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|. Rahmenbedingungen
1. Aufgabenstellung

Das Ziel des ersten am IKZ bearbeiteten Projektes zur Zichtung von 6H-SIC Einkristallen
bestand in der Entwicklung einer eigensténdigen Materialbasis auf der Grundlage von 35 mm
Wafern. Die urspriingliche Aufgabenstellung orientierte sich an der damals vom Marktfuhrer
Cree Inc. publizierten Spezifikation fur SIC — Wafer. In ca. 3 Jahren Projektlaufzeit sollten
zunichst 30 mm Durchmesser mit einer Mikroréhrendichte pPD < 400 cm™? und zum
Projektende 2“-Wafer mit gesenkter uPD erreicht werden. Der Durchmesser wurde in einer
Arbeitsplanénderung vom Marz 1998 auf 35 mm korrigiert. Dieser Wert resultierte aus einem
Kompromif3 zwischen der Forderung nach Industriendhe sowie dem finanziellen und
zeitlichen Aufwand fur Forschung und Entwicklung. Der Verzicht auf eine weitere
Durchmesserentwicklung lies Kapazitdéten fur zusdtzliche Untersuchungen  der
Zuchtungsbedingungen offen. Weitere Teilaufgaben wurden wie folgt definiert:

- Untersuchung der Bedingungen an der Keimrlickseite in Verbindung mit der Optimierung
der Temperaturgradienten als einer wesentlichen Quelle fir Perfektionsstorungen
(Hohlkristalle, Micropipes)

- Senkung der pPD bei optimierter Wachstumsrate und Verbesserung der Reinheit der
Kristalle (Senkung der Hintergrunddotierung: Reinheit des Quellmaterials)

- Herstellung von Material mit einer Hintergrunddotierung Np-Na< 5x 10'°cm™, bzw.

kontrollierbarer Stickstoffdotierung im Bereich zwischen 5 x 10* cm™ und 10"%cm’®

- Chemische Gasphasenabscheidung bei hohen Temperaturen (High-Temperature-
Chemical-Vapour-Deposition - HTCVD) zum Test der Eignung von Wafern als
Epitaxiesubstrate, zur Nutzung der systembedingten hoheren Reinheit und Perfektion fir
das Wachsen dickerer Schichten und zur Untersuchung von Keimbildung und
Dotierbarkeit, um die Ergebnisse auf die Modified-Lely-Method (MLM) anzuwenden.

Zur Problematik der Stickstoffdotierung und der prozefdbegleitenden Modellierung wurde
jeweils ein Promotionsthema vergeben.

2. Voraussetzungen

Das hohe Anwendungspotential fir SiC hatte Anfang der 90er Jahre in den USA zur massiven
Forderung der Firma Cree Inc. gefuhrt, die sich daraufhin zum MarktfUhrer mit
Monopolstellung entwickelte. In Deutschland lief zwischen 1993 und 1995 ein
Verbundprojekt zwischen der Firma Siemens und der Universitét Erlangen mit dem Ziel, eine
eigene Materialbasis auzubauen.

Dabel zeigte sich, dal eine weitere Verstarkung der Forschungsaktivitdten, und insbesondere
die Mitarbeit des industrienah arbeitenden Ingtitutes fur Kristallziichtung, sinnvoll ist. Am
IKZ gab es langjahrige Erfahrungen sowohl auf dem Gebiet der Einkristallztichtung von I1-V1
Verbindungshalbleitern aus der Gasphase, als auch bei der Entwicklung induktiv beheizter
Anlagen (fur die Si-Floating Zone-Ziuchtung) im industriellen Mal3stab. Die am Institut
vorhandenen Gruppen, die sich mit der Kristalprdparation und Anaytik sowie der
Modellierung von Zichtungsprozessen beschéftigten, verfugten tber wesentliche apparative
Grundlagen fur die Themenbearbeitung, die allerdings erganzt werden mufiten.

Die bis dahin nur aus zwei wissenschaftlichen Mitarbeitern bestehende Gruppe fir
Gasphasenziichtung wurde mit Hilfe junger, in anderen Gruppen bereits erfolgreicher,
Kollegen zu einer der leistungsfahigsten Arbeitsgruppen des IKZ ausgebaut. Durch ein
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umfassendes Literaturstudium (ohne technologische Detailvermittiung), Kooperations-
verhandlungen und mit Unterstitzung des Projektpartners Zentrale Technik (ZT EN 6) der
SiemensAG konnten die technologischen Erfordernisse definiert werden. Die
projektvorbereitenden Arbeiten konzentrierten sich auf den Aufbau und die Einrichtung der
Arbeitsrdume, das Literaturstudium, die Aufnahme von Kooperationen und die Analyse von
Fremdmustern. Bei Siemens entwickelte Zichtungsanlagen konnten kauflich erworben
werden. Je ein Standard-Synthese- und Zlchtungsrezept wurden nach Lieferung der 3
Anlagen Ubergeben. Dank dieser Starthilfe war ein erfolgreicher Projektabschliul? in der
vorgegebenen Zeit realistisch.

3. Planung und Ablauf

Im Ende Januar 1996 eingereichten Projektantrag wurde urspringlich von einem
Bearbeitungszeitraum von 1/96 bis 12/99 ausgegangen. Nach dem Eingang des
Bewilligungsbescheides 5/96 wurde der Starttermin auf den 01.04.96 Korrigiert. Diese
Verschiebung bewirkte, dal3 erst im Dezember 1996 mit den experimentellen Arbeiten
begonnen werden konnte. Bis dahin wurden grundlegende Bestellungen bzgl. der Geréte und
Anlagen fur die Materialsynthese, fur die Zichtung und die Waferpréparation realisiert.
Weiterhin - wurden ale wesentlichen Publikationen zur SiC - Einkristallziichtung
(einschliefdlich  Patentrecherche) sowie einige fundamentale Arbeiten zur Epitaxie,
Modellierung und Defektanal yse ausgewertet.

Die Arbeiten zur Modellierung wurden von einem Doktoranden mit Hilfe der kommerziellen
CapeSim Software durchgefuhrt. Die Kristallbearbeitungsstrecke mufdte fur SIC in der
entsprechenden Arbeitsgruppe des IKZ neu aufgebaut werden. Bedingt durch den Umzug in
den Institutsneubau fiel die SIC — Zichtung fur 10 Wochen aus. Ende Februar 1998 war sie
als eine der ersten Arbeitsrichtungen wieder arbeitsfahig.

Im Mé&rz 1998 wurde der urspringliche Arbeitsplan nach Erreichen eines relativ stabilen
Zichtungsregimes in Abstimmung mit dem Kooperationspartner Siemens Erlangen den
veranderten Erfordernissen angepald. Neben der Senkung des Zieldurchmessers (vgl. 1.1) war
die Entlastung von Wadferlieferungen an den Partner forderlich, da es in der
Entwicklungsphase problematisch war, den Eigenbedarf an Keimwafern zu befriedigen. Die
Ergebnisse wurden dem Projektpartner Zentrale Technik (ZT EN 6) der SiemensAG in
Quartalsberichten (internen Fortschrittsberichten) zur Verfigung gestellt. Zu dieser Zeit
wurde auch beschlossen, statt einer Gattersdge eine CVD — Anlage anzuschaffen, die in der
Folge zur Grundlage neuer Projekte wurde.

Mit der kostenneutralen Verlangerung um ein habes Jahr bis zum 30.06.00 wurde eine
Projektlaufzeit von 4 Jahren und 3 Monaten erreicht. Durch die Verlangerung konnten die
Arbeiten zum Durchmesser 35 mm, zur Keimrickseite und zur Dotierung erfolgreich
abgeschlossen werden. Ein Folgeprojekt zur Zichtung des 4H—Polytyps wurde ohne
Arbeitsunterbrechung und daher ohne wesentlichen Verlust von Erfahrungstragern
eingeworben.

4. Internationaler Entwicklungsstand

Im Projektantrag wurde der Ende 1995 erreichte Stand dokumentiert. Die damals von Jacobs
[1] im Auftrag des IKZ erstellte Studie enthalt wesentliche Aspekte der SiC-Problematik. Die
Polytypie (Strukturmodifikationen durch unterschiedliche Stapelfolgen der SiC-Schichten)
modifiziert Materialeigenschaften, wie z.B. die Energieliicke E;. Neben der bei tieferen
Temperaturen entstehenden kubischen 3(3C)-Struktur entsteht bei T > 2000 °C eine Vielzahl
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von hexagonalen a-Strukturen, deren prominenteste Vertreter der 6H- und der 4H-Polytyp
sind. Das Phasendiagramm des Si-C-Systems erklért, warum sich die Zichtung aus der
Gasphase, insbesondere die modifizierte Lely-Methode (MLM), durchgesetzt hat. Eine
stoéchiometrische Schmelze zerfallt bel Temperaturen Gber 3000°C. Die Si- Schmelzlésung
wére bei T > 2000°C, einer fur akzeptable Wachstumsraten erforderlichen Temperatur, sehr
aggressiv, der Dampfdruck zu hoch und die Bildung von Si—Einschlissen sehr
wahrscheinlich.

Fur den Umgang mit Gasphasensystemen sind Diagramme zu den Druckverhaltnissen im
Zuchtungsraum, wie sie bereits von Knippenberg [2] publiziert wurden (s. Abb. 2), von
fundamentaler Bedeutung.

Beim MLM-Verfahren hat sich wegen der geringen Standzeit der Graphit-Widerstandsheizer
die induktive Heizung etabliert. Fir den Tiegelinnenaufbau und die Keimanordnung
existieren unterschiedliche Losungen. Damals wie heute werden sie nur schematisch (Keim
oben oder unten) publiziert. Nach Tairov [3] ist die Keimhalterung am Tiegeldeckel
vorteilhaft, da keine Kontamination der Keimoberflache mit Quellenmaterial auftreten kann.
Der damals erreichte Stand wurde auf der International Conference on Silicon Carbide and
Related Materids (ICSCRM-95) in Kyoto/Japan vom September 1995 [4] dargelegt. In
induktiv geheizten Anlagen wurde vorwiegend der besser beherrschte 6H-Polytyp geziichtet
und bel Temperaturen deutlich unter 2000 °C epitaktisch 3C-Schichten auf Si- Substrat
abgeschieden.

Die US-amerikanische Fa. Cree Research Inc. hatte ihre Vormachtstellung auf dem Gebiet der
Einkristall zlichtung ausgebaut und bis heute halten kénnen. Tsvetkov [5] berichtete auf der
ICSCRM-95 Uber die uPD in 4H-SIC — Substraten mit 30 mm Durchmessern. Die uPD wurde
in die Kategorien L - low < 50 cm™ und C - standard < 400 cm™ (typisch 200 cm™) eingeteilt.
In ausgewahlten 35 mm 6H-Substraten wurde eine uPD von 17 cm™ erreicht.

Heute bieten neben der Firma Cree auch Sterling Semiconductor und die SiCrystal AG
6H-2“-Wafer an. Cree hat den 3“-Wafer am Markt eingefthrt und einen 4“-Prototyp— Wafer
hoher Perfektion vorgestellt. Die uPD — Klassifikation fir 4H-SiC von Cree lautet jetzt:
O-standard: > 50 cm?, S— selected: 30 - 50 cm™, L —low: < 30 cm™. Hieran wird die schnelle
Entwicklung der letzten Jahre deutlich. Anhand der Waferpreise kann aber davon
ausgegangen werden, dald die Ausbeute in der L — Klasse eher gering ist. Dies und die
Einteilung in Produktions- und Forschungsmaterial mit 90 und 70% nutzbarer Waferflache
lassen erahnen, dal? auch heute langst nicht alle Fragestellungen gel 6st sind.

Das grundsétzliche Problem des Fehlens eines inerten und dichten Tiegels, bewirkt die relativ
problemlose Stickstoff-Dotierbarkeit aus der Gasphase. Andererseits kann bel  der
p-Dotierung mit Aluminiumkarbid im Quellpulver das Aluminium entweichen, so dal3 eine
homogene Dotierung erschwert wird.

Ein weiteres, wegen der schwierigen Temperaturmessung und der geringen Moglichkeiten der
Prozel3iberwachung bedeutsames Problem besteht in der Modelierung des
Zuchtungsvorganges. Hierzu existierten Erfahrungen an der Universitét Erlangen [6], die als
Basis fur eigene Arbeiten in Zusammenarbeit mit dem WIAS Berlin nutzbar waren. In
Ublichen Programmen werden Wéarme- und Massetransport, das Strahlungsfeld, die
Stromungsverhéltnisse und die in der Gasphase und an den Grenzfldchen ablaufenden
chemischen Reaktionen berticksichtigt.

Fur die eigene Simulation wurde die Software der CAPE Simulations Inc. [7] des MIT
genutzt.

Der Einsatz von Transport- oder/und Reaktionsgasen (z.B. Silan und Propan) erfolgte bisher
nur zur epitaktischen Schichtabscheidung. Die schwedische Gruppe in Linkodping [8] hatte mit
dem Ziel der Volumenkristallziichtung unter Einsatz einer Hochtemperatur—Hei3wand-CVD
Schichtdicken bis zu 1 mm in guter Perfektion erreicht. Wegen der geringen Ausnutzung der
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eingesetzten Gase bel um ein Vielfaches hoheren Raten als sie bei der klassischen
Katwand-CVD ublich sind, blieb man bei der Epitaxie dicker Schichten.

5. Kooperationen

Die Startphase des Projektes wurde besonders intensiv zur Informationsgewinnung und
Aufnahme von Kooperationen mit Hilfe gegenseitiger Kurzaufenthalte genutzt. Dies betraf
die ETU St Petersburg (Kristalziichtung), das Weierstral3-Ingtitut (WIAS) Berlin
(Modellierung) sowie die Uni Erlangen und Siemens Erlangen (Kristallziichtung und
Analytik). Weitere Kontakte konnten auf der 1. Europaischen SiC-Konferenz
(07.10.-09.10.96 in Heraklion, Kreta) geknupft werden. Aus den vielfaltigen Kontakten zum
Aufbau einer Systemmodellierung wurde die Software CapeSim von Prof. Motakef (CAPE
Simulation, USA) ausgewahlt. Von Freitronics erhaltene Wafer wurden zur Erprobung der
Oberflachenprdparation und der am Institut vorhandenen analytischen Methoden eingesetzt.
Einige Wafer aus St. Petersburg dienten der Vervollkommnung unserer Analytik und dem
Erfahrungsgewinn der Bearbeiter.

Konsultationen mit den Verbundpartnern und Arbeitskontakte dienten der Nutzung
vorhandener Erfahrungen zur Vorbereitung des Aufbaus der modernen Ziichtungsanlagen und
des entsprechenden technologischen und anal ytischen Umfeldes.

In der gesamten Projektlaufzeit kam es zu einer stabilen Zusammenarbeit mit der Firma
Siemens Erlangen (FCM Freiberg spielte nur zeitweise eine Rolle as moglicher
Waferproduzent) und dem WIAS Berlin. Alle anderen Kontakte waren zeitlich und
thematisch stérker begrenzt.



II. Darstellung der Ergebnisse
1. MLM - Anlagenschema

Fur die SiC-Massivkristallziichtung hat sich die 1978 von Tairov et a. [9] publizierte
Modified-Lely-Method (MLM) durchgesetzt. Sie besteht in der Weiterentwicklung des 1955
von Lely [10] eingefuhrten Verfahrens. Durch Keimvorgabe gelang es erstmals grof3ere, wenn
auch zunéachst defektreichere Kristalle zu ziichten.

Zum Verstandnis der beschriebenen Experimente ist es international Ublich, sich auf
schematische, das Wesentliche zeigende Darstellungen des Ziichtungstiegel s zu beschranken.

Kristall

Isolier Az

Gasphase
i, BiqC, 8iC,

Tiegelwand
Graphit

o Quellpulver

Der Tiegel befindet sich in einem doppelwandigen wassergekihlten Glasrohrrezipienten. Er
wird induktiv mit ca. 10 kW bel 10 kHz beheizt und ist mit einem Filzkorper isoliert. Im Filz
befinden sich oben und unten Bohrungen fur die pyrometrische Temperaturmessung. Die
Spule kann relativ zum Tiegel bewegt werden. Es kann Hochvakuum gepumpt werden oder
dem Rezipienten werden Uber Massenflul3regler Inert —und Dotiergase zugef Uhrt.

Der Tiegel ist in den Quell- , Gas— und Zichtungsraum gegliedert. Letzterer wird nach oben
durch den Keimhalter abgeschlossen.

2. Modellierung

Die Modellierung ist notwendig, da der Zichtungsprozed bei hohen Temperaturen Uber
2000°C den mefdtechnischen Zugang erschwert. Die Pyrometermef3punkte liegen auf3erhalb
des Ziuchtungsraumes und liefern eine qualitative Aussage zum redisierten
Temperaturbereich. Der obere Mef3punkt, nach dem auch die Temperaturregelung erfolgt,
kann als Bezugspunkt fur eine inverse Simulation dienen. Die Heizleistung wird rechnerisch
geandert, bis die an diesem Punkt vorgegebene Temperatur erreicht ist.

Die Prozefdmodellierung wurde auf einer IBM RS6000 WS und einem PC mit Intel
Pentium™- Prozessor durchgefiihrt. Sie erfordert neben geeigneten Programmen
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Materialdaten zur Warmestrahlung und -leitung, zum Massetransport und ggf. zu chemischen
Prozessen im Gasraum. Diese sind insbesondere fur hohe Temperaturen und in ihrer
Temperaturabhangigkeit nicht genau bekannt, was zu Unsicherheiten fihrt. Da sich viele
Parameter (z.B. Dichte der Quelle, Leckrate des Tiegels, Isolationsvermbgen des Filzes,
Zusammensetzung der Gasphase) zeitlich andern, ist die Modellbildung nur unter Naherungen
maoglich, deren Zulé&ssigkeit bisher nicht immer erwiesen ist.

Trotz der genannten Einschrankungen stellt die zichtungsbegleitende Modellierung ein
wertvolles und unverzichtbares Hilfsmittel zum Versténdnis des Prozesses dar.

2.1 Software

Um moglichst schnell Aussagen zum Zichtungssystem des IKZ zu erhalten, wurde das
kommerzielle Modellierungstool CapeSim der Fa. CAPE Simulations, Boston, USA (Prof.
Motakef), welches auf einer work-station (WS) |auft, erworben.

Der allgemeinen Teil des Programms enthélt einen Finite-Elemente Solver zur Modellierung
des Temperaturfeldes. Der SiC spezifische Programmiteil enthdlt eine Grundgeometrie (SiIC-
Zuchtungs-Simulator), die sich mit einem geringen Aufwand an die konkreten
Tiegelaufbauten anpassen |a3t. Das Programm ist 2D-axisymmetrisch, stationar oder
transient, der Stofftransport kann durch Stromung und Diffusion berlicksichtigt werden,
Spannungen und Deformationen im Kristall kénnen eingeschlossen werden.

Schwierigkeiten bereitet die numerische Simulation der Diffusion und der Reaktionen im
porésen Graphit, des Kristalwachstums, des Sinterns des Quellmaterials und der
Veranderung der Oberflache des Graphits (Emissivitat). Die HF-Heizung kann nicht
berlicksichtigt werden. Sie wird daher extern mit dem Programm MAXWELL 2D berechnet,
einem axisymmetrischen 2D - FEM-Programm zur Modellierung der Wirbelstrome im
Graphitsuszeptor. Die Schnittstelle zwischen PC und WS wird mit Programmen in Fortran
und C redlisiert.

Auf Grund der vorliegenden Erfahrungen gibt die Komplexitdt der bei der SiC-Zichtung
ablaufenden physikalischen und chemischen Vorgange Anlal3 zu der Annahme, dal?3 das
Zuchtungssystem nicht durch ein einziges numerisches Programm vollstandig beschrieben
werden kann.

2.2 Material parameter

Die wichtigsten Materiaparameter fur die Berechnung des Temperaturfeldes sind die
thermische Leitfahigkeit und das Emissionsvermégen von Kohlenstoff und Siliciumkarbid.
Bel induktiver Heizung wird wirken Tiegelaufbau und —material auf das Temperaturfeld. Der
wachsende Kristall und die graphitierende und sinternde Quelle andern die Bedingungen an
der Phasengrenze. Grundlage fir die Berticksichtigung des Massetransportes in der Gasphase
und der Reaktionschemie sind die Partialdriicke der Systemkomponenten.

Graphit

Polykristalliner Graphit [11] ist pords. Sein Emissionsvermdgen ist u.a. von der thermischen
»Vorgeschichte" (Messungen wahrend des Aufheizens und Abklhlens) [12] und der
Oberflachenrauhigkeit abhangig. Die Dichtewerte liegen zwischen 1,666 und 1,789 gem™®, bis
2500K existieren Abweichungen in der thermischen Leitfahigkeit bis zu 20%.

Formeln fr die Behandlung von thermischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der offenen
Porositét (7-15 %) wurden auf der Grundlage der Kontinuumstheorie evaluiert [13].
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Harte, Temperaturbestandigkeit und chemische Resistenz sind herausragende Eigenschaften
des Siliciumkarbids. Mef3ergebnisse existieren Uberwiegend fur polykristalline Proben mit
den Parametern Porositét, Polytyp und Korngrol3e.

Die thermische Leitfahigkeit wurde z.B. von [14] untersucht und theoretisch verifiziert [15].
Sie ist durch Phononenstreuung dominiert, Untersuchungen zur Anisotropie fehlen jedoch
weitgehend. Die Abb. 1 verdeutlicht, wie stark die Mef3ergebnisse streuen und wie wenig bei
Temperaturen Uber 1500K bekannt ist.
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Abb. 1. Warmeleitfahigkeit fur SiC aus unterschiedlicher Herstellung
Fur SiC - Pulver wurden an der Uni Erlangen experimentell Daten bestimmt. Da das Sintern

des Quellpulvers nicht berlcksichtigt wurde, ist ihre Relevanz fur den Gesamtprozel3
zweifelhaft.

Argon

Die Warmeleitfahigkeit von Argon bei 2000K betragt 0,0506 kcal /mhK und bei 3000K
0,0704 kcal /mhK.

p-T - Phasendiagramm

Fur die Zichtung aus der Gasphase und deren Modellierung arbeitet man mit den
Partialdricken  der  Gasphasenspezies. Sie  wurden  massenspektroskopisch  im
thermodynamischen Gleichgewicht von verschiedenen Autoren (z.B. Drowart [16], Lilov [17]
und Rocabois [18]) bestimmt. Die Abb.2 zeigt die Verhdtnisse in der Gasphase fur die
Hauptkomponenten.
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Abb. 2: Dampfdruckkurven im SiC:C - System

Bel der MLM—-Zichtung im pordsen Graphittiegel mit Hauptleckrate fir Silicium befindet
man sich immer auf der C—reichen Seite des Phasendiagramms.

2.3 Temperaturfeld

Gelost wurde die inverse Aufgabenstellung. Die Regelung des Leistungseintrages erfolgt im
Experiment bis Tpyromeer = Tson Qilt. Die Leistung wird daher rechnerisch nach jedem
Iterationsschritt des FEM-Solvers korrigiert. Es wurden Randbedingungen erster Art (virtuelle
Strahlungsflachen ober- und unterhalb der Pyrometerltcher), zweiter Art (Symmetrieachse
dT/dR = 0), dritter Art (auRerer Rand des Graphitfilzes, Ubergang Tiegel/Zuichtungskammer)
berticksichtigt.

Zunéchst wurde stationér die durch Geometriednderungen und Austausch oder Erganzung von
Tiegelmaterialien verursachte Anderung des Temperaturfeldes im Tiegel berechnet. Der
Mel3wert des oberen Pyrometers diente auch as Referenzwert fur die
Modellierungsrechnungen. Die auf%erhalb des Zichtungsraumes liegenden Temperatur-
mef3punkte beschreiben die Verhdtnisse im Tiegel in der Tendenz richtig.

Die Effektivitdt der Modellierung wurde durch eine Programmentwicklung zur Erfassung von
Geometrieanderungen im Tiegelaufbau verbessert. Die Parameteroptimierung in der
» Standardanordnung® wurde Ende 1997 abgeschlossen. Dargestellt sind in der (Abb. 3) die



Isothermenverlaufe im Tiegel sowie der axide Verlauf von Temperatur und
Temperaturgradient.

Mit der Temperaturfeld — Simulation, der Variation des Pyrometerlochdurchmessers und der
Nutzung einer anisotrop warmeleitfahigen Sigraflex—Folie (vgl. Kap.3.3) wurde
experimentell die konvexe Form der Phasengrenze eingestellt, die zum Auswachsen von
kleineren Keimen auf grof3ere Kristalldurchmesser erforderlich ist.

I [ 1wu (75 ek LR

E n L " Source
6 C
£ [ C
N B B
<k -L
B L l L L L L l L L L | _a]_l TR N T | Ll
- 1] . uu 2ol
Rinem Tin K

Abb. 3: Temperaturfeld in einem kleinen Referenztiegel



2.4 Chemische und instationare Simul ation

Im stationdren Modell wurde eine thermodynamischen Datenbasis zur Berechnung des
Stofftransportes einbezogen. Die Software ChemSage liefert den Gleichgewichtszustand des
F1.5:00 ¥

I Gas Fhasé: Carbon |:3:|

2E00.I
2o - Silicon Car
T in I{
| Abb. 4:
2200 | SSskmamdnine ) | Pseudo — Phasendiagramm,
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Z4 B0 j--h-_-—‘-" 1 der Gasphase
rSlllcon ([)+:Silicon Carbige-¢ in Abhangigkeit vom
BT ag mo o0 Si- Verlust

Si leakage in vapour phazain % (mol)

Systems (Abb. 4) tber die Minimierung der freien Enthalpie (Gibbssches Potential) [19]. Es
wird eine Voraussetzung geschaffen, Warme- und Stofftransport zu verbinden. Die
Minimierung mul3 sich dann auf ein dynamisches Gleichgewicht beziehen, fir dessen
Einstellung die Sublimationsrate, der Transport (zunéchst nur Stefan - Flufld und Diffusion),
die Leckrate und die Wachstumskinetik verantwortlich sind.

Parallel zu den Arbeiten am IKZ wurde durch die Mathematiker des WIAS [20] ein
instationdres Modell entwickelt. Es entstand in enger Zusammenarbeit mit der
Kristallzichtungsgruppe am IKZ und ist in der Lage das Temperaturfeld wahrend der
Aufheizphase zu beschreiben. In der néchsten Entwicklungsstufe wird ein Maxwell — Solver
flr die Erfassung der Heizquellenverteilung eingebunden. Damit werden die quasistationaren
Ergebnisse (fur das Erreichen des thermischen Gleichgewichtes) mit den stationdren
Rechnung vergleichbar und die wichtigste Voraussetzung fur eine zukiinftige Anwendung des
Programmsim IKZ ist erfillt.

Da das Wachstum vor Erreichen des thermischen Gleichgewichtes einsetzt, ist die
Aufheizphase fir die Keimbildung und die ersten Wachstumsstadien von besonderem
Interesse. Hier und bezliglich der Reaktion des Systems auf Parameterschwankungen (T, p)
liegen die Anwendungspotentiale der zeitabhangigen Simulation.
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3. Tiegelaufbau

Im vorliegenden Kapitel werden die algemeinen Auswirkungen von Geometrieanderungen
und der Einsatz spezieller Materialien diskutiert.

In ca. halber Tiegelhhe sind die Warmequellen konzentriert. Dort ist die Abnutzung am
grofdten. Die Wandstarke verringert sich und erhdht den induktiven Widerstand. Die
Warmequellen werden in Richtung der Zylinderenden gedréngt. Das Temperaturfeld wird
somit unkontrolliert modifiziert.

Mit dem Tiegelaufbau kann aber, durch die Modellierung unterstiitzt, das Temperaturfeld
auch definiert beeinflu3t werden. Die Wéarmequellen kdnnen gezielt verdrangt und das
Verhdltnis von Warmeleitung zu Strahlung (Strahlungsrdume) lokal verandert werden. Damit
wird der Isothermenverlauf verandert. Graphit mit besonders geringer Dichte oder Materialien
mit anisotroper Warmel eitfahigkeit kdnnen alternativ oder zusétzlich verwendet werden.

3.1 Abstand Quelle— Keim

Der Abstand zwischen Quelle und Keim (L) bestimmt die diffusive Transportldnge und damit
zu einem bedeutenden Teil die Wachstumsrate R. Im diffusiv begrenzten System wird somit
R ~ L™ erwartet. Wahrend die Keimposition bzw. die Lage der wachsenden Phasengrenze
(PG) relativ genau bekannt sind, ist es sehr schwierig, die Position des Quellpulvers zu
definieren. Da sich das Quellpulver i.A. nicht in einem isothermen Bereich befindet, wird der
Dampfdruck durch die zeitabhangige Position des wirksamen Temperaturmaximums und
nicht durch die Pulveroberflache bestimmt. Trotzdem soll L hier as grobe Néherung fur den
Abstand zwischen der wachsenden PG und der Pulveroberfldche verwendet werden. Daraus
folgt, dal3 L grundsétzlich nicht kleiner gewéhlt werden kann als die gewtinschte Kristallange.

Aul¥erdem kann die L — Wahl nicht unabhéngig vom Temperaturfeld erfolgen. In Gebieten
groRer aufgepragter axialer Temperaturgradienten wirde ein groRes L zu hohe
Ubersittigungen am Keim und damit instabiles Wachstum zur Folge haben. Mit einer
geniigend langen und richtig positionierten Spule kann dies verhindert werden.

Durch eine L - Verkirzung bel unverénderter Spulen- und Quellenposition gelangte der Keim
weiter in das Tiegelinnere, in die Néhe des Temperaturprofil - Sattelpunktes. Dort sind die
Gradienten geringer und die Isothermen verlaufen weniger konvex. Der L — Verklrzung sind
jedoch aus Perfektionsgrinden (vgl. auch Kap. 9.5 zu den Graphiteinschliissen) und wegen
der sinkenden Wachstumsraten Grenzen gesetzt.

Schliefdich ist der Parameter L von Bedeutung im sogenannten AspektverhdltnisA =D /L (D
- Innendurchmesser des Zichtungsraumes), mit dessen Hilfe abgeschétzt wurde, dal3 der
konvektive Anteil am Gesamttransport vernachléssigbar ist.

3.2 Isolierung

Das Isolationsvermdgen des Filzkorpers variiert mit den Lieferchargen des Herstellers und
nimmt von Versuch zu Versuch ab. Die Ummantelung des Heizzylinders mit einer Sigraflex -
Folie (vgl. Kap.3.3) sollte den Isolierfilz vor eindringendem Silicium schiitzen. Dies gelang
nicht. Der Bedarf an Heizleistung stieg weiterhin um ca. 100 W pro Versuch, verursacht
durch eine Massenzunahme bis zu 20 g.

Dafir erhohte die Sigraflex—Folie (p = 1gecm™), die selbst kaum angegriffen wurde, die
Standzeit des Heizzylinders.
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Der Wechsel der Isolierfilz - Charge hatte bel gleicher Filzdicke (d = 15 mm) eine Senkung
der Wachstumsrate zur Folge (Abb. 5). Der EinfluR eines hdheren Argondurchsatzes
(Mef3punkte1) und der Hinterlegung einer 0,5mm dicken SIGRADUR-Scheibe
(Mef3punkt 2) war dagegen vergleichsweise gering.

Eirflti des Edierfilze s auf de Wachstumsrate
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Abb. 5: Einflufd der Isolierfilzcharge auf die Wachstumsrate

Die Temperaturdifferenz AT sinkt mit der Alterung des Filzmantels (schlechtere Isolation,
bzw. bessere radiale und axide Warmeleitung). Der Temperaturverlauf zeigte, dald mit
wachsender Dicke des oberen Filzdeckels innerhalb einer Charge AT sinkt. Zur
Aufrechterhaltung der Substrattemperatur Tk wird weniger Leistung benétigt und gleichzeitig
eine geringere Quellentemperatur Ts erzielt. Unterschiede im AT be jeweils gleicher
Deckeldicke sind auf den Einflul der Filzcharge zurtckzufuhren. Der Einflul3 der
Deckeldicke dominiert gegeniiber den anderen Parametern. Ein Chargenwechsel kann AT in
beide Richtungen verandern, fuhrte hier aber wegen der besseren radialen Isolation des
Filzmantels zur AT - Senkung.

In einer speziellen Versuchsreihe wurde der Einflul der Wandstérke des Isolierfilzes auf das
thermische Verhalten des Zichtungssystems untersucht. Dazu wurde ein Isolierfilz der
Charge A mit einem Tiegel ohne Fillung (Ausschaltung der Isolationsabnahme durch SiC —
Einbau) unter prozef3nahen Bedingungen und definiertem Regime geheizt. Fir zwel um 60K
verschiedene Soll-Temperaturen am fiktiven Keim wurden die dazugehérigen, ebenfalls
fiktiven Quelltemperaturen Ty pyrometrisch gemessen und die Temperaturdifferenz sowie die
Leistungsaufnahme bestimmt. Die Wandstérke des 1SO-Filzzylinders variierte zwischen 15
mm und 9 mm. Sie wurde nach jedem Versuch durch mechanischen Abtrag von der
AulRenwand des Zylinders um 1,5 mm verringert. Ein zu Vergleichszwecken unter dhnlichen
Prozef¥bedingungen und mit ener vergleichbaren Isolierfilzcharge B durchgefuhrtes
Experiment mit einem Zylinder der Wandstarke 20 mm erlaubte eine Extrapolation zu
grofReren Dicken. Die sonstigen Parameter wurden konstant gehalten.

Mit wachsender Filzwandstérke steigen die gemessene fiktive Quelltemperatur Ty und die
dazugehorige Temperaturdifferenz AT fir die beiden Melireithen. Sie erreichen aber bei
groRen Wandstarken konstante Werte. Die Leistungsaufnahme (Abb. 6) zeigt entsprechend
einen gegensétzlichen Verlauf.

12



Mit zunehmender Wandstérke der Isolation wird insbesondere der bel der
Zuchtungstemperatur dominierende Warmeverlust durch Strahlung reduziert. Damit wird die
Quelle kélter. Gleichzeitig mufd weniger Leistung ins System induktiv eingekoppelt werden,
um die fiktive Keimtemperatur (Sollwert) einzustellen. Auflerdem erkennt man, dal3 sich bel
gleicher Wandstérke mit der Sollwert-Temperatur im begrenzten Umfang das AT einstellen
[t

12

-
10 . :
+* * +
5 !
EE #FEikE
z m Frihe2
=N
4_.
Abb. 6:
21 Leistungsbedarf in
. Abhéangigkeit von
1] ; f f t ; ; f f —

der Filzwandstéarke
75 8 105 12 135 15 185 18 195 2

I190-Fitz Wanddtarke d [ mm ]

Es zeigt sich, dal3 eine Optimierung der Wandstérke des Filzes durchaus sinnvall ist. Eine zu
geringe Wandstérke des Isolierfilzes erhoht die zum Ausgleich des Strahlungsverlustes
erforderliche Leistung. Angesichts der relativ langen Prozef3dauer ist dies dkonomisch
relevant. Eine zu grofRe Wandstérke hingegen isoliert den Zichtungsraum derart, da3 die
Einstellung eines genligend grofRen axialen Temperaturgradienten und damit vertretbarer
Wachstumsraten durch eine definierte Warmeabfuhr durch Keim und Kristall erschwert ist.

Zur pyrometrischen Temperaturmessung werden Bohrungen im Isolierfilzdeckel und Boden
angebracht. Da eine Temperaturmessung im Tiegelinneren wegen der damit verbundenen
Stérung des Temperaturfeldes nicht moglich ist, wird statt der Keimtemperatur durch das
obere Pyrometerloch ein Wert auf dem Tiegeldeckel gemessen. Aus der Modellierung folgt,
dai3 die Keimtemperatur je nach Tiegelaufbau 50 — 150 K Uber dem pyrometrischen Mef3wert
liegt. Gleichzeitig ermoglicht das obere Pyrometerloch die Keimkihlung. Der
Lochdurchmesser hat somit einen sehr starken Einflul? auf die Temperaturgradienten und die
Wachstumsrate. Er wurde in den Versuchen um den Faktor 3 variiert.

Der Temperatur der Quelle wird ein Mel3wert im unteren Pyrometerlochbereich zugeordnet.
Er dient as Kontrollwert, z.B. fur die Temperaturfeld — Modellierung. Von Nachteil ist die
Verstarkung der thermischen Inhomogenitéten in der Quelle durch dieses Pyrometerloch.

3.3 Sigraflex - Folie

Die stark anisotrop warmeleitfahige Sigraflex - Graphitfolie (A :Ag = 10:1) kann das
Temperaturfeld lokal verandern. Zum beschleunigten Auswachsen der Kristalle auf gréf3ere
Durchmesser wurde die Konvexitét der PG durch eine Sigraflexfolie erhoht. Hierzu wurde ein
Folienring konzentrisch zum Keim auf den Keimhalter gelegt. Damit wurde das Keimumfeld
thermisch besser isoliert und die Kuhlwirkung des Keimdeckelloches verstarkt. Die
Modellierung ergab sehr konvexe Isothermen und der Kristall wuchs unter starker
Rif3ildung, d.h. zu schnell von einem 1 - Keim ausgehend auf 40 mm Durchmesser aus
(Abb. 7). Ordnet man dagegen die Folie koaxial zum Wachstumsraum an, d.h. zur
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Auskleidung der Zichtungskammerwand, wird die PG weniger konvex und der einkristalline,
weniger ausgewachsene Bereich ist deutlicher vom polykristallinen Randgebiet abgegrenzt.
Den Gradienten senkt diese MaRnahme kaum und ein heizender Strahlungsraum aufRerhalb
der Kammerwand wirkt &hnlich. Daher wurde die Folie im Tiegelinneren nicht mehr
verwendet.

Eine andere Moglichkeit den Gradienten zu senken, besteht in der Veranderung der
Tiegelgeometrie, insbesondere im Keimdeckelbereich, und in der Spulenpositionierung. Mit
groRerem Aspektverhdltnis wird die Geometriednderung weniger effektiv und der mégliche
Weg fur die Spulenverschiebung kirzer. Eine Relativbewegung zwischen Keim und Quelle
konnte dem entgegenwirken [21].

Abb. 7: Kristall mit stark konvexer Phasengrenze; der einkristalline Bereich grenzt sich
kaum vom polykristallinen ab und wurde daher nachtréglich gekennzeichnet; ausgepragte
Rif3bildung.

Ein behutsameres VergrofRern des Kristalldurchmessers ist demnach eine Voraussetzung zur
Beherrschung der Rif3problematik. Sie ist Uber den Zusammenhang zwischen axialen und
radialen Temperaturgradienten (G, und G;) an das Problem der Keimversiegelung (Kap. 5.3)
gekoppelt.

Der Einkristall in Abb. 7 ist koaxial von polykristallinem SiC umgeben. Selten gelingt es, ein
Verwachsen beider Bereiche zu verhindern. Der Vorteil besteht nach Tairov [22] darin, dai3
neben dem axialen Materialtransport im radialen Temperaturgradienten ein zusétzlicher
Transport vom polykristallinen Rand zum Einkristall auftritt und die Wachstumsrate steigt.
Dieser Effekt konnte nicht bestétigt werden, was moglicherweise auf geringere radiae
Gradienten zurtckzufuhren ist. Nachteilig ist, da3 der Einkristall aus der polykristalinen
Umgebung herausgesagt und rundgeschliffen werden mul3.

3.4 Tiegelabdichtung und Zusatzquellen

Die Poren des Tiegelgraphits bewirken eine Leckrate vor alem fir kleinere Molekile mit
hoherem Partialdruck. Hinsichtlich der Dotierbarkeit mit Stickstoff aus der Gasphase ist dies
vorteilhaft, beziiglich der Anderung der Zusammensetzung der Gasphase durch
dominierenden Si—Verlust nachteilig. Daher gibt es Bestrebungen, das Zuchtungsgefal
abzudichten.
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In der Literatur ist Tantalkarbid wegen seiner Gasdichtheit bei hohen Temperaturen und einer
aggressiven Gasphase als mogliches Material in der Sublimationsziichtung beschrieben. Da
Formteille aus Tantalkarbid nicht zu erwerben sind, wurden fir die Versuche Tantal-
Halbzeuge eingesetzt. Auch hier ist die geringe Auswahl an Halbzeugen gewinschter
Abmessungen problematisch. Ein Vergleich von physikalischen Eigenschaften ist in der
Tab. 1 zu finden.

Parameter Ta TaC SIGRADUR Graphit 6H-SiC

p (g/cmd) 16,65 14,99 1,416 1,73 3,14

Gitterkonstante | 0,3301 0,446 a=3,08

a(nm) c=15,12

Gittertyp bcc fcc hcp

Tm (K) 3290 4153

ArT (W/mK) 57 22 6,8-12 65-13 330-24

(RT-2400°C) | (RT-2500°C) | (RT-2500°C)

o (10°%/K) 6,3 6,29 3,5-5,5 3,8-5,5 5,3

(RT-1100°C) | (RT-2400°C) | (1000-2400°C) (1100°C)

Tabelle 1: Zichtungsrelevante Eigenschaften verschiedener Materialien

Vodakov et a. [23] beschrieben, dal3 mit einer speziellen Vorbehandlung des Tantas die
Standzeit verbessert wird. Mit der oberflachennahen Karbidisierung wird die Bildung des
Silicides weitgehend unterdriickt und die zuriickbleibende C- Komponente kann gegettert
werden. Wahrend der Zichtung wurde Ta unterschiedlich eingesetzt. Folien sollten den
Verlust der Quelle verringern und Rohre zusétzlich die Stochiometrieabweichung direkt an
der Phasengrenze gasformig - fest verandern. Wahrend die Folien in den auf3eren Regionen
des Zichtungsgeféfdes angeordnet wurden, hatten die Rohre direkten Kontakt mit dem
wachsenden Kristall.

Aus der Tab. 1 wird ersichtlich, dal? bei der Reaktion von Ta zu TaC eine deutliche
Volumenanderung stattfindet. Da sich die Folien verwerfen, sind sie nicht mehrfach
verwendbar. Die Volumenanderung ist auch noch bei Rohren erkennbar. Eingesetzt wurden
Wandstérken von 1,6 mm, wodurch eine Mehrfachnutzung moglich war.

Bereits karbidisierter Ta- Folie é&nderte weder das Temperaturfeld noch die Kristallqualitét, da
die Zichtungskammer nur teilweise ausgekleidet war. Kristalle aus einer Tantalumgebung
wurden mit DLTS - Messungen an der Friedrich - Schiller - Universitét Jena untersucht. Der
N,- Gehalt betrug ca. 1,7-10*" cm™ und die Ta- Konzentration 5-10"° cm®,

Langsschnitte von Kristallen, die in einem massivem Ta - Rohr gezlichtet wurde, zeigten im
Vergleich zur Standard- Zlchtungskammer eine etwas geringere Dichte von Einschltissen.
Aber nach wenigen Versuchen wurde das Ta— Rohr so spréde, dal’ ein Trennen von Rohr und
Kristall nur noch zerstérend moéglich war. Die danach sichtbare Rohr- Bruchflache war
einheitlich geférbt, d.h. die Karbidisierung war vollstéandig.

Zusammenfassend wurde eingeschétzt, dal3 keine oder nur geringe Verbesserungen des
Kristallwachstums nachweisbar waren, was weder den Mehraufwand noch die erhohten
K osten beztiglich des Einsatzes in der Sublimationsziichtung rechtfertigte.

Eine vollstandige Tiegelabdichtung sollte theoretisch mit Glaskohle (Produktname:
SIGRADUR G) mdglich sein. Die Herstellung und Materialeigenschaften sind bei Dilbgen et
al. [24] Dbeschrieben. Halbzeuge werden aus einem Kunststoff mit aromatischem
Kohlenstoffgertist (Phenolharz) Uber Formgebung, Vernetzung, Festphasenpyrolyse bis
1000°C und einer Hochtemperaturbehandlung bis 3000°C hergestellt. Es wird voéllige
Gasdichtheit erreicht. Bei den Ublichen Graphiten betrégt die offene Porositéat 15%. Tiegel
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und Deckel aus SIGRADUR wurden in einigen Zichtungsversuchen eingesetzt. Dabel ist es
nicht gelungen die Zichtungskammer hermetisch zu schlie3en. Der Si—Verlust war nur
geringflgig kleiner und es kam zu einer langzeitstabilen unbeabsichtigten Stickstoffdotierung
aus dem herstellungsbedingt stark stickstoffhaltigen SIGRADUR (einige at%). Aus diesen
Grunden wurde vom weiteren SIGRADUR- Einsatz zur Tiegelabdichtung abgesehen. Bei der
Versiegelung der Keimriickseite (s. Kap. 5.3) war SIGRADUR dagegen sehr niitzlich.

Als Alternative zur Tiegelabdichtung wurden zur Kompensation des Si—Verlustes
Zusatzquellen eingesetzt. Durch SIC — Pulver im auferen, heil3eren Tiegelbereich verlagerte
sich der Verlust nach auf3en und das Pulver war bald verbraucht. Versuche mit 2 % Silan in
Argon waren auch nicht erfolgreich. Da unklar ist, welcher Si—Partialdruck bei
angenommener vollstéandiger (endothermer) Zersetzung des Silan auf3erhalb des Tiegels beim
Zuchtungsdruck herrscht, weif3 man nicht, wieviel Silicium wirklich in den Tiegel gelangt.
Der Rezipient zeigte nach jedem Versuch starke Beldge und die Kristalle hatten immer noch
Gaphiteinschllisse, wenn auch in geringerer Konzentration.

4. Quellmaterial

Qualitdt und Reproduzierbarkeit des Ausgangsmaterials sind fur die Zichtung von SIC-
Einkristallen aus der Gasphase eine wesentliche Voraussetzung. Manche Autoren setzen SiC-
Pulver aus der Schleifmittelherstellung (z.B. Elektroschmelzewerk Kempten [25]) nach einer
chemischen Reinigung ein. Das ist aufwendig, teuer und die erzielte Reinheit bleibt
unbefriedigend. Um definierte Verhdtnisse im Ausgangsmaterial zu erhalten wurde von der
Firma Siemens ein Syntheserezept fUr eine eigene Quellmaterial— Préparationsstrecke
Ubernommen.

4.1 Synthese und Reinheit

Die Reaktion von Silicium und gemahlenem bzw. feinkérnigem Graphit ist im starken Mal3e
von der Temperatur und der Qualitét (Porositét, Korngrofie) des Graphits abhangig. In fein
pulverisierten Mischungen aus Silicium und Graphit beginnt die Reaktion unter Normaldruck
bei ca 1150°C und ist nach 3h be 1300°C im wesentlichen noch unvollstéandig. Die
Reaktionsgeschwindigkeit steigt jedoch mit dem Verdichtungsgrad. Wegen der besonders
heftigen Reaktion sollte deshalb keine Pressung der pulverférmigen Ausgangsstoffe erfolgen
[26]. Eine katalytische Wirkung geht von geringen Sauerstoffmengen (200 ppm) im Ar aus
[27] (Uber die Bildung von CO und SIO). Grof3ere Mengen fuhren zur unerwiinschten Bildung
von SIO, — Belagen im Synthesetiegel. Sauerstoff wird vor allem durch das natirliche Oxid
des S| — Pulvers eingebracht.

Experimente zur Penetration von Graphit durch geschmolzenes Silicium fihrten zu keinen
befriedigenden Ergebnissen. Die Reaktion des Kohlenstoffs mit dem Silicium ist im
allgemeinen unvollstandig. Kohlenstoff 18/% sich gegebenenfalls durch Oxidation an Luft
(800°C, 200 Stunden) entfernen [28]. Silicium kann verdampft werden [29]. Der Vorteil
dieser Methode liegt in der Moglichkeit, Siliciumstiicke von einigen Millimetern Gréfie
einzusetzen, die chemisch gereinigt werden kénnen.

Dagegen fuhrte die Umsetzung von Silicium/Graphit- Pulvermischungen zur anndhernd
vollstandigen Reaktion. Das spektralreine C- Pulver wurde nicht analysiert. Das Si-Pulver
wird im Praparationsprozef3 in der Grof3enordnung einiger ppm kontaminiert, zunehmend mit
kleinerer KorngrolRe. Die Abb. 8 zeigt die Ergebnisse der LA - ICP - MS (Laser Ablation —
Inductive Current — Mass Spectroscopy)  Spurenanalyse (E.  Hoffmann, Inst.  fir
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Spektrochemie und angewandte  Spektroskopie - ISAS). Be den hohen
Zuchtungstemperaturen werden die hohen, vermutlich aus der Graphitbearbeitung
stammenden Aluminiumkonzentrationen im Synthesepulver nicht in den Kristall eingebaut.
Nach wiederholter Verwendung der vorher nicht ausgeheizten Tiegel sinkt der
Fremdstoffgehalt um eine Gréfenordnung.

Eine rontgenographische Analyse ergab, dal3 das synthetisierte Pulver zu mehr as 90% aus
3C-SiC besteht und einige Prozent Silicium und Kohlenstoff in elementarer Form enthélt.
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4.2 Sintern und Graphitieren

Temperaturgradienten im Quellpulver fordern das Sintern und Graphitieren. Wellmann et al.
[30] haben die Quelle in verschiedenen Zichtungsphasen rontgenographisch in situ
abgebildet. Nach wenigen Stunden bildet sich auf der Pulveroberflache eine rekristallisierte
SiC — Kappe, was auf einen grof3en axialen Gradienten hinweist.

Durch Sintern wird die Pulveroberflache kleiner, Silicium geht verloren oder reagiert mit der
Tiegelwand und die Quelle wird graphitiert. Die Graphitdeckschicht zwischen dem
Sinterkdrper und der Position der ehemaligen Pulveroberflache bleibt erhalten.

Die Temperaturfeld - Modellierung ergibt, dal der Gradient im Pulver nur einige Kem™
betrégt. Der Isothermenverlauf ist aus dem Langsschnitt durch eine benutzte Quelle
ersichtlich. Die Abdampfkanal e stehen senkrecht zu den Isothermen, d.h. in Richtung der aus
axialen und radialen Anteilen bestehenden effektiven Gradienten (Abb. 9). Man erkennt auch
einen unerwunschten Materialtransport zum Tiegelboden. Dieser Transport innerhalb der
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Quelle konnte durch einen zusétzlich im oberen Tiegelbereich angebrachten Graphitring, der
die Warmeguellen in Richtung Quelle verschob, verringert werden.

Abb. 9: Langsschnitt durch eine benutzte SiC - Quelle

Nach dem Versuch ist die Quelle nur zu 5 — 20 m% verbraucht. Die Graphitschicht wird vom
Sinterkern abgesaugt und es wird frisches Quellpulver nachgefillt. Der Einflud der
Quellstruktur (nur frisches Pulver, nachgefullt, nur Graphit entfernt und nicht nachgefullt) auf
die Kristallperfektion wurde von Rost et a. [31] publiziert.

Fur einen industriellen Prozel3 birgt das Nachfillen der Quelle Unsicherheiten bzgl. einer
Kontamination und reproduzierbarer Startbedingungen. Da Hochtemperatur — Sintern ein sehr
effektiver Reinigungsschritt ist, besteht andererseits ein grofies Interesse am Recycling des
sehr sauberen Sinterkerns.

4.3 Stochiometrie

Fur die Pulversynthese werden die stéchiometrisch gemischten Elementpulver verwendet. Da
S bevorzugt verdampft, wurde dem SiC-Pulver zusédtzlich 1 und 5 m% Si-Pulver
beigemischt. Dies fihrte, bezogen auf die gesamte Prozeldzeit, zu etwas geringeren
Wachstumsraten. Nach Garcon [32] sinkt die Rate mit Si-Zugabe von 1,8 auf 0,6 mmh', nach
Heydemann [33] steigt sie von 0,6 auf 1,3 mmh™.

Der Einflul3 verschiedener Si- Gehalte der Gasphase auf die ersten, mit der Epitaxie
vergleichbaren Wachstumsstadien, wurde in Abbruchversuchen untersucht. Es kamen
benutzte, von der Graphitschicht befreite Quellen (héchste Reinheit, stochiometrisches SiC)
(2), , stochiometrisches® Pulver ohne (2) und mit 1 m% (3) bzw. 10 m% (4) Si - Pulverzugabe
zum Einsatz. Die Abb. 10 zeigt die Morphologie der nach Abbruch im Anfangsstadium
erhaltenen Schichten der angegebenen Dicke. Die beste Perfektion wurde bel leichtem S -
UberschuR mit der Quelle (3) erhaten. Die TTPL - Spektren (Peppermiiller, Universitat
Erlangen) zeigten fur die Schicht 1 den Polytyp 15R, fur die anderen 6H. Aluminium- und
Titan- korrelierte Linien waren nicht nachweisbar.

18



Abb. 10: Abbruchversuche

1 —40 pm dicke sehr rauhe
15R-Schicht, gesinterte Quelle

2 —wie 1, weniger rauhe 6H-Schicht,
stochiometrisches Pulver

3 —20 um dicke homogen terrassierte
6H-Schicht,
1 m%-Si-Uberschul

4 —wie 3, enger terrassierte 6H-
Schicht, 10 m%-Si-Uberschuf,
hohe uPD

5. Keim

Als Kristallisationskeime wurden anfangs einkristalline Plattchen aus dem Acheson — Prozef3
verwendet. Sie lieferten maximal 1 cm? grofRRe Flachen, hatten wenig Micropipes, waren stark
verunreinigt und erforderten einen sehr hohen Préparationsaufwand.

Aus den ersten polytypreinen und makrodefektarmen 6H—Kristallen, die auf solchen
Plattchen wuchsen, wurden Keimwafer prapariert. Problematisch dabel war, da3 die
Vergroflerung des Durchmessers ohne Ubermaige Generation neuer Defekte nur sehr
behutsam erfolgen konnte. Die qualitativen Anforderungen an die Keimscheibe dhneln daher
denen an ein Epitaxiesubstrat. Uber nahezu den gewiinschten Kristalldurchmesser muR ein
einkristalliner, moglichst perfekter Keim zur Verfligung gestellt werden. Da es mit
fortschreitendem Kristallwachstum zu einer geringflgigen Verbesserung der Perfektion
kommt, findet man im zuletzt gewachsenen Material die am besten fir neue Keime
geeigneten Scheiben. Die Entwicklung einer hoheren Kristallperfektion bel gleichzeitig
wachsenden Durchmesser ist daher ein langwieriger Prozef3.

5.1 Orientierung

SiC gehort zu den polaren Verbindungshalbleitern. Jeder Wafer besitzt eine Si- und eine C-
terminierte Oberflache mit unterschiedlicher Oberflachenenergie (vgl. Kap. 5.3) und damit
unterscheiden sich Atz- und Wachstumsprozesse auf diesen Flachen stark voneinander. Die
Polaritét des Keimes ist daher auch ein wesentlicher Parameter fir den wachsenden Polytyp.
(vdl. Kap. 9.1). Nach Stein et a. [34] ist die Vorgabe der Si— terminierten 6H — Flache
notwendig um den 6H— Polytyp zu zlchten, wahrend 4H immer die C— Seite des 4H- oder
6H— Keimes erfordert. Dagegen gelang es Schulz et al. [35] nicht, auf der C— Flache eines
6H— Keimes einen stabilen 4H— Polytyp zu ziichten. Wéahrend das Wachstum der Facette auf
der Si — Seite Uber einen Spiralmechanismus l&uft, entsteht auf der C— Seite ein sechszéhliges

Gratkreuz (s. Abb. 11). Die Grate zeigen in <112 0> - Richtung, die Mikrostufen zwischen
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Abb. 11: links: (0001) - Facette mit Spiralstufen (Stufenweite ca. 10 um)
und rechts: (0001) - Facette mit Kreuz (1 mm - Mal3stab)

ihnen verlaufen entlang der <1100>- Richtung. Die Keimwafer wurden anfangs on -
orientiert (senkrecht zur c- Achse) aus den Kristalen gesagt. Mit wachsendem
Kristalldurchmesser und grof3eren Facetten kam es auf der Facette haufiger zur Bildung von
Sekundarkeimen und Domanen. Dieser Effekt liel3 sich durch Verwendung von 3,5° nach

<1120> off - orientierten Keimen vermeiden. Ahnlich wie bei der Epitaxie erwies sich die
off - Orientierung generell als gunstig fur die Keimbildung und fur das Wachstum tber das
Stufen — Regime. Die Verwendung von parallel zur ¢ — Achse préparierten Keimen wurde
von Takahashi et al. [36] vorgeschlagen, um pP — freies Material zu erhalten. Weil dies mit
der Generation einer sehr hohen Dichte von Stufenversetzungen verbunden war, wurde dieser
Weg hier nicht weiter verfolgt.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Keimorientierung besteht in der Phasengrenzkinetik.

Die Wachstumsrate ist von der Orientierung abhangig und nimmt von der <0001> - tber die

<1100>- zur <1120>- Richtung um jeweils 10-20% zu. Entsprechend ist bei
Stickstoffdotierung die eingebaute Stickstoffkonzentration in der (0001) — Flache am

niedrigsten, nimmt fir die (1120) und (1100) — Flache zu und ist am hoéchsten in der
(0001) — Flache (vgl. Kap. 8.3).

5.2 Fixierung

Die Kristallisationswérme wird durch den Keim und den Keimdeckel hindurch tber das obere
Pyrometerloch im Isolierfilzdeckel abgefuhrt. Effizienz und Homogenitét der Keimkihlung
hangen entscheidend vom guten Fl&chenkontakt bei der Keimbefestigung ab.

Die schnellste Variante einen Keim mit geringen Abmessungen und unregelmaiiger
Umrandung (Achesonkeim) am oberen Tiegeldeckel zu halten, ist eine mechanische
Halterung. Der spezielle Nachteil bei der Zichtung des 6H — Polytyps bestand in der
Notwendigkeit, die Keimverbiegung zu minimieren sowie Keimriickseite und Deckel zu
polieren, um den Fachenkontakt zu verbessern.

Als Alternative wurden Versuche zum Kleben mit Fotolack durchgefihrt. Das Ubliche Kleben
mit karamelisiertem Zucker generierte beim Entgasen zusétzliche Poren.

Selbst besonders zéhflissiger Fotolack verliert beim Erwéarmen seine Viskositdt und
durchdringt im Substrat vorhandene Pipes. Durch ein Vernetzen des Lacks (Durchstrahlen der
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Probe mit UV-Licht) vor dem Graphitieren bei 500°C kann dies vermieden werden. Beim
Graphitieren entsteht trotz der Gasblaschen, die sich wahrend der Umwandlung bilden, eine
relativ gasdichte Graphitschicht. Gleichzeitig haftet der Keim am abgedichteten
Graphitdeckel. Probleme ergaben sich fir versiegelte Keime wegen der begrenzten
Durchstrahlbarkeit der TaC- Schichten. Besonders grofiere Keimwafer konnten nicht
porenfrei geklebt werden. Sie 10sten sich bereits wéhrend der ersten Wachstumsstadien vom
Deckel und es wurde daher weiter mechanisch fixiert.

5.3 Ruckseitenversiegelung

Der 6H-Polytyp wéchst stabil nur auf der Si - Seite von 6H- Keimen. Die Keimrickseite ist
folglich die C- Seite. Bei der Zichtung des 4H- Polytyps ist es umgekehrt. Die freie
Oberflachenenergie der C- Seite wurde von Y akimova [37] zu 718 ergcm™ bestimmt, die der
Si- Seite zu 1767 ergem ™. Aus energetischen Griinden wére es giinstiger, auf der C- Seite zu
zlchten. Leider ist ein stabiles Wachstum des 6H- Polytyps dort nicht moglich. Nicht nur das
Wachstum, auch die Sublimation findet bevorzugt auf der C- Seite statt, insbesondere
verdampft Si von der Keimriickseite.

A Abb. 12:
B : HH— Langsschnitt mit
: : N, - Dotierstreifen, max.
BN Kristalldurchmesser 16 mm,
g N, -dotierter Keim oben

Lange Zeit war die Vermeidung der Porenentstehung an der Keimrickseite ein ungel ostes
Problem. Hohlrdume zwischen Deckel und Keim wachsen von der Keimriickseite beginnend
in den Kristall hinein (Abb. 12). Sie enden in gréfkeren Hohlrdumen, von denen Mikropipes
ausgehen (Abb. 13). Vermutlich waren die puPs aber vorher vorhanden und begtinstigten die
Porenwanderung. Dadurch wird bis zur Hélfte des Materias unbrauchbar. Da 6H- SIC bel
hoheren Temperaturen als der 4H- Polytyp geziichtet wird, sind auch die Temperatur-
gradienten hoher und fordern die Zerstérung.

Ein lickenfullender Kitt oder eine Versiegelung der Keimickseite sollten das Problem |6sen.
Das Kleben mit Zucker erzeugte zusétzlich Poren. AulRerdem kann eine starre Keim— Deckel—
Verbindung nach Tuominen et a. [38] zur Defektgeneration fuhren. Eine Senkung der
Temperaturgradienten verlangsamt zwar die Porenwanderung in den Kristall, senkt aber auch
die Rate des Kristallwachstums.
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Abb. 13:

Facettierte Pore (Platel et)

mit Diffusionskanal;

Wanderung entlang der drei Mikropipes
nach oben

durch Umsublimation des SIC

von oben nach unten und partiellem
Materiaverlust durch den Kanal

Das Materia einer Versiegelungsschicht sollte hochtemperaturbestdndig und nicht
kontaminierend sein. Dafir in Frage kommen pyrolytisch abgeschiedenes Graphit sowie die
Karbide von Tantal, Wolfram und Molybdan. Diese Metalle wurden von Geib et al. [39] unter
dem Aspekt der Stabilitdt auf Silicium und eines hohen Schmelzpunktes ausgewéhlt und
bezlglich ihrer Eignung al's Kontaktmetall bis 800°C untersucht.

In den technischen Daten der Fa. Balzers Materials (1996) sind wesentliche Parameter der in
Frage kommenden Sputtertargets tabelliert. Sie sind in der folgenden Tabelle 2 mit den in
[39] publizierten Werten der Standard - Bildungsenthal pie aufgefthrt.

Der Tantaleinsatz wurde bereits im Kap. 3.4 zur Tiegelabdichtung erwahnt. Durch die
Bildung eines Silicid- Karbid- Gemisches dehnt sich die Folie aus und verwirft sich, was
ihren Einsatz an der Keimrickseite verhindert. Zum Einsatz des schlecht zu bearbeitenden
Wolframs oder des Molybdans sind keine Ergebisse bekannt. Aus der Tabelle 2 kann man
folgern, dal3 hinsichtlich des Dampfdruckes TaC, W,C und Mo,C, hinsichtlich der
chemischen Stabilitét gegentiber SIC das W,C, Mo,C und TaC in der entsprechenden
Reihenfolge in Frage kommen. Unter diesen Umstanden wurde TaC gewahlt.

Die Schicht sollte auf SIC haftfest und gasdicht sein. Bereits vorhandene Micropipes oder gar
Hohlkristalle konnen nicht geschlossen, die weitere Generation dieser Defekte kann aber
durch eine Versiegelung verhindert werden.

-AH/ | T/ °C | T(10°mbar) | puic | chem. Stab. | therm.

kcalg'at™ /°C Zersetzung
TaC 38,0 3880 ~3000 1 7 -
(Ta,C) 46,0 - 8 ?
TaS 10,1 - 5 ?
W,C 6,3 2860 2650 2 1 -
WC 8,4 - 3 ?
WSi, 75 2160 2200 4 2 +
Mo,C 11,0 2687 ~2600 3 6 +
MoSi, 93 2050 2200 4 4 -
S 1410 1630 - -
SiC >2700 1860 - +

Tabelle 2: Bewertung verschiedener Sputtermaterialien nach Dampfdruck

und chemischer Stabilitét gegentber SiC (Hochtemperaturbestandigkeit)

(AH- Bildungsenthalpie, Ty~ Schmel ztemperatur, T(10?mbar)- fiir den Druck p
erforderliche Temperatur)
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Zum Versiegeln der C- Keimriickseite wurden seit Anfang 1998 verschiedene Versuche
durchgefuihrt. Die pyrolytische Abscheidung von Kohlenstoff und das Aufdampfen von
Schichtfolgen aus Graphit und Tantal waren nicht erfolgreich.

Paralledl zum Versiegeln wurde das Abdichten durch Hinterlegen mit Glaskohlenstoff
(SIGRADUR) untersucht. Die bei Ziichtungstemperatur im Verhédltnis zum Graphit ca. nur
halb so groRe Warmeleitfahigkeit (Moo« = 12 Wm*K™) lieR? eine nicht akzeptable Senkung
der Wachstumsrate beim Einsatz 1 mm dicker Scheiben befirchten. Aber erste Versuche
zeigten, dald dies nicht eintrat und so konnten unbearbeitete, gereinigte Scheiben mit nur
10-20 um Verbiegung eingesetzt werden. AufRerdem war die Oberflachenwelligkeit in
neueren SIGRADUR- Chargen weniger ausgepragt.

Bel der thermischen Modellierung der Wirkung einer SIGRADUR- Scheibe wurden im
Wachstumsraum vor dem Keim fir dT/dx = 5 Kem™ berechnet. Die besser isolierende
SIGRADUR- Scheibe verringerte lokal den Gradienten im Keim. Im kleineren Gradienten
wanderten durch Fehlanpassung zwischen Keim und Graphitdeckel entstandene Hohlrdume
weniger stark. Grolere Fehlanpassungen zwischen Keim und Scheibe hatten jedoch die
gleiche Wirkung wie zwischen Keim und Graphitdeckel.

Fur die Verringerung der Plateletdichte ist daher nicht so sehr die Erhéhung des riickseitigen
Gradienten, sondern vielmehr die relative Abdichtung gegen den Siliciumverlust bedeutsam.
Bel gutem Flachenkontakt des Keimes an die gasdichte Scheibe ist der Stromungswiderstand
des engen Spaltes fur Si - Dampf grof3 genug, um einen ausreichenden Siliciumpartialdruck
an der Keimrickseite aufrechtzuerhalten. Ausreichend bedeutet grof3 genug, um das weitere
Ausdampfen von Si aus Hohlrdumen bzw. die SIC- Umsublimation in diesen zu unterdriicken.
Insbesondere wurde es moglich,an Stelle der polierten Keimriickseite eine geldppte zu
verwenden.

Die Hinterlegung mit SIGRADUR- Scheiben brachte eine deutliche Senkung der Poren- und
Pateletdichte. Die Porenentstehung konnte stark verringert, ihre Wanderung erschwert
werden.

Der SIGRADUR- Einsatz hat somit einen wesentlichen Schub bel der Verbesserung der
Kristallperfektion gebracht, war aber aufwendig, teuer und nur begrenzt reproduzierbar.

Die verwendeten Chargen waren durch Verbiegungen der Scheiben von 10-60 pum,
vereinzelt bis 90 um gekennzeichnet. Die chargenabhéngige Schwankungsbreite fihrte immer
haufiger zu einer ungenuigenden Abdichtung insbesondere im mittleren Keimbereich. Wegen
des damit nur unvollsténdig erreichbaren Schutzes und der groRReren Industriendhe eines
Sputterprozesses wurde letzterer intensiver untersucht. In einer Ubergangszeit wurde zur
effektiveren Senkung der Defektdichte auch die aufwendigere Kombination beider Methoden
verwendet.

Seit Juni 1999 wurde wegen der Probleme beim Hinterlegen mit SIGRADUR die TaC -
Beschichtung der Keimrickseite forciert und fuhrte zur Vermeidung von Poren und Platelets
und auf einigen 6H- Scheiben zu Mikropipedichten < 50 cm™.

Ein Hochvakuum - Pumpstand wurde mit einem Planar Magnetron nachgeristet. Mit maximal
600W und 13,56 MHz wurde von einem geklemmten 3* - Sintertarget im Argon - Plasma
TaC abgetragen. In Versuchen zur Optimierung der Abscheidung auf SIC wurde ein
Parametersatz fur die Erzeugung geschlossener, haftfester und hochtemperaturbestandiger
Schichten gefunden.

Die Messung der Schichtdicke erfolgte mit dem AFM Uber 150 um Scanldnge. Wegen der
geringen Steilheit der erzeugten Stufe war das eigentlich zu kurz. Mit dem Laserprofiler
gemessene Stufen erschienen wegen der geringen Empfindlichkeit im Submikrometerbereich
2 - 3 mal dicker. Mit einem alpha - step Gerét gelangen genauere Messungen.
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Die Abb. 14 zeigt die Oberflache einer gesputterten TaC - Schicht nach 60 h Zichtungsdauer.
Bel der Zuchtungstemperatur findet neben der Verdampfung eine Rekristallisation statt, die
zur Kornstruktur und zur partiellen Degradation fiihrt.

r

Abb. 14: 1um dicke TaC - Schicht auf der C- Seite (Keimrickseite) nach dem Zichtungs-
versuch, Bereiche unterschiedlicher Degradation bei gleicher Vergrofderung

EDX-Untersuchungen mit dem REM an TaC - Sputterschichten ergaben Hinweise auf einen
erhdhten O, — Gehalt, der wahrscheinlich aus dem Target stammt. Das Sintertarget hatte eine
Reinheit von 99,5%. Der Kohlenstoffanteil wurde mit 6,2 % angegeben. Die Daten eines
zweiten Targets zeigten, daB die erreichte Sinterdichte von 10,18 gcm™ und deren
Reproduzierbarkeit relativ gering ist. Es werden nur ca. 68 % der Dichte von massivem TaC
(14,99 gem®, Advanced Ceramics) erreicht. Das bedeutet, beim Sintern ohne Zusitze
verbleiben viele Poren, moglicherweise weil synthetisiertes TaC — Pulver Tantaloxid enthdlt,
das beim Sintern nicht entweicht.

Bel gutem Flachenkontakt zwischen dem versiegelten Keim und dem SIGRADUR konnte die
Politur der Keimriickseite entfallen. Die bisher mit einer gelgppten C- Seite beschichteten
Wafer haben zu keinen auffélligen Plateletbildungen in den gewachsenen Kristallen gefihrt.
Wie die Analyse des Langsschnittes (Abb. 15) zeigt, dringen im Keimbereich keine neuen
Rohren in den gewachsenen Kristall ein. Die sichtbaren Pipes waren bereits im Keim
vorhanden, oder entstanden wahrend des Wachstums.

Abb. 15: Langsschnitt durch einen 30 mm Kristall, gel éppte Rickseite TaC-beschichtet

Die notwendige Dicke der versiegelnden TaC — Schicht hangt neben der Flachenpolaritét und
dem Temperaturgradienten wesentlich von der Rauhigkeit der geldppten Riickseite ab.
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6. Versuchsparameter
6.1 Zichtungsregime

Der Parameter axiale Spulenposition wirkt hauptséchlich Gber das mit groRerer Entfernung
der Spulenmitte vom Keim wachsende AT (Erhéhung der Quellentemperatur). Dabei steigt
gleichzeitig geringfugig die Heizleistung, da der in Keimnahe liegende obere Mef3punkt zu
tieferen Temperaturen driftet und die Regelung dem entgegenwirkt. Dem Ziel, die
Phasengrenze bei annéghernd gleicher Temperatur zu halten, wird dadurch entgegengesteuert.
Gleichzeitig wird das Temperaturmaximum in tiefer liegende, weniger verbrauchte
Quellpulvergebiete verschoben und die Ubersittigung wird erhoht.

Die Keimkihlung und damit die Temperaturgradienten dT/dx an der wachsenden
Phasengrenze sind auf andere Weise ggf. auch zeitabhéngig einstellbar [40]. Der
Losungsansatz einer zweiten Spule und die Verschiebung von Blenden wurden experimentell
wegen des sehr hohen Aufwandes nicht Uberprift. Stationdr wurde der Durchmesser des
Pyrometer - Mefdlochesim Isolierfilz verandert.

Der deutlichste Effekt wurde Uber die Variation der Ubersittigung AT erzielt. Anfangs wurde
die Wachstumsrate der Kristalle auf Werte um 0,3 mmh™ erhoht, die unter Einbeziehung des
polykristallin, auf dem Graphit um den Kristall herum gewachsenen SIC ermittelte
Materiatransportrate R betrug 10°molcm?s®. Die Uberséttigung wurde fir einen mit Ar
eingestellten Totaldruck py: untersucht, der deutlich Gber dem Komponentendampfdruck
liegt. FUr hohere pyot Sinkt der Anteil des Stefanflusses zugunsten der Diffusion und R(AT)
geht noch spéter in die Séttigung. Die Obergrenze dirfte durch das Einsetzen der Konvektion
erreicht werden. Umgekehrt darf man bel kleinerem py: mit einer geringeren R-Abhangigkeit
von AT im Bereich grél3erer AT - Werte rechnen.

Die Transportlange L (Abstand zwischen wachsender Phasengrenze und Quellpulver) hat
Auswirkungen auf die Transportrate (vgl. Kap. 3.1) und die Zusammensetzung der Gasphase.

Da die Quellpulverhthe sich wéahrend des Versuches kaum verringert, kann L nicht kleiner
gewdahit werden, als die angestrebte Kristallange.

Die integrale Transportrate verringerte sich mit der Zichtungszeit bei kleinen Raten von
einigen 100pmh™ nur wenig. Hofmann [41] erklérte die mit der Zeit (1-20h) sinkende Rate
(1,2-0,6 mmh™®) alein mit der durch den wachsenden Kristall schlechteren Kiihlung der PG.
Bedeutsamer ist aber der wachsende Siliciummangel.

Wie zu erwarten war, sinken die Raten im diffusionsbegrenzten System mit steigendem
Totaldruck pyt zwischen 5 und 100 mbar bei vergleichbarem AT. Abweichungen sind durch
die ratenerhéhende Wirkung des Si— Uberschusses zu Prozefibeginn bedingt (vgl. Kap. 6.3).
Oberhab 100 mbar wird in der Literatur das Auftreten der Konvektion vermutet.

Als weiterer Parameter wurde der Einfluld des I nertgasstromes auf die Temperaturverteilung
untersucht. Ein erhdhter Argondurchsatz bei konstantem Druck steigert die Wachstumsrate im
zeitlichen Verlauf des Zichtungsprozesses. Das Tréagergas Argon durchstromt den
Rezipienten (Tiegel) gegen den Materialstrom und kihlt daher den Keimbereich stérker as
die Quelle. Damit bietet sich theoretisch die Mdglichkeit, neben der Spulenverschiebung den
Argonstrom zur Steuerung der Wachstumsrate einzusetzen. Versuche ergaben eine Erhthung
der Temperaturdifferenz zwischen Keim und Quelle um 30K, wenn der Gasstrom um eine
Grofenordnung erhoht wird. Mit dem Argonstrom hat man ein kostspieliges Instrument zur
Erhohung der Wachstumsrate. Mit zehnfachem Argonverbrauch war maximal eine
Verdoppelung moglich. Dal3 sich die Senkung der Anfangsrate Uber den Abbau des Si-
Schwalles positiv auf die Kristallperfektion auswirkt, ist nicht wahrscheinlich. Si- Uberschul?
in der Quelle hatte zu einem perfekteren Wachstumsstart gefuihrt. Auch hier scheint die in
[40] beschriebene Ratensteuerung wirksamer zu sein.
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Nachdem die Wirkung verschiedener Parameter erlautert wurde, wird mit der Abb. 16 der
Ablauf eines Ziichtungsversuches schematisch beschrieben. Der Tiegel wird bel T > 1000 °C
unter Hochvakuum ausgeheizt. Danach wird unter hohem Argondruck die
Zuchtungstemperatur eingestellt. Damit soll 3C - Wachstum bei tieferen Temperaturen

T (°C) p=const. T=const. -p (hPa)
B — 850
Tgmw‘th_
2000 4
1900 —
— 200
pgmwth
t

Abb. 16: Temperatur — Druck - Zeitregime

vermieden werden. Abbruchversuche zeigten, dal3 infolge des bereits in der Temperaturrampe
vorhandenen Gradienten ein stark diffusionsbegrenztes Wachstum dinner 6H — Schichten
schon bei Temperaturen um 1900 °C stattfand. Nach Erreichen der Zichtungstemperatur bei
t3 wird auf den Zichtungsdruck abgepumpt und bel ts liegt dann der eigentliche
Wachstumsstart.

6.2 Anfangsstadien

Die Analyse der ersten Wachstumsphasen aus den bereits in Kap. 4.3 beschriebenen
Abbruchversuchen (vgl. Abb. 10) zeigte, da? mit einem Si- UberschuB von 1at% im
Quellpulver ein perfekterer Wachstumsstart (Stufenflu® statt Inselwachstum) und hohere
Wachstumsraten zu Prozef3beginn méglich sind. Aus der Abb. 17 erhdlt man zusétzliche
Informationen.

Mit einer stochiometrischen Quelle (Si— Uberschu? x = 0) wird auf dem nicht oxidierten
Keim die Storschicht dekoriert (a). Insbesondere beginnt das Wachstum an Polierriefen und
inselformig auf der Gbrigen Keimoberflache. Nach der Koaleszenz dieser Inseln verbleiben in
der Ndhe der Keimoberflache Poren (Kap. 9.3), die sich in den gewachsenen Kristall
bewegen.

Mit 1% Si— Uberschuf? heilt die Storschicht aus (b), die erzielte Schichtdicke ist vierfach
hoher und durch den Stufenfluf3 nimmt die Rauhigkeit ab (AFM — Profil). Die im Bild (b) von
rechts nach links flief3enden Stufen wachsen hinter grof3eren Hindernissen (Pipes) nicht sofort
zusammen, was zu linearen Defekten, den Vorstufen von Domanen (Kap. 9.4) fuhrt.

Wird der Si— UberschuB® auf 10 % erhoht, kommt es verstarkt zum ,step bunching®, dem
Auflaufen von Stufen (hier an Si— reichen Tropfchen). Das AFM — Profil zeigt die Entstehung
einer Uberstruktur, verbunden mit hoher Rauhigkeit.
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Abb. 17: Schichtoberflachen nach Versuchsabbruch

bei t, aus Abb. 16 (Tgowth, 200 hPa)
ax=0,d~3um,b)x=0,01,d~12pm,c)x=0,1,d~ 12 um
(Insert: AFM — Bilder, rechts AFM — Profile)

Zur Uberprifung der tolerierbaren Rauhigkeit der Keimoberflache wurde in einem Versuch
die bearbeitungsbedingte Stérschicht durch KOH — Atzen entfernt. Das wére attraktiv, da man
dieses Defektdtzen ohne wiederholte Politur anwenden konnte. Auf dem KOH — gedtzten
Wafer war mit 1% Si- UberschuB in der Quelle ein Einkristall gewachsen. Im Langsschnitt
(Abb. 18) sind an der rauhen Grenzflache verschiedene Polytypie zu erkennen. In der linken
Bildhdlfte entsteht direkt an der Keimoberflache ein 15R — Band.

Abb. 18:
Langsschnitt
mit 15R-Polytyp
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Es zieht sich parallel zur oben erkennbaren Facette entsprechend der off-Orientierung von a =
(3,3+ 0,2)° as gelbes Band zum rechten Kristallrand. Zusétzlich markieren die Dotierstreifen
eine stark deformierte Phasengrenze. Nach einigen mm Wachstum entstehen auf}erdem
schwarze Graphiteinschlubander. Die gleichmaigen horizontalen, Uber das gesamte Bild
laufenden Streifen sind durch die CCD — Kamera und die Bildbearbeitung bedingt.

Das Aufwachsverhalten auf Keimen war von den bearbeitungsbedingten Storschichten
abhéngig [42]. Aus den Electron-Channeling-Pattern des REM wurde tber den Kontrast der
Pseudo - Kikuchi - Linien auf die Perfektion einer oberflachennahen Schicht geschlossen
[43]. Es zeigte sich, dal3 oberflachennahe (einige 10 nm dicke) Stérschichten durch Si—
UberschuR in der Quelle ausheilen, oder durch thermische Oxidation und HF —Atzen
abgetragen werden konnen. Im Gegensatz zur Epitaxie war dagegen die Restrauhigkeit der
polierten Oberflache von untergeordneter Rolle.

6.3 Langenwachstum

Die Wachstumsrate wurde in Abhangigkeit vom Ar - Druck und von der Zeit (Einflul® der
Kristallange und indirekt der Nichtstochiometrie) bestimmt. Die Porenwanderung im Kristall
konnte anhand der verschobenen Streifensegmente verfolgt werden. AulRerdem wurde die
Form der Phasengrenze PG dokumentiert und mit den berechneten Wachstumsisothermen
verglichen.

Zeit /Druckabhéangigkeit der Wachstum srate

I 0,15 4 =

= — Abb. 19:

E oo e R(t) fir p = const.

a.ri und
R(p.Y)

'H-.“;:Ee in den Zeitsegmenten S,
e je Kristall eine Kurve
Anzahl der Zeit- Segmente 3

Die Zeit- und Druckabhangigkeit der Wachstumsrate wurde bei vergleichbaren sonstigen
Parametern ,,in situ“ ermittelt. Unter Nutzung der von Mdller et al. [44] publizierten Methode
der Markierung der Phasengrenze mit Hilfe von Dotierungsmarken wurden die
Wachstumsraten fir jewells gleiche Zeitsegmente bestimmt. Gleichzeitig wurde die
Stochiometrie in der Gasphase durch Zugabe einer UberschuRBkomponente (z.B. 1 at%
Silicium) zum SIC - Quellpulver gedndert. Die Ergebnisse sind in Abb. 19 dargestellt.

Es zeigte sich, dal3 fir jeweils gleiche Stochiometrieverhdltnisse die Werte der
Wachstumsrate in den ersten drei Zeitsegmenten (ca. 1500 min.) nahezu identisch sind,
obwohl in den Segmenten unterschiedliche Systemdriicke anlagen. Die Zugabe einer
UberschuRkomponente (1% Si) fuhrt, bezogen auf das jeweilige Zeitsegment, zu einer ca
10 %-igen Zunahme der Wachstumsrate. Nach den ersten drel Zeitsegmenten ist der
Stochiometrieeinflu® durch den Verlust an Silicium infolge des hdheren Partialdampfdruckes
abgeklungen und die Werte der Wachstumsrate stellen sich entsprechend dem anliegenden
Systemdruck ein.
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In den ersten Phasen eines Zlchtungsprozesses wird also die Wachstumsrate bezogen auf eine
bestimmte Tiegelkonfiguration und Ubersdttigung von der Stochiometrie bestimmt. Der
Stochiometrieeffekt dominiert gegentiber dem Druckeffekt und der Druck mufl3 ein Vielfaches
des Zichtungsdrucks betragen, um ein langsameres Anwachsen zu bewirken. Erst nach
Abklingen des Stochiometrieeffektes scheint eine Beeinflussung der Wachstumsrate mit Hilfe
geringfugiger Systemdruckanderungen sinnvoll.

Die sich mit fortschreitender Prozef3zeit verringernde Wachstumsrate ist die Hauptursache fir
das begrenzte Langenwachstum. Langer zu zlchten ist unwirtschaftlicher, asin der gleichen
Zeit zwel kirzere Kristalle herzustellen.

Da langere und wirtschaftlich hergestellte Kristalle erstrebenswert sind, gab es verschiedene
Versuche zur Kompensation des Siliciumverlustes.

Der wenig erfolgreiche Versuch, Silicium kontinuierlich Gber Silan nachzufihren, wurde
bereitsim Kap. 3.5 zur Tiegelabdichtung erwahnt.

In Versuchen mit Zusatzreservoir, in denen eine ausreichende Menge SiC- bzw. Si- Pulver
zur Erzeugung eines entsprechenden Gegendruckes aufferhalb der Zlchtungskammer
positioniert war, wurde der Siliciumverlust im Inneren deutlich reduziert. Der Verlust wurde
nach auf3en verlagert. Die Wachstumsrate &nderte sich gegentiber den Standardversuchen nur
bei Zusatz von elementarem Silicium.

7. Kristallbear beitung

In der Arbeitsgruppe Kristallbearbeitung mufdte eine Bearbeitungsstrecke fur das schwer zu
bearbeitende SIC (Mohs — Harte 9) aufgebaut werden. Dazu gehdrten das Vorbereiten und
Sagen der Kristalle, die Waferpréparation, die Herstellung von Langsschnitten und die
begleitende Analytik. Das Hauptziel war dabei die Herstellung mdglichst ungestorter, ebener
Substratoberflachen. Da die ersten Stadien des MLM — Zichtungsprozesses einer Epitaxie
gleichen, sind dies Forderungen, wie sie auch an Epitaxiesubstrate gestellten werden.

7.1 Waferpraparation

Die Beherrschung eines eigenen Zichtungs- und Bearbeitungsprozesses ist die Grundlage
einer eigenen Materialbasis. Erste Zichtungsversuche wurden auf schwer praparierbaren
Acheson-K eimplattchen durchgefihrt.

Bel Erreichen von Kristalldurchmessern > 30 mm wurde in <112 0> - Richtung eine Phase
(Flat) angeschliffen, da Uberwiegend eine off — Orientierung von ca. 3,5° in diese Richtung
verwendet wurde.

Das Sagen der Kristalle erfolgt auf einer Innenbordmaschine bei gleichzeitiger
Kristallrotation. Der Kristall wird mit der Keimrilckseite aufgeklebt, so dal3 zuerst die
Kristallkappe entfernt wird. Der Wafer 1 stammt demnach aus dem keimfernen Bereich des
Kristalls.

Die 6H- Zichtung erfolgt auf der Si— Seite des Keimes. Die Oberflache der Kristallkappe
entspricht dieser Flache. Beim S&gen mit Kristalrotation bleibt in der Kristallachse ein
Zapfen stehen, der mit der geségten Scheibe weg bricht und durch den weiteren Blattvorschub
am Kristallstumpf, der auch durch die Si— Seite begrenzt ist, abgeschliffen wird. Daher sind
die gesagten Wafer auf der Si— Seite glatt und haben auf der C— Seite einen Zapfen. Da sie fir
die weitere Bearbeitung aufgeklebt werden, beginnt man mit der Bearbeitung der C— Seite.
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Dickenunterschiede < + 10um gestatteten, auf das Schleifen (hohe Bruchgefahr) zu verzichten
und Uber L&pp- und Polierschritte zur hochwertigen Substratoberfldche zu gelangen.

Mit grofderem Kristalldurchmesser traten Abweichungen der Scheibendicke von bis zu 50 um
beim Sagen 650 um dicker Wafer auf. Mit groberen Diamantkorn besetzte Sagebl étter (D126
statt D91) und deren Verwendung fir maximal 30 Schnitte brachten eine Reduktion der
Dickeninhomogenitdten auf +/- 5 um. Den groReren Schneidverlusten stehen eine wesentlich
kirzere Lappzeit und der Verzicht auf das Schleifen gegentber.

Bearbeitungsschritt Storschichtdicke | Rauhigkeit/um | Bemerkungen

Sagen <3-5um <10pum rauhe Oberflachen, Gréaben,
zerklUftete Bereiche, Risse

Lappen (Borkarbid, 12 um) |<2 pum 2 um Risse (2 um), hohe EPD,
tiefe Spannungsfelder

Lappen (Borkarbid, 9 um) | 0,5-1 um 1pum Spannungsfelder bis 2 um,
Mikrorisse

Polieren (Diamant, 3 um) 0,1- 0,25 um 50 nm Spannungsf el der
bis0,5 um

Polieren (Diamant, 1 um) 20 -60 nm <10 nm homogen verspannte
Oberflachenschicht

Tabelle 3: Korngrofien und Stérschichten einzelner Bearbeitungsschritte

Die Waferprdparation umfaldt das Kantenverrunden, Lappen, Vor- und Endpolitur (Tab. 3)
sowie die Reinigungsprozesse. Fir den L&pp- und Polierprozel3 wurde Borkarbid als
schonenderes Lappmittel benutzt.

Die Si-Seitenbestimmung konnte zerstérend durch KOH-Atzung erfolgen. Die Keime werden
jedoch oxidiert. Das schitzt die Oberflache bis zum Einsatz bei der Zichtung, ermdglicht
wegen der unterschiedlichen Oxidschichtdicke die Seitenbestimmung und gestattet den
Atzabtrag der nach der mechanischen Politur gestorten Oberfl&che.

Zu den anisotropen Materialeigenschaften gehort auch die Harte. Wenn das Sageblatt infolge
fortgeschrittenen VerschleiRes nicht mehr zum Wafersagen taugt, wird es fir Schnitte in
Wachstumsrichtung, d.h. parallel zur ¢ — Richtung eingesetzt. Hier sind die Harte und die
Anforderungen an die Oberflachenqualitét meistens geringer. Langsschnitte dienen u.a. der
Analytik (vgl. Kap. 9):

(a) der Keim — Kristall — Grenzflache, d.h. des Anwachsverhaltens

(b) von Polytypeinschl issen

(c) der Lage und GroRRe von Hohlraumen (Platelets und Voids), réhrenartigen Defekten
(Mikro- und Hollowpipes) und Einschllssen (Graphitpartikel).

Aullerdem sind Untersuchungen zur Homogenitdt des Stickstoffeinbaus mdoglich und es
kénnen mit Hilfe von Stickstoffdotierungsmarken die Position und Form der Phasengrenze,
d.h. auch die Wachstumsrate und mit Einschrankungen das Temperaturfeld bestimmt werden.
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7.2 Analytik

Generell besteht bei der Ruckseitenvesiegelung durch Hinterlegung einer SIGRADUR-
Scheibe (vgl. Kap. 5.3) die besondere Notwendigkeit, den Keimwafer nicht nur bzgl. seiner
Defektdichte, sondern auch bzgl. seiner Verbiegung zu charakterisieren. Bei der Bearbeitung
treten Waferverbiegungen bis 20 um auf (s. Abb. 20) und eine mechanische Anpassung des
Keimes an die SIGRADUR- Scheibe wird erschwert. Die Scheibenverbiegung war auch
Anlal3, Spannungen im Wafer zu untersuchen. Lang - Topogramme zeigen makroskopische
V erspannungen.
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Abb. 20: Oberflachenprofil eines polierten Wafers

Messungen mit einem Spannungsmef3gerét werden im Kap. 9.6 zur Abbildung 39 diskutiert,
da die Bearbeitung nur eine der mdglichen Ursachen fir Spannungen im Wafer darstellt.

Die nach dem letzten Polierschritt (0,25 um Diamantkorn) verbleibende Rauhigkeit wurde am
AFM ermittelt und mit der nach dem Oxidieren oder RIE - Atzen erhaltenen verglichen
(Abb. 21 aund b).

TEM - Bilder (Abb. 22) zeigen, dal3 die Storschicht nach dem letzten Polierschritt 20 - 60 nm
dick ist und die mit ihr verbundenen Spannungen maximal 130 nm tief in das Material hinein
reichen. An einzelnen Proben in Rossendorf durchgefiinrte, nicht optimierte RIE - Atzungen
hinterlief3en eine wenige nm dicke amorphe Schicht (keine LEED - Reflexe), die ebenfalls
entfernt werden mufR. Daher wurde auf das RIE - Atzen verzichtet, oxidiert und mit dem Oxid
die Storschicht entfernt. In TEM - Bildern an Substraten mit aufgewachsener Kristallschicht
waren unabhangig von der Stochiometrie der Gasphase keine Stérschichten mehr zu
erkennen.
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Abb. 21 a

Oberflache der Probe 10056-14
AFM - Bild einer Fléche von

10 x 10 um, Hohenskala bis 800 A
mechanisch poliert mit

0,25 pm Diamantkorn

Abb. 21 b:

wie 2a, aber Hohenskala 100 A
zusétzlich

thermisch oxidiert und

ca. 100 nm Oxid mit HF / Wasser
i abgedtzt

Abb. 22:

Storschicht auf der Probe 30029

' (HVEM, 1000kV, 140.000x)

1 - Kleber

2 - stark gestorte oberflachen-
nahe Schicht

3 - Spannungsschicht,
(2) teilweise Uberlagernd

4 - ungestorter Kristall

5 - Dickenkontrast durch
ungleichmaliigen Abtrag

Zur Beurteilung der Oberflachenpréparation fur Keimscheiben und in Vorbereitung eines
Projektes zur CVD von SiC- Schichten auf SIC- Substraten wurden am REM die
Storschichtdicken der Keimoberfldchen Uber die Auswertung des Kontrastes der Pseudo -
Kikuchi - Linien der Electron-Channeling-Pattern untersucht (Abb. 23).
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#8868 SIC HO351-8 RS u} 0 i i - IKZ
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3 lggg-@zz.ﬂr
a)4H - S - Seite b) Referenzprobe, 6H - Si - Seite
Abb. 23: Electron - Channeling - Pattern

Die Streuung der Blochwellen erfolgt an den oberflachennahen Netzebenen eines
3,5x 3,5mm Scanbereiches. Die optimale Beschleunigungsspannung (das Signal des
gestérten Bereiches zum Untergrund wird maximal) lag bei 3 kV. Ein linearer Intensitétsscan
Uber einen typischen Probenbereich soll die Kontrastaussage relativ zur Referenzprobe
quantifizieren. Der Vergleich der 4H- Probe mit der 6H- Referenzprobe (frel gewachsene
Facette) ist mdglich, wenn man eine zusatzlich auftretende Linie htherer Ordnung ignoriert.

14000
—&— SkFlEche trocken oxidiert bei
1100°C 1]
—8&— C-Flache trocken oxidiert bei
12000 + 11007 1]
—&— C-Flache nal oxidiert bei
1100°C 2]
% C-Flache an Luft nall oxidiert
=1 10000 bei 1150°C
-ﬁ ¥ SiFlache an Luft nald oxidiert
* bei 1160°C
= 8000 4 o C-Fliche an Luft oxidiert bei
z 1180°C
5 +  SiFlache an Luft oxidiert bei
@ 11604
H G000 H
-
=
3
4000
2000
0

0 50=D 1 D=DD 1 5=DD 2000
Zeit in Minuten
Abb. 24: Experimentell ermittelte Oxidschichtdicken im Vergleich zu Literaturwerten

[1] — C.E. Ramberg, J. Electrochem. Soc. 142 (1995) L214-16
[2] = M.R. Melloch, MRS Bulletin, March (1997) 42
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Die Oberflachenpolaritét hat keinen Einflufd auf den Kontrast. Nach der Oxidation (Abb. 24)
tber 20 h bei 1100 °C an feuchter Luft und Atzabtrag erreicht die C- Seite hinsichtlich der
gestorten Schicht die Perfektion der Si- Seite. Die erzielte Rauhigkeit wird dagegen auf der
Si— Seite grof3er, auf der C— Seite kleiner. Der Einflul der Oberflachenstorschicht auf die
ersten Wachstumsstadien wurde im Kap. 6.2 beschrieben.

8. Stickstoffdotierung

8.1 Hintergrunddotierung

Eine der Voraussetzung fur die kontrollierte Dotierung ist die hohe Reinheit des
Ausgangsmaterials. Die in der Abb. 25 dargestellten Partialdruckkurven wurden an der TU
Bergakademie Freiberg mit Hilfe der im Kap. 2.4 erwahnten ChemSage - Software berechnet.
Aus der Abbildung ist ersichtlich, dal3 wesentliche, aus der Halbleitertechnologie bekannte
Verunreinigungen bei der Zichtungstemperatur (2100 — 2300 °C) einen hoheren Dampfdruck
haben als die Si— C- Spezies und damit flichtig sind. Das betrifft vor alem Cu, Al und Fe,
wéhrend B und V schwerer zu entfernen sind.

Partialdricke von Gasphasenspezies Uber einer mit Verunreinigungen dotierten
SiC-Quelle
leicht verdampfbare Komponenten (ZE. Zn)
1. DDE+0 T

1 QOB eeeme Do emmmmmm e mmgmnzas
1.00E02 4
1 00E-03 1

| DOE-04 _...:.':;.,da.t............: .-.'.—E:..-._ ....‘-._'__4,.-‘..:_. I ....‘.'..-._......_

Partialdruck [bar]

1 00E05 45|

| OE05 ===
[
-
1 00E-07 - } !
2000 4 2100 220 2300 2400 2500
schwer verdampfbare Komponenten (ZB. W, Ta) Temperatur [C]

Abb. 25: Dampfdruckdiagramme Ublicher V erunreinigungselemente

Die Photolumineszenz ist eine Ubliche qualitative Methode der Spurenanalyse. Am LAP in
Erlangen wurden Tieftemperatur - Photolumineszenzmessungen (TTPL) bei 8 K vom
kantennahen Emissionsbereich (410 nm) bis zum IR (1600 nm) an einigen Langsschnitten
und an dunnen Schichten aus Abbruchversuchen durchgefihrt. Als Beispiel dient der
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Langsschnitt eines 6H- Kristalls, der mit Si- Reservoir auf N, - dotiertem Keim mit einer Rate

von 0,2 mmh™ gewachsen ist.
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Abb. 26: TTPL - Spektrum im kantennahen Emissionsbereich fur drei axiale
Positionen auf dem Langsschnitt eines 6H SIC - Kristalls

Die Abb. 26 zeigt das kantennahe Spektrum fir verschiedene axiale Positionen. Der Einfluld
der Keimkristalldotierung und des stérkeren N, — Einbaus in den ersten Wachstumsstadien
verringert sich mit fortschreitendem Wachstum und die Linien der Exzitonen am N, - Donator
werden scharfer. Der langwellige Audéufer der Ry/Sy - Linie wird auf mechanische
Spannungen im Kristall zurtickgeftihrt. Die geringe Intensitét des DAP - Spektrums weist auf
eine hohe Reinheit hin. Die scharfen Emissionslinien im IR - Spektrum (ohne Abb.) konnten
den bekannten V#* und Cr** - Linien nicht zugeordnet werden. Es wurde Fe, Ta oder Mo
vermutet.

Mit der Benutzung von Ta im Zichtungssystem und der W-Kontamination im
Syntheseprozefd stellte sich die Frage nach der elektrischen Wirksamkeit dieser Metale im
SiC. Wéhrend das elektrische Verhalten tiblicher Dotanden und Kontaktmaterialen wie Ny, V,
B, Ti oder Al gut untersucht wurde, war zur elektrischen Aktivitdt von Tantal und Wolfram
im SiC in der Literatur nichts zu finden.

Eine Gruppe am Institut fur Festkorperphysik der Uni Jena konnte fur die Durchfihrung
entsprechender Untersuchungen gewonnen werden. Sie hat das Ta— Niveau mit DLTS in
Ta implantierten 4H— Schichten untersucht, wobel die eindeutige Zuordnung der Peaks erst
mit Radiotracer— Experimenten gelang [45]. Das Niveau liegt 68040 meV unter dem
Leitungsband und hat einen Einfangquerschnitt von o = 8 x 10 cm™. Die Zeitkonstante der
Elektronenemission hangt stark von der elektrischen Feldstarke ab, was auf den (einfachen)
Donatorcharakter des tiefen Niveaus hinweist. An einer 6H — Probe, die im IKZ mit
TaC- Umgebung des Keimes gezlichtet wurde, konnte das gleiche Niveau nachgewiesen
werden, wenn man den L eitungsbandoffset von 220 meV zwischen 4H und 6H berticksichtigt.
Die entsprechende Ta— K onzentration wurde zu 5 x 10™ cm™® bestimmt.

Anders verhdlt sich Wolfram. In den implantierten Proben wird eine sehr tiefe, intensive
akzeptorartige Storstelle gefunden. Der DLTS — Peak lag bei 470 — 480 K. Die IKZ - Probe
wurde bis 500 K gemessen, ohne das ein Peak auftrat. Frihere Messungen mit der
L aserabl ationsmassenspektroskopie hatten an verschiedenen Kristallen Wolfram - Konzen-
trationen von 0,2 — 0,7 ppm ergeben. Diese waren elektrisch nicht nachweisbar, d.h. in den
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implantierten Proben haben mdoglicherweise Implantationsdefekte das Akzeptorniveau
verursacht. Ausfuhrlicher werden diese Ergebnisse in [46] dargestellt.

8.2 Phasengrenzmarkierung

Die Methode der Markierung der Phasengrenze durch Kurzzeitige Anderung der
Stickstoffkonzentration in der Gasphase wurde zuerst von Mller et a. [47] publiziert. Im
undotierten Material wird durch Zugabe von Stickstoff (15 min. Dauer) ein dunkler Streifen
erzeugt. Diese Streifen haben eine sehr steile Anstiegsflanke, was fur den ungehinderten
Ny - Zutritt durch die porése Tiegelwand spricht. Das Abklingen des N, — Einbaus erfolgt
dagegen sehr viel langsamer, da das Zuchtungssystem den auf der grof3en inneren Oberfl&che
(Graphit, Quellpulver und Isolierfilz) gespeicherten Stickstoff relativ langsam abgibt. Dieser
Memory — Effekt ist auch dafur verantwortlich, da® in den markierten Kristallen die
Hintergrunddotierung kaum unter 10™® cm™ sinkt.

Die Dotierungsmarken wurden gesetzt, um verschiedene Wachstumssegmente voneinander zu
trennen, die zeitliche Abhangigkeit der Wachstumsrate zu untersuchen und die Form der
Phasengrenze zu beurteilen. Die Anstiegsflanke der viele Stunden einer hohen Temperatur
ausgesetzten Wachstumsstartmarke war nicht von der einer spater erzeugten Marke zu
unterscheiden. Aus der fehlenden Abflachung wird auf die Vernachléssigbarkeit der
Stickstoffdiffusion in SiC geschlossen.

Das Temperaturfeld, facettiertes Wachstum, die Homogenitét der Keimkihlung sowie die
Porenwanderung im bereits kristallisierten Material sind Uber die Markierung ebenfalls besser
zu untersuchen. Die Abb. 27 zeigt, dal3 viele Poren von der ungeschitzten Keimriickseite

Abb. 27: Langsschnitt durch einen 25 mm Kristall, der auf unversiegeltem Keim im
Druckbereich von 50 — 5 mbar gewachsen ist.

durch den Kristall wandern, da die Wachstumsrate anfangs am Rand wegen der
Kuhlwirkung des Keimdeckels hoher ist als im Zentrum und die Kiihlung durch das zentrale
Pyrometerloch erst spater dominant wird und dal3 wegen der gleichen Zeitabstande zwischen
den Dotierungsstreifen die Rate mit sinkendem Druck steigt (der letzte, bei 5 mbar unten
gewachsene Abschnitt ist langer a's der zweite, bei 50 mbar oben in Keimnahe gewachsene).
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8.3 Stickstoffeinbau

Alle wesentlichen Ergebnisse zu den hier beschriebenen Untersuchungen sind in den Arbeiten
von Schulz [48] und Schulz et al. [49, 50] enthalten.

In einem Dua —Seed —Versuch [51] (Anordnung zweier Habscheiben eines Wafers,
gleichzeitiges Angebot der Si- und der C- Oberflache) wurde der Stickstoffeinbau in
Abhéangigkeit vom eingestellten Stickstoffgehalt der Gasphase von 2, 9, 17 und 29%
untersucht. In einem Versuch wurde somit der Einflu3 der begrenzten Reproduzierbarkeit
verschiedener Versuche ausgeschlossen. Die Bereiche unterschiedlicher
Stickstoffkonzentrationen, bzw. Zeiten unterschiedlicher Flisse, wurden durch
Dotierungsmarken (hier undotierte Kristallstreifen) begrenzt. Am Langsschnitt wurde in den
Konzentrationsbereichen mit Hilfe der SIMS und mit CV-Messungen die
Stickstoffkonzentration bzw. deren elektrische Aktivitét bestimmt.

Die Abb. 28 zeigt, dal3 die Stickstoffkonzentration mit dem vorhandenen Massenfluf3regler
(MFC) im Bereich von 410" - 3M0"cm™ einstellbar war. Mit 30% N im Gas wurde ein
oberer Grenzwert erreicht, der scheinbar eine durch Substrattemperatur, Wachstumsrate,
Orientierung u.&. vorgegebene Loslichkeitsgrenze darstellt. Der untere Bereich unterliegt
einer starkeren Schwankungsbreite, da der MFC dort ungenauer arbeitet. Weitere
Abweichungen resultieren aus lateralen Inhomogenitdten, da teilweise mehrere Mef3punkte je
Streifen erfaldt wurden. Der Wert fur das undotierte Material liegt wegen des Memory -
Effektes mit tUber 10'%cm™ relativ hoch. Fiir eine nicht dotierte Referenzprobe wurde ein
Basiswert von 7,310%°cm™ erreicht. Dabei wurden weder bzgl. der Quelle noch des Tiegels
besondere Mal3nahmen zu Senkung der N2- Konzentration ergriffen.
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Abb. 28: Abhéngigkeit der Stickstoffkonzentration auf der Si- und C- Seite vom
Stickstofflufd

Die verschiedenen Stickstoffstréme wurden im gleichen Versuch mehrmals nacheinander
eingestellt, um die Zeitabhangigkeit des Einbaus zu untersuchen. Da sich die Wachstumsrate
bei diesem Versuch nur unwesentlich é@nderte, konnte auch keine Zeitabhangigkeit des
Einbauverhaltnisses gefunden werden. Das Konzentrationsniveau ist auf der C- Seite doppelt
so hoch wie auf der Si— Seite. Da Stickstoff as Donator auf C- Platz eingebaut wird, ist dies
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plausibel. Die Fluktuationen sind auch groRRer. Das ist vermutlich auf Stérungen der
Wachstumsstabilitdt zurlickzuftihren, die auf der C- Seite auch unterschiedliche Polytype
entstehen lassen. Zu den weiteren Abhangigkeiten existiert teilweise widersprichliche
Literatur und eine experimentell noch zu belegende Arbeitshypothese. Bei Si - Uberschuf? und
entsprechendem C- Defizit ist der Stickstoffeinbau nach dem site — competition — Modell [52]
erhoht. Dem Stochiometrieeinflul ist die Wachstumskinetik Uberlagert. Auf der Si- Seite wird
in die Facette mehr Stickstoff eingebaut als in den &ufleren Gebieten. Wére das rein
stéchiometrisch bedingt, mife die Gasphase vor der Facette Si - reicher sein, was der
bevorzugten Generation von C- Einschllissen in diesem Bereich widerspricht. M6glicherweise
wird, obwohl die axiale <0001> - Wachstumsrate der Facette geringer ist, beim schnellen

radialen Wachsen in <1120>- Richtung wird mehr Stickstoff eingebaut als in den
gleichméldiger im Stufenflul wachsenden Randbereichen. Diese Vorstellung ist zu den
grindlichen Untersuchungen von Ohtani [53] kompatibel. Danach sinkt die Stickstoff -

Konzentration von (0001)C, Uber (1100) und (1120) und ist fir (0001)Si minimal. Die
Abhéangigkeit des Stickstoffeinbaus von der Orientierung ist aber fur hohere
Kristallisationstemperaturen und geringeren Si - Verlust schwacher [54].

Die Versuche zur Untersuchung des Einflusses von Fehlorientierungen wurden im
K onzentrationsbereich 2:10" cm™ < cy2 < 2-10™ em™® durchgefiihrt. Um in diesen geringen
Konzentrationsbereich zu gelangen, wurde ein Stickstoff (2%) - Argon - Gemisch verwendet.

Dasich die Temperatur der Phasengrenze mit der Wachstumszeit erhoht, wird wegen des site-
competition - Effektes weniger Stickstoff in den Kristall eingebaut. Ein unterschiedlicher
Einbau zwischen on- und enige Grad off- orientierten Kristallen lag innerhab des
Mel¥ehlers.

donor
concentr.

[cm”]

17

crystal length (arb. units)
Abb. 29: SIMS - und CV — Messungen an einem 2 x 10" cm™ - N, - dotierten Kristall

Die mit der CV — Messung bestimmte effektive Donatorkonzentration stimmte innerhalb des
Mef¥fehlers mit der chemischen Stickstoffkonzentration (SIMS — Messung) gut Uberein.
Versuche zur Stickstoffverteilung in undotierten Kristallen weisen vom Aufbau her
Besonderheiten auf. Der Quellpulvertiegel und der Zichtungskammerdeckel sind mit
Pyrographit beschichtet.

Fur den Versuch 228 wurde dem Quellmaterial ein Pulver zugesetzt, das aus einer normalen
Pulversynthese, 1 m% Si und 5 m% Tantal bestand. Die Versuchsfiuhrung beinhaltete einen
Zwischenschritt bei 1700 °C, bel dem auf 50 hPa evakuiert wurde, um danach die
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Temperaturrampe fortzusetzen. Dieser Schritt flhrte zu keinerlel Polytypinstabilitéten, jedoch
wurde die Phasengrenze deutlicher sichtbar. Wahrscheinlich war ein erhthter Stickstoffeinbau
die Ursache, aber im Mikroskop waren auch einige Partikel erkennbar.

Die mittlere Wachstumsrate war mit ca. 0,26 mmh™ relativ hoch. Auf ca. 2/3 der Lange zeigte
sich in den auf¥eren Kristallbereichen eine Graphitierung. Die (0001) - Facette auf der leicht

konvexen Phasengrenze war zur Peripherie in <112 0> - Richtung verschoben und in diesem
Bereich entstand ein parasitéres Korn.

Die Quelle war nach dem Versuch, wie nach anderen Versuchen auch, graphitiert. Der
erhoffte Ta- Gettereffekt bzgl. des Uberschiissigen Kohlenstoffs war kaum wirksam und ein
Ta-Einbau in den Kristall wurde erwartet. Die Einschlu3dichte war sehr hoch.

Die C-V-Messungen bestétigten, was schon visuell qualitativ am Kristall erkennbar war. Die
Stickstoffkonzentration war im Durchschnitt sehr niedrig. Es wurden Konzentrationen bis
3-10"® cm™ ermittelt. Eine geeignete Versuchsfiihrung senkt das N— Hintergrundniveau. Die
Uber den Kristallradius gemessene Stickstoffverteilung ist homogen (Abb. 30).

Der starke axiale Konzentrationsgang |&3 die Schluf¥folgerung zu, dal3 die Pump- und
Ausheizzyklen zu verlangern sind, um auch am Kristallanfang Konzentrationen < 10" cm™®
zu ermoglichen. Diesbezuglich kann auch das Verhdtnis der in beiden Versuchen erreichten
Konzentrationsniveaus interpretiert werden. Ware der Memory — Effekt wirksam, mifite das
Niveau im spéter durchgeftihrten Versuch 229 niedriger sein.

Bei gleichem Ziichtungsregime verhélt es sich aber entgegengesetzt. Im Kristall 229 kdnnte
dieintensivere N, — Kontamination einer langeren Bel Giftungsphase wirksam gewesen sein.
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Abb. 30: Stickstoffverteilung in zwei nacheinander gezlichteten Kristallen

In friheren Versuchen zur Stickstoffdotierung wurde eine Abnahme der Wachstumsrate um
den Faktor 2 mit steigender Stickstoffkonzentration beobachtet. Als Ursache wurde allein der
site competition — Effekt genannt. Stickstoff konkurriert mit dem Kohlenstoff und behindert
dabel das Wachstum. In einigen Keimen befand sich ein, durch das Anschneiden eines
konvexen Dotierstreifens entstandener Dotierring. Im Langsschnitt erscheinen dann im Keim
axialsymmetrisch zwei grin geférbte Dotierbereiche. Bei der Analyse der Phasengrenzform
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stellte sich heraus, dal3 die Phasengrenze Uber diesen Bereichen zurlickblieb, d.h. dal3 die
Wachstumsrate undotierten Materials lokal kleiner wird. Das |&3 sich mit der lokal
schlechteren Warmeabfuhr durch verringerte Strahlungstransmission in N,— dotierten
Bereichen erkléren. Die Rate bei der Ziichtung dotierten Materials wird also zusétzlich immer
auch durch geringere Temperaturgradienten an der Phasengrenze verringert.

9. Defektanalytik
9.1 Polytypie
Aufgrund der verschiedenen Mdoglichkeiten, Silicium— Kohlenstoff— Tetraeder in aufein-

anderfolgenden Schichten anzuordnen, sind Uber 200 verschiedene Polytype bekannt. Einige
Eigenschaften der wichtigsten Polytype sind in der Tabelle 4 zusammengefalit.

Polytyp Stapelfolge Gitterplatze Hexagonalitét | Energiellicke
hexagonal | kubisch in % Eg/eV (RT)
2H AB 1 100 3,35
3C ABC 1 0 2,30
4H ABCB 1 1 50 3,28
6H ABCACB 1 2 33 3,08
15R |ABCACBCABA 2 3 40 3,03
CABCB

Tabelle 4. Ausgewéahlte Eigenschaften wichtiger SiC— Polytype
(H - hexagonal, C - kubisch und R — rhomboedrisch)

In der Einkristallziichtung spielen bisher nur der 6H- und der 4H— Polytyp eine Rolle, da
entsprechende Anwendungen der Wafer als Substrate in der Optoelektronik bzw. in der
Leistungselektronik von Interesse sind. Der 15R — Polytyp tritt z.B. als unerwinschter
Einschlul3 bei der 6H — Zichtung auf, wurde in letzter Zeit aber auch fir spezielle
Bauelemente gezielt von Schulze et al. [55] gezlichtet. Der kubische Polytyp konnte bisher
nur als Schicht auf Fremdsubstrat hergestellt werden und der 2H- Polytyp ist nicht relevant.
Es gibt Bestrebungen, bzgl. des Polytyps und damit der elektronischen Eigenschaften eine
Hetero — Epitaxie zu entwickeln. Da sich die Gitter in der a— Ebene kaum unterscheiden, tritt
kein Gittermisfit auf. Allgemein ist man aber in der Volumenkristallziichtung bemtht, nur
einen Polytyp im Kristall stabil zu ziichten. Hier ist es der 6H — Polytyp.

Fur die stabile polytypreine Ziichtung gibt es mehrere Kriterien:

» Kempolaritéat 6H auf der Si — Flache (Oberflachenenergie 2,5 x grofier)
4H auf der C — Flache (eines 4H — Keimes)
* Keimorientierung Eine off — Orientierung der (0001) Flache um 3,5° nach
<112 0> verbessert die Reproduzierbarkeit des K eimpolytyps.
» Keimtemperatur 3C (T <2000 °C), 4H (2000 — 2200 °C)
6H (T > 2200 °C)
+ Gasphase Si — UberschuR fordert 3C, C — UberschuR die Hexagonalitét
» Dotierung N auf C — Platz erhoht C — Uberschuf? und fordert Hexagonalitét

Sc und Ce (in SIC gering |6slich) senken als
»Surfactant” die Oberflachenenergie der Keime und
stabilisieren die Hexagonalitét
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Keimpolaritdt und Orientierung wurden bereits im Kap. 5.1 diskutiert. Die Einflisse der
Zusammensetzung der Gasphase und vor alem der Dotierung sind im Vergleich zur
Keimtemperatur bel der Zlichtung des 6H— Materials von untergeordneter Bedeutung. ES
konnte weder eine Wirkung der N, — Dotierung noch ein Umschlag von 6H nach 4H mit
fortschreitendem Wachstum unter Si— Verlust beobachtet werden. Dagegen wirkten rauhe

K eimoberflachen (Abb. 18 in Kap. 6.2) und fehlender Si- Uberschuf? in der Quelle destabili-
sierend.

Zum Polytypnachweis dienen hauptsachlich optische Methoden, welche die unterschiedlichen
Energielicken (Absorption und Lumineszenz) ausnutzen. Leicht N, — dotiertes 6H — Material
ist grin, 15R — Einschllsse erscheinen gelblich (s. Abb. 18) und 4H— Material ist bréunlich.
Das SIC besitzt als indirekter Halbleiter einen sehr geringen Wirkungsgrad der strahlenden
Bandkantenrekombination. Daher sind fur den Kathodolumineszenz (CL) — Modus des
Raster — Elektronenmikroskopes (REM) bel der Untersuchung des N, — dotierten SIC die
Ubergange von stickstoffgebundenen Exzitonen und eine um die Exzitonen-Bindungsenergie
verringerte Bandliicke mal3geblich (Abb. 31). Mit Hilfe monochromatischer Abbildungen,
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Abb. 31: CL — Spektren verschiedener Polytype
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Abb. 32: Monochromatische CL — Bilder eines Micropipes
im 15R — Material mit 6H - Umgebung

41



in denen die Wdlenlange entsprechend der maximalen Lumineszenz - Intensitét des
gesuchten Polytyps gewahlt wird, kénnen selbst mikroskopisch kleine Polytypeinschltisse
nachgewiesen werden. Die Abb. 32 zeigt, dal’ im Spannungsfeld um eine Micropipe herum
ein anderer Polytyp entstehen kann.

9.2 Hohlraume und Réhren (Hollowpipes)

Die Ursache fir die Entstehung makroskopischer, mit dem blofRen Auge zu erkennender
réhrenartiger Defekte wurde zuerst von Stein [56] beschrieben. Im Kapitel 5.3 zur
Rickseitenversiegelung wurde gezeigt, wie man ihre Entstehung weitestgehend vermeiden
kann. Da diese sehr grof3en Defekte (Durchmesser > 20 pum bis zu mehreren 100 pm) bei
unangemessener Prozef3fuhrung auftreten konnen, werden sie der Vollsténdigkeit halber hier

Abb. 33: Langsschnitt durch einen Kristall ohne Riickseitenversiegelung

nochmals kurz beschrieben. Die Abb. 33 zeigt das massive Auftreten von Rohren, wenn die
Keimrlckseite ungeschiitzt ist. Bei einer Kristallange von 12 mm ist ca. ein Drittel durch
Rohren zerstort. Im zuletzt gewachsenen oberen Drittel des Kristalls erkennt man zusétzlich
die im Kap. 9.5 beschriebenen Einschlubander. Die Enden der Rohren sind haufig dicker
und, wie in der Abb. 13 besser zu erkennen i, facettiert (Platelets). Damit reflektieren sie
einfallendes Licht sehr gut und man erkennt sie im nicht zu hoch dotierten Kristall mit
bloRem Auge. Weniger grof3 sind die Poren, die an der Keimoberflache durch Si — Mangel
und Inselwachstum generiert werden. Wie im Kap. 6.2 beschrieben, kdnnen sie durch
Si- UberschulR im Quellpulver vermieden werden.

9.3 Mikroréhren (Micropipes)

Mikroréhren oder sogenannte Micropipes (UPs) laufen senkrecht zur Phasengrenze durch den
gesamten Kristall. In Abb. 33 ist die Phasengrenze durch Stickstoffstreifen markiert und man
erkennt, dald die uPs aulferhalb der Facette, im Gegensatz zu den Hollowpipes, durch die
konvexe Phasengrenze zum Kristallrand gedrangt werden. Ihr Durchmesser liegt in nicht
exakt definierten Grenzen von ca. 0,5 — 20 um. Kleinere werden als Nanopipes, grofRere als
Hollowpipes (Kap. 9.2) bezeichnet. Ihre Dichte, die Micropipe - Dichte (uPD) ist inhomogen
im Kristall verteilt und wird mit verschiedenen Verfahren bestimmt. Neben ungewohnlichen
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Nachweisverfahren (z.B. durch Elektrolyse), hat sich zur Gewinnung eines qualitativen
Uberblicks das Polarisationsbild des Wafers durchgesetzt (vgl. Kap. 10.2). Mit diesem
zerstorungsfreien Verfahren lassen sich Verspannungen sichtbar machen, die um groRere
Micropipes herum weit in das Kristallgitter reichen.

Die genaue Bestimmung der uPD (wie auch der Versetzungsdichte EPD) eines Wafers erfolgt
in den beiden Schritten Nachweis und Auswertung. Durch eine KOH - Atzung werden die
Mundungen der Micropipes an der Oberflache erweitert. Im Idealfall entstehen facettierte
Gruben, deren Dichte mit einer automatischen Bildauswertung oder Gber den zu eichenden
reflektierten Anteil des eingestrahlten Lichtes zu ermitteln ist.

Langsameres Atzen bei tieferen Temperaturen ist reproduzierbarer, fiihrt aber zu verrundeten
Gruben. Fir die automatische Auswertung der uPD bel geringer Vergrof3erung (Erfassung
einer grof3en Probenoberfléache) ist dies eine mogliche Variante.

Dieim polarisierten Licht gezeigten Wafer gestatten nur einen qualitativen Uberblick tiber die
Verteilung von Defekten auf der Waferflache, deren kristalline Umgebung verspannt ist. Um
z.B. solche Abbildungen automatisch auszuwerten, wére eine Eichung notwendig. Diese
erfolgt bislang durch das klassische Atzen mit KOH bei 500 °C und aufwendige Auszahlen
unter dem Mikroskop. Dabel wére aus praktischen Grinden ein Verzicht auf aggressive
Alkalischmelzen sowie eine geringere Atztemperatur wiinschenswert. Die Suche nach
aternativen Atzmitteln, um auf schonendere Weise zu aussagefahigen Atzbildern zu
kommen, wurde zwar betrieben, war aber letztlich erfolglos.

In der Literatur finden sich Hinweise, dal3 Siliciumkarbid von Mineralsduren (Phosphorsaure,
Schwefelsaure) oder konzentrierter Natronlauge in Gegenwart von Eisen(l11) schon unterhalb
200° C angedtzt wird. Weder mit Schwefelsdure noch mit Phosphorsaure waren nach jeweils
1h Atzzeit Verdnderungen der Oberflachen zu erkennen. Es war auch keine Masseabnahme
der Probewafer festzustellen. Die Behandlung mit waldriger alkalischer Eisen(l11)-salzlésung
zeigte schon nach 30 min deutliche Atzspuren auf der Si- Seite, die nach 90 min die gesamte
Oberflache bedeckten (Uberdtzung). Es handelt sich dabei um Strukturen von unregelmaiig
verfilzten Nadeln und schwach erkennbaren flachen hexagonalen Gruben. Die C- Seite der
Wafer war unverandert. Auch nach einer kirzeren Atzzeit mit unvollstandigem
Oberflachenangriff waren die hexagonalen Atzgruben nicht deutlicher ausgepragt und die
Nadel strukturen Uberwogen.

Das Bild eines KOH — gedtzten 6H— Wafers wird im Kap. 9.7 zur Versetzungsdichte
diskutiert. Werden uPs auf gedtzten 6H— Oberflachen mit dem REM untersucht (Abb. 34),

Abb. 34:
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ineinem 6H — SIC —Krigtall,
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erkennt man im Sekundérelektronen - Modus, dal3 die Mindungen trichterférmig erweitert
und hexagonal facettiert sind.



9.4 Doménen

Durch eine zu schnelle VergroRerung des Kristalldurchmessers traten zunehmend lineare,
radial ausgerichtete Defekte aullerhalb des Bereiches der zentralen Facetten auf. Diese
Defekte werden als Risse (oder Doménen) bezeichnet, obwohl sie gewachsen sind und nicht
durch Abkuhlung des Kristalls entstehen.

Bel der Verringerung des axialen Temperaturgradienten durch Verkirzung des Abstandes
Quelle — Keim (L) gelangte der Keim weiter in das Tiegelinnere. Dort sind zwar die
Gradienten geringer, aber die Isothermen verlaufen deutlich konvexer. Dies fihrte zu radialen
Domaénenbildungen, die auRerhalb der Facette im gekrimmten Bereich der Phasengrenze
auftreten. Vermutlich gehen sie von einer Micropipe - Ansammlung am Facettenrand aus und
wachsen nach auf3en. Nach einem Modell von Vodakov et a. [57] wachsen einzelne Bereiche
im Stufenflul3-Regime strahlenférmig zum Rand, koaleszieren unvollstandig und bilden an
den saitlichen Grenzflachen die (héufig durch Pipes dekorierten) Risse. In off-orientierten
Substraten liegt die Facette exzentrisch und die RiRquellen befinden sich an dem
Facettenrand, der weiter im Kristallinneren, d.h. im Bereich der stérkeren Krimmung der
Phasengrenze liegt.

Verstérkt traten Risse auch dann auf, wenn die Konvexitét der PG durch eine Sigraflexfolie
zu stark erhéht wurde, um das Auswachsen zum grofReren Durchmesser zu beschleunigen
(vgl. Abb. 7 im Kap. 3.3).

Lineardefekte als Vorstufe der Domanengrenzen wurden in der Bewegungsrichtung von
Wachstumsstufen hinter den Pipes beobachtet. Bei grof3eren Pipedurchmessern und wenn im
Substrat  bereits Kleinwinkelkorngrenzen vorhanden sind, ist die Koaeszenz der
Wachstumsstufen gestort. Fir die Entstehung der Doménengrenzen ist zusdtzlich die
Uberschreitung kritischer radialer Temperaturgradienten verantwortlich. Befinden sich bereits
Domanen im Keim, wachsen sie durch den gesamten Kristall. Die Verteilung der Mikropipes
und Domanengrenzen wird im polarisierten Licht sichtbar gemacht (Abb. 35). Diese Methode
wurde im Projekt zuerst von Siemens benutzt. Sie ist ungenauer als ein Rontgentopogramm,
aber wegen des geringen Aufwandes zur Routinecharakterisierung der Keime geeignet.

Abb. 35;

Beidseitig polierter

30 mm Wafer

auf 3,5° off — orientiertem Keim
Zwischen

gekreuzten Polarisatoren

Man erkennt drei Gebiete mit erhohter uPD und Doménen am unteren Rand.



Ein deutlicher Fortschritt bei der Senkung der Mikropipedichte und bei der Erweiterung des
doménenfreien Kristalldurchmessers von 20 auf 30 mm wurde im Méarz 1999 durch den
Einsatz von vier 4H- Wafern des Projektpartners Zentrale Technik (ZT EN 6) der
Siemens AG erzielt. Es konnte ein domanenfreier 6H - Kristalle geziichtet werden, aus dem
wiederum 6 Keimwafer hoher Qualitét gewonnen wurden.

9.5 Einschlisse

Als Folge ener Senkung des Abstandes Quelle — Keim (L) zur Verbesserung der
Kristallperfektion bel der Zichtung im kleineren Gradienten, wurden in den Kristalen
zunehmend wenige Mikrometer grof3e, dunkle Objekte (Partikel) in relativ hoher Dichte
beobachtet. Die von Rost et a. [58] vorgestellten Ergebnisse erregten auch das Interesse der
Fa. Cree, was die Wichtigkeit der Thematik unterstreicht.

Nach Form und Farbe handelt es sich um Kohlenstoffeinschliisse (Graphitierung), deren
Entstehung kontrovers diskutiert und hier mit dem Siliciummangel in der Gasphase begriindet
wird. Die Analytik ist wegen der geringen Ausdehnung (wenige um) und der dispersen
Verteilung (keine scharfen Konturen) sehr schwierig.

Erst nach mehreren TEM - Zielpraparationen in Gebieten hoher Dichte tiber 10° cm™ war man
an der Humboldt - Universitét erfolgreich. Die Abb. 36 zeigt einen Einschluf, von dem das
EEL (Elektronenenergie — Verlust) -Spektrum gemessen wurde.

\
\.1 )‘ Abb. 36:
: ‘i ca 1 pm grofer Einschluf
im SiC - Einkristall

(TEM, 30 000 x)

Die Spektren der SIC-Matrix und eines Partikels sind in Abb. 37 dargestellt. Im Gebiet des
Partikels findet man nur Kohlenstoff, wobel der scharfe Vorpeak der C - K - Kante auf einen
groRen Anteil an sp*hybridisertem C hinweist. Im Partikelbereich aufgenommene
Nanobeugungsdiagramme (ca. 10 nm Strahldurchmesser, ohne Abb.) zeigen im Unterschied
zur SiC-Matrix lediglich ein diffuses Ringsystem, was auf amorphen Kohlenstoff hinweist.
Mit der Auger - Sonde wurden an der Universitét Erlangen Spaltflachen untersucht. An den
Partikeln gingen die C- und Si- Signale zurtick. Es gab Hinweise auf Sauerstoff, was
vermutlich mit dem oberfl&chennahen Untersuchungsgebiet zusammenhangt.

Im EDX - Modus des Raster Elektronenmikroskops (REM) zeigte sich auf einer polierten
Scheibe an Einschllissen eine, auf eine partikelfreie Referenzstelle bezogene Anreicherung
des Kohlenstoffgehaltes. Aus der Abhangigkeit von der Anregungsenergie und damit von der
Eindringtiefe konnte der Einschlul3 von Diamant- Polierkdrnern weitestgehend
ausgeschlossen werden, was Messungen an einer Spaltflache bestétigten.

45



CCD counts x 1000
[
]

Fluse 2 _

[ Abb. 37:
20F EEL — Spektren
10 - Matrix Im E.i nschiuld

| und in der

ol o T ] Umgebung

100 200 300 400 500 600

Energy Loss (eV)

Die Graphitierung beginnt nach wenigen Millimetern Wachstum im Kristallzentrum und
erfaldt mit fortschreitendem Prozel3 den gesamten Kristalldurchmesser. Das von einigen
Autoren vertretene Modell, dal3 durch den Stefanflufd Graphitpartikel oder gar SIC - Kristallite
aus der Quelle auf die Phasengrenze (PG) gelangen, wird fur unwahrscheinlich gehalten.
Zunéchst sind die Wachstumsraten deutlich kleiner as die der Abschétzung
zugrundeliegenden 1 mmh™ und damit erreicht der StefanfluR geringere Werte (Vodakov et
a. [57]). AuRerdem wurden zur Vermeidung der Unterkiihlung der Quellenoberflache
Graphitblenden im Strahlungsraum zwischen Keim und Quelle eingesetzt. Auf diesen
Blenden kam es zur Kristalisation [59]. Es wurde auch kein Einfluf3 auf die Partikeldichte
gefunden, obwohl die Blenden den direkten Teilchenstrom verhinderten. Pordse
Graphitscheiben direkt auf dem Quellpulver konnten die Partikelbildung auch nicht
verhindern.

Unser Modell basiert auf der Graphitierung der PG infolge eines kritischen Siliciummangels.
Durch die L- Verkirzung wurden die axialen Temperaturgradienten G insbesondere im
Kristallzentrum verringert und damit das Porenwachstum gebremst. Gleichzeitig erhohte sich
die Konvexitét der PG und es verringerte sich die Temperaturdifferenz AT zwischen Keim
und Quelle. Unter sonst gleichen Bedingungen steht bei kleinerem AT weniger Si an der
wachsenden PG zur Verfigung. Insbesondere nach Abklingen des anfénglichen ,Si-
Schwalls* kann es daher zur Graphitierung der Kristalloberflache kommen. Die Modellierung
zeigt, daid die Temperaturgradienten G, vor der PG vom Kristallzentrum zum Rand wachsen
und damit das Wachstum im Randbereich lénger stabilisieren. Das von der Quelle
anstromende S wird zunéchst in den Randbereichen konzentriert und kann dort die
Graphitierung langer verhindern as im Kristallzentrum. Schliefdlich ist vor der Facette eine
hohere Ubersattigung erforderlich, da die Stufendichte gering ist.

Die Klassifikation der Einschllisse erfol gte mikroskopisch nach:
. Typen: - statistisch verteilt

- schicht- oder streifenférmig angeordnet

- defektdekorierend
. Grole ca. 1 - 50 um, unregelmaldig geformt
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Die Partikeldichte ist makroskopisch inhomogen im Kristall verteilt:

radial: - in den Randbereichen deutlich reduziert bzw. partikelfrei
- unter der Facette erhoht
axial: - in Keimnadhe meist partikelfrei

- mit wachsender Prozel3dauer, zum Kristallende in einem sich
trichterférmig erweiternden Bereich zunehmend (Si-Verlust, kleinere Gy)

Die Partikeldichte variiert mit alen die Zusammensetzung der Gasphase in Richtung
C- UberschuR dandernden Parametern. Streifen hoher Dichte kénnen durch T— Erhéhung und
p— Senkung entstehen. An den Streifen kann die Gitterinformation verloren gehen und es
werden parasitére Keime gebildet (s. Abb. 38).

Abb. 38:

Partikel schichten

parallel zur Phasengrenze,

hier mit parasitarer

Keimbildung an der Schicht
\r und auswachsenden Korn
(Kornlange 3 mm)

Das,, Konzentrationsmodell“ (C - Ubersattigung der Gasphase) zur Partikelgeneration wird
durch folgende Argumente gesttzt:

- anhaltender Si-Verlust

- spéteres Einsetzen der Graphitierung

- Zunahme der Graphitierung mit der Prozel3dauer

- Partikeldichtevariation (Fluktuation der Gasphasenzusammensetzung durch dT/dt; Ap;...)

- Verhdtnis von Temperaturgradient G (z-axial, r-radial) und Uberséttigung AT

Mit Hilfe des Abstandes zwischen Quelle und Keim (L) kann das Verhaltnis G, - AT geandert
werden (bel konstantem Durchmesser des Pyrometerlochs am Keim und gleicher
Spulenbewegung zur Quelle).

Kleines L oder G, bedeutet:

=> geringere Wachstumsrate trotz hoherer Keimtemperatur

=> instabiles Wachstum mit zunehmendem AT

=> Konzentrationsstreifung bel Fluktuation der Wachstumsbedingungen
=> stark fehlorientiertes Wachstum

Bel groRem L oder G;:

=> stabileres Wachstum trotz hdherem AT und R

=> reduzierte Fremdpartikeldichte
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Nachteil des grof3en L: Konvexitét der PG und Spannungen zunehmend (G; ist auch héher)
Mit einem grofderen L und entsprechend grofRerem inneren, aus der Modellierung erhaltenen
AT, konnte die Graphitierung verringert, aber nicht vollstandig vermieden werden.

Mit einer kleinen Versuchsanlage von Rohmfeld et a. [60] erhaltene Ergebnisse zeigen, dal3
der in den Kristall eingebaute Kohlenstoff Gberwiegend aus der keimnahen Graphitwand und
nur zu 27% aus der Quelle stammt. Dieser erstaunlich geringe Anteill wird mit grof3er
Wandnadhe (bel kleinem Tiegeldurchmesser) und grofen Gradienten erklart. Unter der
Annahme, dal3 2/3 des erforderlichen Graphites aus dem Tiegel freigesetzt werden, wére
dieser nach kurzer Zeit verbraucht. Im thermodynamischen Gleichgewicht mul3 die Gasphase
wegen des hoheren Silicium — Partialdampfdruckes ps; immer einen bestimmten absoluten Si-
Uberschul? besitzen. Im dichten Ziichtungstiegel wére dieser Uberschul? bei der geringeren
Keimtemperatur grofRer als fur das Wachstum eines stochiometrischen Kristalls erforderlich.
Es konnten Si — Tropfchen entstehen. Die Leckrate des Graphittiegels und die Reaktion des
Siliciums mit der Tiegelwand bewirken dagegen, daf? der absolute Si- Uberschuf? abnimmt
und ein relativer Si- Mangel bzw. C- Uberschul® auftritt. Der wachsende Kristall versucht
daher, den relativen Si- Mangel in der Gasphase durch Verdampfen von S auszugleichen und
graphitiet wie zuvor die Quelle, wenn die Si - Ubersittigung zu gering und die
Phasengrenztemperatur zu hoch ist. Alle bisherigen Versuche, die EinschluRdichte durch
Verringerung der Leckrate zu senken, waren erfolglos, da keine vollstandige Abdichtung
gelang. Der Tiegel wurde mit Pyrographit beschichtet und es wurden Tantal — Rohre
eingesetzt, um die Getterwirkung bezlglich der Uberschiissigen C — Komponente zu nutzen
(vgl. Kap.3.5). Die Getterwirkung von Taim Quellpulver reichte ebenfalls nicht aus.

Nach dem bisherigen Stand der Untersuchungen konnten keine oder nur geringfigige
Verbesserungen des Kristallwachstums festgestellt werden. Der Mehraufwand sowie die
hoheren Kosten sind z.Z. nicht zu rechtfertigen.

Eindeutig waren dagegen die Erfolge beim Zichten mit abgesenkter Substrattemperatur. In
Anordnungen mit nur einer Heizzone ist dies automatisch mit einer geringeren
Quellentemperatur verbunden, bel der relativ mehr Si frei wird. Da insgesamt weniger
Quellmaterial verdampft, wurde den sinkenden Wachstumsraten mit Hilfe eines grof3eren
Pyrometerloches (grofere Gradienten) entgegengewirkt.

Nachteilig ist, da3 bei geringeren Substrattemperaturen eine erhohte Tendenz fir die
Koaeszenz von Mikropipes zu Doméanen beobachtet wird. In Bereichen hoherer Pipedichte
entstehen bevorzugt Domanenwande.

Eine weitere Ursache fur die Entstehung von Einschlissen wurde in der abnehmenden
Verdampfungseffizienz der sinternden und graphitierenden Quelle vermutet. So unterschieden
sich eine vollstandig aus Pulver bestehende Quelle, eine nur mit frischem Pulver nachgefillte
Quelle und ein gesinterter, von der Graphitschicht befreiter Quellenkern voneinander im
Einflul auf die Partikeldichte (Rost et al. [58]).

9.6 Mechanische Spannungen

Fur Bauelementeanwendungen ist die Perfektion des Wafers bestimmend. Seine inneren
Spannungen haben aufgrund unterschiedlicher Entstehungsmechanismen verschiedene
Reichweiten.

Durch einen unterschiedlichen finalen Bearbeitungszustand der Oberflachen (Wachstumsseite
poliert mit KorngroRe 1 um, Rickseite geldppt mit 9 um Korn) wird die Kristallscheibe
gleichméldig verspannt und verbogen. Die Laser-Profiler— Messungen (Abb. 20, Kap. 7.2)
ergeben konkave polierte Vorderseiten und konvexe geldppte Ruckseiten. Damit ist im
Keimzentrum ein guter Warmekontakt zum Keimdeckel garantiert.
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Dem Isothermenverlauf entsprechend, d.h. speziell in Bereichen nichtlinearer radialer
Temperaturgradienten, entstehen bereits im gewachsenen Kristall Verspannungen. Sie fuhren
zur azimutal inhomogenen Verbiegung der gesagten Wafer, die auf einem Trager geklebt
weiter bearbeitet werden. Nach dem Abldsen erhdlt man eine sogenannte Kartoffel chipform.
Weniger weit reichen Verspannungen die durch Wandkontakt am Kristallumfang entstehen.
Sie werden durch eine erhohte Versetzungsdichte, im Extremfall durch ein Kleinwinkel-
Korngrenzennetzwerk abgebaut. Mosaizitét tritt in gofReren Bereichen mit sehr geringen
Orientierungsabweichungen auf. An den Subkorngrenzen lassen sich kaum Verspannungen
nachweisen. Domanen und Micropipes fuhren dagegen zu loka starker Gitterverspannung.
Eine pP wird von einem Spannungskreuz umgeben, dal3 um en Vielfaches des
WP - Durchmessers in den Kristall reicht und zum pP- Nachweis im polarisierten Licht
(s. Abb. 35) benutzt wird.

Messungen mit einem Spannungsmef3gerdt (Mefdlaserscan mit 0,5 mm Schrittweite unter
Ausnutzung der Doppelbrechung) ergaben die in der Abbildung 39 dargestellte
Spannungsverteilung. Rechts von der Farbskalawird die Spannung in kgem™?, links davon die
Flachenhaufigkeit in % angegeben.

EDE-150
File sic30412.1fF
Dianeter 24 nn
Thickness 300 nkn
MIN= 0.40 HAX= 70.10
AVERAGE= 8.99
HN=1541 step= 0.50 nn

MAX = 15.0

15x 14.1
104 12.4
13x 10.6
164 8.9
15x 7.1
154 5.4
10x 3.6

(=¥ 1.9

. Abb. 39:
Laserscan der Verspannung eines
30 mm IKZ - Wafers
(Randausschlufd 3 mm)

Die Wafer - Charakterisierung Uber Rontgen — Techniken, z.B. mittels Lang - Topographie
gewinnt mit zunehmender Kristallperfektion an Bedeutung. Verspannungen, Mosaizitét,
Domanen und hohe V ersetzungsdichten spiegeln sich in der Intensitétsverteilung wider.

Im folgenden sind Transmissions—Lang - Topogramme dargestellt. Nachteilig sind die
erforderliche Ruckseitenpolitur und die ca. 20 h Mef3zeit.

Abb. 40:
Acheson - Plattchen
Grofite Ausdehnung 19 mm.

Das gesamte Pl&ttchen kommt zur Abbildung. Im
Volumen sind Defekte, wie Micropipes sichtbar.
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Abb. 41:

Wafer

@30mm

(Das abgebildete Oberflachengebiet
befindet sich in einem Winkelbereich
von 23 arc sec.)

Bel der in Abb. 41 gezeigten, aus einem spater gezlichteten Kristall praparierten Scheibe
gelingt es, grof3ere Bereiche abzubilden. Die Kontrast-Unterschiede in mittleren Bereich sind
weniger ausgepragt und es deutet sich ein Versetzungsnetzwerk an. Es gibt weiterhin im
Randbereich stark verkippte Bereiche (Domanen), die sich bei weiterer Verwendung dieser
Scheibe als Keim in den Kristall fortsetzen.

9.7 Versetzungen

Im SiC treten Schrauben— und Stufenversetzungen auf. Das Wachstum lauft auf den (0001)Si-
Facetten Uber einen Spiramechanismus ab, haufig Uber mehrere Spiraden. Die
Wachstumsspirale kann nach Strunk [61] aber nicht die sie verursachende Versetzung
charakterisieren. Diese kann sehr wohl aus Schrauben— und Stufenanteilen gemischt sein.

Abb. 42: KOH - geétzte 6H-Scheibe (links: Si - Flache, EPD = 7 x 10* cm™®,
1cm = 28 um; rechts: stark angegriffene C - Flache, 1 cm = 11 pm)

Die Versetzungsdichte (EPD) wird (wie die uPD) in den beiden Schritten Nachweis und
Auswertung bestimmt. Durch eine KOH - Atzung werden die DurchstolRpunkte der
Versetzungslinien an der Oberfléche erweitert. Die Dichte der Gruben (pits) wurde an
einzelnen Wafern am Mikroskop ausgezéhlt. Die automatischen Bildauswertung ist
ungenauer, da es haufig zu Uberl appungen kommt.

Zum Atzverhalten von 6H-SiC sind fundamentale Arbeiten z.B. von Y akimova et al. [62] und
zur Atzkinetik von Katsuno et al. [63] erschienen.
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Die Polaritdt der SIC — Oberflachen kommt auch im unterschiedlichen Atzverhalten der
Si- Seite und der C- Seite zum Ausdruck. Fur die automatische EPD - Auswertung sind
facettierte Gruben vorteilhaft. Sie entstehen bevorzugt bei hoherer Atztemperatur und
kirzeren Zeiten, z.B. 480°C und 4 min. wie in der Abb. 42 dokumentiert wird.

Die grof3en dunklen Pits lassen sich den puPs zuordnen, die mittleren den Schrauben-
versetzungen und die verrundeten, weniger kontrastreichen den Stufenversetzungen. Im
linken Bild erscheint oben rechts ein versetzungsdekorierter tiefer Kratzer, wahrend die
anderen Kratzer viel flacher sind.

Der grolRe Nachteil des KOH — Atzens besteht in der Zerstérung der Oberflachenpolitur und
einer Kalium — Kontamination. Intensives Reinigen und Nachpolieren sind erforderlich. Von
Vorteil ist, dai3 ohne groRen mefitechnischen Aufwand ein schneller Uberblick zur Verteilung
von Versetzungsdichten und Korngrenzen maglich ist. Oberflachen mit hdherer EPD wirken
matt glénzend (vgl. Kap.10.2).

10. Technologischer Stand

Die Arbeiten zur 6H — Kristalziichtung wurden unter technologischen Voraussetzungen
durchgefiihrt, die denen einer Produktion im wesentlichen entsprechen. Ein weiteres
wichtiges Kriterium fUr industrielle Relevanz ist der industrienahe Kristalldurchmesser von
35 mm, der zum Ende des Projektes erreicht wurde. Am Markt sind inzwischen 2 — Wafer
eingefuhrt. Untersuchungsergebnisse, die auf der Basis von 30 - 35 mm — Kristallen gefunden
wurden, sind industriell verwertbar. Ein weiteres Kriterium besteht in der Perfektion, der
Kristallange und der Dotierung, die fir einen bestimmten Parametersatz erzielt werden. Diese
Eigenschaften definieren innerhalb einer gewissen, von der erreichten Reproduzierbarkeit
abhangigen Bandbreite, den sogenannten Arbeitskristall. Er bildet die Basis fur gezielte
Parameteranderungen.

10.1 Kristalldurchmesser und Perfektion

Begonnen wurde die Prozef3entwicklung auf Acheson — Keimen (s. Abb. 40). Die ersten, mit
einer Rate von 100 umh™ gewachsenen , Kristalle* hatten eine Lange von 2 — 3 mm.

Der in der Abb. 43 von der Seite und in der Draufsicht dargestellte Kristall wurde mit
R= 0,3 mmh* geziichtet. Er hatte eine Lange von 15,5 mm und wurde aus der polykristallinen
Umgebung geséagt. Die erkennbare Vasenform kann folgendermal3en beschrieben werden.
Von links nach rechts sieht man den 1 mm dicken Achesonkeim, ein zylindrischer, nur sehr
gering facettierter Bereich ist 1 mm lang mit Graphitkontakt gewachsen, es folgt ein Gebiet
der Verbreiterung und schliefdich, bedingt durch die wachsende polykristalline Konkurrenz
und die konkaven Wachstumsisothermen, kommt es zur langsamen, unerwinschten
Durchmesserabnahme. Zwar lassen sich aus diesen langeren Kristallen mehr Wafer
schneiden, aber die Perfektion war meist ungentigend. Die rechte Seite der Abb. 43 zeigt, wie
zerklUftet die Kristalloberflache ist. Im Randbereich der konkaven Phasengrenze wurden
Hollowpipes und eine sehr hohe uPD gefunden.
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Abb. 43: Aus der polykristallinen Umgebung herauspraparierter Kristall
(O 14 mm, | = 15,5 mm)

Typisch fur ale in polykristalliner Umgebung gewachsenen Kristallbereiche ist die
ausgepragte Facettierung auf dem Kristallmantel.

Bis zum Sommer 1997 konnte der Kristalldurchmesser auf 18 mm gesteigert werden. Die
Rate (und damit die Kristallange) wurden verringert, was die Perfektion verbesserte. Auf der
Phasengrenze befanden sich eine grof3e Zentralfacette, eingefaldt von einem Gebiet hoherer
MPD und ein polykristalliner Randbereich.

Der Kristalldurchmesser wurde bis Ende 1997 auf 25 mm, bel einzelnen Kristallen auf 30 mm

Abb. 44.
Kristall mit konischem Ubergang
zum 0 =30 mm, | = 13mm

A30050cv

erweitert (Abb. 44). In diesen Kristallen war das Randgebiet noch stark gestort. Die
Kristallange wurde erneut von einigen Millimetern auf Uber 20 mm erhoht, was sich
hinsichtlich der Perfektion (Wachstum mit héherer Rate) als nachteilig erwies.

Im Sommer 1998 erreichte der Durchmesser mit hoher Perfektion 30 mm, die Boule-
Durchmesser Uber 40 mm. Das Randgebiet der Boules war teilweise polykristalin,
Rifbildungen zogen sich radial einige mm weit bis in das einkristalline Gebiet. Axial lagen in
Keimndhe Hohlkristalle, die das zuerst gewachsene Gebiet unbrauchbar machten. Im
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Waferzentrum wurden teilweise Doménen beobachtet, die durch off - orientierte Keime und
Zuchtung bei kleineren Gradienten vermeidbar sind. Daher wurde Uber ein Jahr lang die
Perfektion auf der Basis eines Kristalldurchmesser von 30 mm verbessert.

Von diesen Kristallen wurde ausgegangen, um einen Kristalldurchmesser von 35 mm zu
erreichen. Zusétzlich zu den qualitativ besten 6H-SIC - Kristalle aus eigener Entwicklung
kamen einige 4H-SIC - Wafer der Firma Freitronics mit einem Durchmesser von 30 mm zum
Einsatz. Die 3°-8° off- orientierten 4H - Wafer stammten aus Kristalen, die nach der
Zichtung rundgeschliffen wurden, wobei das Gebiet der Facette teilweise aul3erhalb des
verbleibenden Bereiches lag. Die Randlage der Facette beginstigte das Auftreten von
Subkérnern, die sich beim Versuch der Durchmesservergrof3erung weit in den gewachsenen
Kristall ausdehnten. Mit 8° off - Orientierung der Wafer gelangte soviel Information der
4H- Stapelfolge an die Oberflache, dal3 kein stabiles 6H- Wachstum moglich war. Die
Polytypumwandlung gelang problemlos nur fir die geringeren off - Orientierungen.

Deutlich bessere Ergebnisse wurden auf den eigenentwickelten, 3,5°- off - orientierten
6H- Keimen erzielt. Die Perfektion der eingesetzten Keimwafer wird im polarisierten Licht
beurteilt. Viele Wafer hatten Gebiete erhohter Micropipedichte. Es zeigte sich, dal3 diese
Gebiete eine Vorstufe der Doméanenentstehung sind. Mit sehr geringer Rate von ca. 130 pmh™
gelang ein Auswachsen von 30 mm auf 31 mm Durchmesser, ohne daf3 stérker gestérte
Randbereiche entstanden. Beim weiteren Auswachsen auf 35mm sind aus den Gebieten
erhdhter Micropipedichte vereinzelt Domanen entstanden.

Sind bereits Doméanen oder deren Vorstufen im Keim vorhanden, wachsen diese durch den
gesamten Kristall. Wachstumsbedingte Doméanen wurden nicht gefunden.

Die Abb. 45 zeigt, wie durch wiederholtes Auswachsen, unter Verwendung von Keimflachen,
die frei von Defektanhaufungen waren, der Durchmesser erweitert wurde. Die vier
dargestellten Kristalle wurden tber 76 h auf 3,5°- off — orientierten 6H— Keimen geziichtet.

=T

Abb. 45:
Entwicklung des
Kristalldurchmessers
von 30 mm auf:
1-31mm
2-32mm
3-33,5mm
4—-35mm
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Die Wachstumsraten in mmh™ betrugen (1) 0,136; (2) 0,138; (3) 0,126 und (4) 0,135, die
Kristallangen entsprechend 11,7; 11,8; 11,1 und 11,8 mm. Bis auf den Kristall 3 bedeutet das
eine sehr gute Reproduzierbarkeit. Wahrend die Kristalle 1-3 doménenfrei sind, kann man am
linken Rand des Kristalls 4 noch einige Domanen erkennen.

10.2 Waferqualitét

SIMS - Anaysen und PL - Spektren zeigten eine hohe Materialreinheit. So wurde die
Defektdichte mit der Optimierung des Temperaturfeldes und der Stochiometrieabweichung
gesenkt. Da viele Defekte aus dem Keim ,geerbt® werden, war es erforderlich, die
Keimperfektion zu verbessern. Dabei wurde, wie im Kap. 5 diskutiert, bevorzugt das zuletzt
gewachsene, perfektere Materia erneut als Keimscheibe eingesetzt. Die erzielte Waferqualitét
wurde erst nach Erreichen einer akzeptablen GroRe (O 30mm) und Perfektion der
gezlchteten Kristalle systematisch erfaldt. Das bedeutete, dal? alle Keimwafer im polarisierten
Licht fotographiert wurden, um Gebiete erhthter uPD zu lokalisieren. Am Beispiel der Wafer
1 (hohere Perfektion) und 5 (keimnah, geringere Perfektion) aus einem Kristall sollen die
Charakterisierungsmethoden und der axiale Perfektionsgang demonstriert werden. Der
Kristall wurde sehr langsam mit R = 0,1 mmh™ bis zu einer L&ange von 9,3 mm geziichtet.

Abb. 46: Zwel Wafer aus einem 31 mm — Kristall im polarisierten Licht.

Man erkennt in der Abb. 46 weniger uP— Spannungskontraste und einen gréfl3eren ungestérten
Flachenanteil im Wafer 1. Zusétzlich wurde der benachbarte Wafer 2 mit KOH geétzt und
ebenfalls im polarisierten Licht dargestellt (Abb. 47). AuRRer den pPs erkennt man
Polierkratzer und Subkorngrenzen. Einige Kérner am Rand sind so klein, dal3 auf das oft
angewandte Rundschleifen zur Beseitigung gestorter Randgebiete verzichtet werden konnte.



Abb. 47:

KOH — geétzter
Wefer 2

im

polarisierten Licht

Die uPD und EPD sind sehr inhomogen Uber den Wafer verteilt. Die Abb. 48 zeigt das
Zahlergebnis auf dem Wafer. Der Zahlbereich war jeweils 1 mm? groR und die mittlere pPD
wurde zu 52 cm™ bestimmt. Die Versetzungs—EPD variierte zwischen 4,2 x 10° cm® und
5,4 x 10* cm™, in wenigen Randgebieten wurde eine Dichte von nur 2,5 x 10° cm™ bestimmt.

Abb. 48:
Verteilung der
MPD

auf dem Wafer 2
(Anzahl / mm?)

insgesamt:
338 pPs auf dem Wafer

Es wurden nur voneinander getrennte, nicht auf Korngrenzen liegende Atzgruben
berlicksichtigt.
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Eine weitere, etwas aufwendigere M ethode wird, wie das Atzen, nur an ausgewahlten Wafern
angewendet. Bei der Rontgenbeugungsuntersuchung mit einem Doppelkristalldiffraktometer
trifft der Rontgenstrahl zunachst auf einen [001]-orientierten perfekten Si-Kristall. An diesem
Kristall wird die Strahlung durch eine Reflexion spektral zerlegt ([004] - Reflex). Mit Hilfe
einer Blende selektiet man die charakteristische CuKgi-Strahlung (A=1,54A) der
verwendeten Kupferanode. Die monochromatische Strahlung fallt auf den zu untersuchenden
Probenkristall, wobei ist die MeffleckgréRe ca. 0,5 x 6 mm? (X Y) betragt.
Mit einem Proportional zahlrohr wird die vom zweiten Kristall reflektierte Strahlungsintensitét
in Abhangigkeit vom Probeneinfallswinkel gemessen (Rockingkurve). Die Rotationsachse der
Probe liegt dabeil parallel zu den Netzebenen und senkrecht zum einfallenden Strahl. Es wurde
der [00.12]- Reflex von SIC (Braggwinkel 205=75,39°) untersucht.
Eine XY- Trandation des Probentisches erlaubt die Messung der Reflexionskurven auf der
gesamten Probenfl&che und man erhdt eine Reihe von Informationen:
 Die Habwertsbreite der Rockingkurve (FWHM) erlaubt eine Aussage zur
Kristallperfektion.
» Die Verschiebung der Peakmaxima liefert Informationen zur Netzebenenkrimmung
Uber die gesamte Probenoberflache.
Die Strukturinformation erhalt man unter den gegebenen Bedingungen aus einer Oberflachen-
schicht von ca 25um Dicke. Diese GrOf%e ist durch die mittlere Eindringtiefe der
Rontgenstrahlen Uber die Extinktionsange bestimmt. Im allgemeinen kann die Form der
Reflexionskurve durch mehrere Parameter beeinfluf3t werden:
e Spannungen und Krimmungen des Kristalls und damit Anderungen der
Gitterkonstante
» dtarke Gitterstorungen durch hohe Versetzungsdichte, Mikropipes und andere
Kristallbaufehler
bewirken eine Verbreiterung der Reflexionskurve. Dagegen fuhren
*  Mosakstruktur und Doménen sowie
*  Polytypen mit unterschiedlicher Gitterkonstante
innerhalb des Mef3fleckbereiches zum Auftreten mehrerer Peaks. Eine prézise Unterscheidung
der verschiedenen EinflUsse auf die Form der Reflexionskurve kann mit Hilfe aufwendigerer
Methoden getroffen werden wie z.B. der hochaufldsenden Dreikristalldiffraktometrie.

Die Mefergebnisse sind in den Abb. 49 und 50 dargestellt. Die Abb. 49 zeigt drei
Rockingkurven, die an drei verschiedenen Punkten der Probe gemessen wurden (siehe
Abb. 50 a). Die Probenkrimmung betragt Gber den 30mm - Durchmesser 1000 arcsec, was
einem Krummungsradius der Netzebenen von 5,6 m entspricht (konkav). Die intrinsische
Breite der Rockingkurve fur den [00.12]-Reflex von 6H-SIC betragt 1,2 arcsec. Damit ergibt
sich die minimal mef3bare Breite der Reflexionskurve aus der Faltung mit der Divergenz der
einfallenden Strahlung zu ca. 6 arcsec.

Aus der Grole des Mef¥fleckes senkrecht zur Rotationsachse von AX=1mm folgt bel
homogener Probenkrimmung eine Breite der Reflexionskurve von mindestens 17 arcsec.

Die Kurvenformen variieren stark mit dem Probenort. Dies ist vor allem auf die gleichzeitige
Beleuchtung von geringfiigig gegeneinander verschwenkten Kristalldoménen (Abb. 49 b, c)
zurtickzufihren und |43t die Mosaizitét der Probe erkennen.

Die Abb. 50 zeigt die Maps der Wafer 5 (@) und 1 (b) die aus einem gezlchteten
6H- SIC- Kristall geschnitten wurden. Die Farbe eines jeden Quadrates im linken Teil der
Abbildung steht fur einen FWHM - Wert an diesem Ort der Probe. Der rechte Tell zeigt die
prozentuale Verteilung der Halbwertsbreite. Die FWHM - Mittelwerte betragen 39+20 arcsec
fur den Wafer 1 sowie 43+19 arcsec fur den Wefer 5.
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Abb. 49: Rockingkurven an drei Probenorten A,B,C auf dem Wafer 5 (Abb. 50 a)
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Bereiche hoher Kristallperfektion sind in der Abb. 50 blau und violett dargestellt, gelbe und
rote Bereiche hingegen zeigen eine grof3e Halbwertsbreite.
spannungsoptischen Untersuchungen zeigt sich, dal? diese Bereiche geringer Perfektion mit

Bereichen grol3er Mikropipedichte zusammenfallen.
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11. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
11.1 Zie

Fur die vorrangige Anwendung von Wafern als Substrate fir hochohmige dicke Schichten,
wie sie in der Leistungselektronik bendtigt werden, wurde eine hot — wall — Epitaxievariante
eingesetzt. In Deutschland existierten bisher nur Kaltwand — Anlagen bei den Firmen Daimler
(Aixtron) und Siemens (Emcore). Auf Tagungen wurde von den schwedischen Kollegen auf
das besondere Potential der Hochtemperatur - hot — wall — CVD bezlglich hoherer
Wachstumsraten hingewiesen. Die erreichbare Schichtperfektion und das Hintergrund —
Dotierungsniveau galt es zu untersuchen.

AulRerdem ist es fur einen Hersteller von Substraten wichtig, deren Epitaxietauglichkeit zu
prifen. Er sollte auch langfristig in der Lage sein, selbst epitaxierte Wafer anzubieten. Der
Marktfiihrer Cree redlisiert dies schon jahrelang. Dicke Schichten > 10 um sind erst seit
wenigen Jahren erhéltlich und der Preis wéchst mit der Schichtdicke.

Im Frihjahr 1999 wurde eine CVD - Anlage VP 508 von der Firma EPIGRESS aufgebaut
und deren Akzeptanz im Juni 1999 bestétigt.

Auf dieser Anlage sollen 40 — 50 um dicke Schichten mit n < 5x 10 cm™ in guter
Homogenitét und Perfektion fir Schottky — Dioden mit 4 —5 kV Sperrspannung abgeschieden
werden.

11.2 Schichteigenschaften

Zum Einfahren der Anlage wurden in den Reaktionszellen 1 und 2 undotierte und Stickstoff —
dotierte SIC - Schichten auf 4H-SIC (0001)S - Substraten der Firma Cree mit 8°
Fehlorientierung abgeschieden. Die Schichten wurden innerhalb von 120 min bel 1600 °C
abgeschieden und die Wafer teilweise nach Abtragen der Schicht wiederverwertet. Auf der
Waferrickseite parasitar aufgewachsenes Material wurde ebenfalls beseitigt. Die
Schichtdicken wurden mit einem FTIR-Spektrometer der Firma Bruker gemessen und mit
einer fir das SIC angepaldten Software berechnet. Sie sind im Bereich von £ 5% homogen.
An Spaltflachen wurde der optisch ermittelte Wert fur die Schichtdicken durch
ortsaufgel 6stes Messen am Lichtmikroskop bestétigt.
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Abb. 51: Abhangigkeit der Wachstumsrate vom Silanflu bel T = 1600°C
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Die Wachstumsrate wurde Uber den Silanflul? eingestellt und erreichte bei einer
Substrattemperatur von 1600°C bis 7,5 pmh™ (Abb. 51). Dieser Wert basierte auf einem
Wasserstoff - Tragergasstrom von 50 Imin™. Fiir geringere Stréme konnte die Rate auf
11 pmh'™ gesteigert werden und es kam stromabwaérts zu weniger Verunreinigungen auf dem
Rezipienten.

Seit Januar 2000 wurden undotierte Epitaxieschichten abgeschieden und mit Hilfe von C-V -
Messungen deren Dotierkonzentrationen bestimmt. Durch die Anderung des
Kohlenstoff/Silicum - Verhaltnisses in der Gasatmosphére konnte die Hintergrunddotierung
in nominell undotierten SiC-Schichten von 10" cm® auf 2x 10 cm™ reduziert werden
(Abb. 52). Verantwortlich fur die n- Leitung in den Schichten ist Stickstoff, welcher als
Verunreinigung in der Zichtungsatmosphéare vorhanden ist. SIMS-Untersuchungen zeigten,
dal3 die Hintergrunddotierung auf3erdem durch den Einbau von Aluminium und Bor
beeinflu®t wird. Diese Elemente wirken in SIC as Akzeptoren und konnen zu einer
elektrischen Kompensation fuhren.

1,0E+16 -
1
i *
e 1,0E+15 |
S : >
= , s
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1,0E+13 T T T T
0 05 1 _ 15 2 25
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Abb. 52: Abhangigkeit der Hintergrunddotierung in nominell undotierten SiC-
Epitaxieschichten vom Kohlenstoff / Silicium Verhaltnisin der Gasphase

Im Mittelpunkt der experimentellen Untersuchungen standen die Zusammenhénge zwischen
Proze3parametern wie Gasflul3, Druck, Abscheidetemperatur, Gaspartiadriicke und den
strukturellen und elektrischen Schichtei genschaften.

In den Epitaxieschichten konnen die in der Literatur diskutierten Schichtdefekte mit dem
Lichtmikroskop und dem REM identifiziert werden. Die Dichte von , growth pits* ist sehr
inhomogen verteilt und kann bis 1,2x10*cm? betragen. Vereinzelt wurden
» Karottendefekte" beobachtet. In wieweit die Praparation der Substratoberflache Einfluss auf
die Dichte der einzelnen Defekte hat und wie durch Auswahl der Prozessparameter die
Perfektion der Epitaxieschichten verbessert werden kann, ist Gegenstand weiterer, laufender
Arbeiten. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden von Wagner et al. [64]
publiziert.
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Il. b Nutzen
1. Verwertbarkeit des Ergebnisses

Die Ergebnisse wurden dem Projektpartner Zentrale Technik (ZT EN 6) der Siemens AG,
Erlangen, in Quartalsberichten (internen Fortschrittsberichten) zur Verfigung gestellt.
Gleichzeitig entwickelte der ZE eine Kompetenz, auf deren Grundlage seit dem 1. Juli 2000
das vom BMBF gefdrderte Projekt ,, Grundlegende Untersuchungen zur Herstellung perfekter,
N-— dotierter 4H- SiC - Einkristalle hoher Leitfahigkeit und zum Dotierungseinflul® auf den
Waferingprozel3* lauft. Dieses Projekt wird im ,Forderschwerpunkt Wide band gap —
Halbleiter* unter dem Kennzeichen 01BMO071 gefordert und in Abstimmung mit der SiCrystal
AG in Erlangen durchgefuhrt. Als weiteres Ergebnis entstand die Fahigkeit zur
homoepitaxialen Abscheidung von SiC — Schichten mittels hot-wall-CVD. Sie wird in eéinem
unter dem Kennzeichen 01BM070 vom BMBF geforderten Folgeprojekt mit dem Titel
» Technologie und Verfahren zur Abscheidung von p-SiC nach dem CVD-Verfahren* genutzt.

2. Fortschritte bel anderen Stellen

Wie bereits unter Il.a 4 erwdhnt, hat die US-amerikanische Fa. Cree Research Inc. ihre
Vormachtstellung auf dem Gebiet der Einkristallzlichtung ausgebaut und bis heute gehalten.
Der 2“-Wafer wurde zum Standard, 3*-Wafer wurden vor kurzem am Markt eingefthrt und
ein 4“-Prototypwafer wurde vorgestellt. Die aktuelle uPD — Klassifikation fur 2“-4H-SiC
lautet: O-standard: > 50 cm™, S — selected: 30 - 50 cm™, L — low: < 30 cm™, was einer sehr
schnellen Perfektionsentwicklung entspricht. Die besonders hohen Waferpreise in der
L-Klasse und die Einteilung in Produktions- und Forschungsmaterial mit 90 und 70%
nutzbarer Waferflache deuten aber auf Reproduzierbarkeits- und Ausbeuteprobleme hin.
Heute bieten neben der Firma Cree auch Sterling Semiconductor und die SiCrystal AG
6H-2"-Wafer, wenn auch in geringerem Umfang, an. Das mit diesen Fortschritten verbundene
Know hoff ist nicht zuganglich. Die Fortschritte auf3erindustrieller Institutionen sind
publiziert (vgl. Literaturliste in 1l.a), beschranken sich aber in der Rege auf
Untersuchungsergebnisse, die an kleineren und weniger perfekten Kristallen gewonnen
wurden. Zur Modellierung des Ziichtungsvorganges wird bei nahezu allen Ziichtergruppen die
Temperaturfeld — Simulation beherrscht. Besondere Fortschritte hat auf diesem Gebiet der
Lehrstuhl fir Stromungsmechanik der Universitdt Erlangen gemacht.

3. Veroffentlichungen zum Proj ekt

Patente:

H.-J. Rogt, D. Siche, D. Schulz, J. Wollweber,

Kristallzichtungsapparatur  zum  gleichzeitigen  Zichten mehrerer  SiC-Einkristalle.
Keimkristalle senkrecht Ubereinander im gemeinsamen Reaktionsraum,

Patentanmeldung vom 16.07.98, amtl. Az: 198 33 755.8; IKZ 01/0798 DE

J. Wollweber,

Zuchtungsapparatur zum Zichten von SiC-Einkristallen. Gezielte Beeinflussung der
Temperatur in der Kristallisationszone

Patentanmeldung vom 08.09.98, amtl. Az: 198 42 109.5; IKZ 01/0998 DE
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Aufsatze:

D. Schulz, G. Wagner, J. Dolle, K. Irmscher, T. Mller, H.-J. Rost,
D. Siche, J. Wollweber
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