufrechterhalten der Schutzgasatmosphare
und unter weiterer Anwesenheit von Ammoniak wird
die Substrattemperatur auf 1000 bis 1090 °C erhdht,
— die Prozessbedingungen werden flr eine Zeit von
mindestens 5 bis maximal 20 Minuten konstant ge-
halten,

— unter im wesentlichen Aufrechterhalten der Pro-
zessbedingungen und erneutem Zufluss von Salz-
saure wird einkristallines Galliumnitrid aufgewach-
sen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Prozess in einem mehrzonigen
Horizontal-Quarz-Reaktor durchgefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Saphir-Substrat vor dem
Aufwachsen von Galliumnitrid durch Aufheizen auf
eine Temperatur von 1000 bis 1100 °C unter Stick-
stoffatmosphare gereinigt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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