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@ Verfahren zum Abscheiden einkristailiner Schichten nach der Fliissigphasen-Schisbespitaxie.

Fig. 1 - -

@ Verfahren zum Abscheiden jeweils mehrerer einkristal-
liner Schichten (111, 112, 121) gleichzeitig auf mehreren
Substraten {11, 12, 13} nach dem Prinzip der Fliissigphasen-
Schiebeepitaxie, wobsi -die abzuscheidenden Materialien in
einzelnen Kammern {21, 22, 23) vorliegen und wobei sowchi

die Substrate (11, 12, 13) als auch die Kammern (21,22, 23)in  ~ S5
gleichen Absténden voneinander angeordnet sind und bei &fﬂ
einem jeden Abscheidevorgang die Temperatur ailer sich ‘b”‘“"

jeweils auf einem Substrat (11, 12, 13) befindlichen Schmel-
zen um den gleichen Betrag gesenkt wird.
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Verfahren zum Abscheiden einkristalliner Schichten
nach der Flissigphasen-~Schiebeepitaxie.

Die Erfindung beirifft ein Verfahren zum Abscheiden
einkristaliiner Schichten nach der Fliissigphasen-
Schiebeepitaxie, wie es im Oberbegriff des Patentan—
spruches 1 ndher angegebev ist. '

Zur Herstellung bestimmter Halbleiterbauelemente, z.3B.
zur Herstellung von Lumineszenzdioden oder Laserdio-
den, ist es notwendig, auf einem ﬁalbleiterkristall
eine oder mehrere Schichten aus Halbleitermaterial
epitaxial abzuscheiden. Insbesondere zur Herstellung
von Halbleiterbauelementen aus intermetallischen III-V-

'Vérbindungen und deren Mischkristalle wird dazu die

Technik dér Fliissigphasen-Schiebeepitaxie angewendet.
Bei dieser Methode wird mit Hilfe eines Schiebers

eine Schmelze, die das abzuscheidende Material enthilt,
auf die Oberfliche eines Substrates aufceschoben und
sodann durch leichtes Abkiihlen der:Schmelze Material

Slz 1 Bla /'27.6.77
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auf der Substratoberfliche einkristallin abgeschieden.
Sobald mit dem Abscheiden die vorgesehene Schichtdicke
der einkristallinen Schicht erreicht ist, wird mit Hilfe
des Schiebers die restliche Schmelze von der Substrat-

5 oberfliche bzw. der aufgewachsenen Epitaxieschicht abge-
schoben. FEin solches Schiebeepitaxie-Verfahren sowie
eine Vbrriéhtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens sind
beispielsweise in der US~Patentschrift 3 753 801 beschrie-
ben., Zur Herstellung von kohirent und inkohirent strah-

10 lenden Doppelheterostruktur-Dioden, z.B. einer (Ga, Al)
As-GaAs-Diode, sowie auch bei Mikrowellen-Bauelementen
mit Heterostruktur ist es notwendig, aufeinander mehrere
Schichten epitaxial abzuscheiden. Diese Schichten unter~ - -
scheiden sich dabei in ihrer Zusammensetzung, z.B. bei .

15 einer GaAs-(GaAl)As-Schichtfolge, im Aluminiumgehalt.

"Schichtfolgen, wie sie beispielsweise fir Doppelhetero-
struktur-Laserdioden oder ;Lumineszenzdioden benstigt wer-
den, werden iUblicherweise mit Schiebeapparaturen herge-

20 stellt, bei denen sich in einem Graphit-"Boot" in geeig—':
net ausgebildeten Vertiefungen die Substratscheiben be-
finden, und bei denen ein beweglicher Schieber vorhanden
isf,‘der mehrere Kammern fiir die verschiedenen Schmelzen
unterschiedlicher Zussmmensetzung aufweist. Die Sub-

25 stratscheiben sind dabei hintereinander oder konzentrisch
-im gleichen Abstand angeordnet, und die Xammern des Schie-
bers sind ebenfalls hintereinander oder konzentrisch mit
dem entsprechenden Abstand angeordnet. Durch Weiterschie-
ben ‘bzw. Drehen des Schiebers werden die Schmelzen nachein-'

' 30 ander iiber den jeweiligen Substratkristall geschoben, wobei
Jjedes Mal durch Abkiihlen der Schmelze um einen gewissen
Temperaturbetrag auf der Substratscheibe.eine einkristal-
line Schicht aufwdchst. Die Dicke der aufgewachsenen
Schicht wird durch die GréBe der Temperaturabsenkung der

35 Schmelze und durch die Dicke der Schmelze iiber .dem Sub-
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strat und, sofern nicht die der Temperaztursbsenkung
entsprechende Menge geldster Substanz zur Ginze auf dem
Substrat abgeschieden wird, auch durch die Abkiithlge-
schwindigkeit der Schmelze festgelegt. Wenn auf einem

5 Substrat sehr dilnne Schichten abgeschieden werden sol-
len, so miissen zum Abscheiden Schmelzen verwendet wer-
den, die mit dem Material des Substrates gesdttigt sind,
damit beim Aufschieben .der Schmelze nicht eine unkon-
trollierte Auflidsung des Substrétkristalles an seiner

10 Oberfli&che und sls deren Folge ein unkontrolliertes
Schichtwachstum auftritt. Eine exakte Sdattigung der
Schmelzen wird am einfachsten dadurch bewerkstelligt,
dafB cdie jeweils verwendete Schmelze durch geniigend lan-
ges Verweilen zuf einem Vorsubstrat in ein Losungsgleich-

15 gewicht gebracht wird, bevor sie auf das eigentliche
Substrat aufgeschoben wird. Bei Apparaturen, bei denen
mehrere Substratscheiben gleichzeitig beschichtet wer~
den sollen, mufl flir jede abzuscheidende Schicht einer
Jeden Substratscheibe eine gesonderte Kammer in dem

20 Schieber vorgesehen werden. So miiBte beispielsweise zur
Herstellung einer 4-Schichtstruktur, bei der zur Abschei-
dung der einzelnen Schichten Jjeweils unterschiedliche
Abkiihlintervalle angewendet werden, ein Schieber einge- _
setzt werden, dessen Kammerzahl 4 mal so grof ist wie die

25 Zahl der zu beschichtenden Substratscheiben. Dies wlirde
bereits bei einer kleineren Zahl von Substratscheiben
zu einer sehr komplizierten Konstruktion des Schiebers
bzw. des "Bootes" fithren. Ferner konnte die hohe Kammer-
zahl bei der Beschickung dieser "Boote" leicht zu Fehlern

30 fuhren. Schlieflich ist wegen der Notwendigkeit von Vor-
substraten bei diesem Verfahren die doppelte Anzahl wvon
Substratscheiben erforderlich, was die Kosten .des Verfah-
rens zusdtzlich erhéht. ‘

35 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Abschei-
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den einkristalliner Schichten nach der Flﬁssigphasén-
Schiebeepitaxie anzugeben, mit dem es mdglich ist, meh-
rere Substratscheiben gleichzeitig mit einer Vielschicht-
Struktur zu versehen, ohne daf derartige Vorsubstrate
notwendig sind und das es erlsubt, die Zahl der fiir die
aufzuschiebenden Schmelzen vorgesehenen Kammern des
Schiebers zu vermindern. '

Diese Aufgabe wird bei einem wie im Oberbegriff des Pa-
tentanspruches 1- angegebenen Verfahren erfindungsgemis
nach der im kennzeichnenden Teil des Patentanspruches 1
angegebenen Weise geldst.
Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den
Unteranspriichen -angegeben.

' Der Vorteil des erfindungsgem#Ben Verfahrens besteht ein-

mal dérin, da8 die einzelnen Schichten auf den jeweiligén
Substratscheiben Jjeweils aus derselben Schmelze abge- _
schieden werden, und daf weiterhin die Tcuperaturabsen~
kung .fiir die einzelnen Schmelzen Jjeweils um den gleiqhen
Betrag erfolgt. Zur Steuerung der Dicke der jeweils abge-
schiedenen Schicht wird die Dicke der iiber der Substrat-
scheibe befindlichen Schmelze entsprechend variiert.

"Die Jeweilige Schmelze, aus der heraus die betreffende
"~ Schicht einkristallin abgeschieden werden soll, verbleibt

solange suf dem Substratkristall, bis sie sich mit die-
sem im Gleichgewicht befindet. Die zu beschichtenden
Substratscheiben sind in der fir die Durchfﬁh;ung des
erfindungsgemifen Verfahrens verwendeten Apparatur hin-
tereinander im gleichen Abstand wie der Atstand der fiir
die Schmelzen vorgesehenen Kammern des Schiebers ange-
ordnet. Die Substratscheiben bzw. die. fiir die Schmelzen
vorgesehenen Kammern ktnnen linear oder auch auf konzen-
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trischen Kreisen angeordnet sein.
Zum Abscheiden der ersten einkristallinen Schichten wird
eine erste Schmelze auf ein erstes Substrat aufgescho-
ben. Die erste Schmelze kann gegebenenfallg auch Uber
ein Vorsubstrat in das L¥sungsgleichgewicht gebracht wor-
den sein. Nachdem die erste Schmelze auf das erste Sub-
strat aufgeschoben worden-ist, wird die Anordnung um ein
bestimmtes Temperaturintervall At, das beispielsweise
etwa 1°C betridgt, abgekiihlt. Dabei scheidet sich Mate-
rial, das in der Schmelze geldst ist, auf der Substrat-
ovberfidche epitaktisch ab. Die Schmleze wird solange
auf dem Substrat belassen, bis die Schmelze das bei die-
ser neuen Temperatur herrschende L&sungsgleichgewicht
erreicht hat, d.h. bis die Schmelze fiir die Abscheidung
erschopft ist. Man kann davon ausgehen, dag8 das Wachs-
tum aus der Schmelge hersus durch die Diffusion des in
der Schmelze geldsten Stoffes bestimmt wird, beispiels-
weise bei der Abscheidung von GaAs durch die Diffusion
des As in der Ga-Schmelze. In diesem Falle ist die Min-
destverweilzeit der Schmelze auf dem Substrat nach Ab-
schluB der Abkiihlung durch die Gleichung

w._ 2

, max
*min <

~ gegeben, wobei W___ die groBte Dicke der.zum Abscheiden

max’
verwendeten Schmelze und D der Diffusionskoeffizient des

gelésten Materials in der Schmelze ist. Vorsussetzung

fir die Gﬁltigkeit'dieser Formel ist, daB die Gleichung
ObA$<Ktmin erfiillt ist, wobei ot die Abkithlungsgeschwindig-
keit, At das Abkiihlungsintervall ist. Gilt statt dieser
letzten Gleichung die Gleichungcxnﬂt>tmin, so kann nach
erfrlgter Abkiihlung die Mindestverwe;ldauer noch entspre-

‘chend niedriger gehalten werdeh, Wird die Abkithlgeschwin-

digkeit der Schmelze hinreichend klein gehalten, so kbnnte



0000123
-6-

eine Haltezeit der Schmelze auf dem Substrat ohné.gieich—
zeitige Temperaturabsenkung sogar ginzlich entfallen, Da-
durch, da die Schmelzen, die zum Abscheiden der jeweili-
gen Schicht auf die Substrate aufgeschoben werden, unter-

5 schiedlich dick gehalten werden, kdnnen trotz des fiir alle
Schmelzen gleichen Abkiihlintervalles dennoch verschieden
dicke Schichten auf den jeweiligen SubStratscheiben aufge~
wachsen werden, da unter den angegebenen Bedingungen die
Dicke der Jjeweils abgeschiedenen Schicht der Dicke der

10 {iber der jeweiligen Substratscheibe befindlichen Schmelze
proportional ist. Beispielsweise mufl bei einem Abkiihl-
intervall t = 1% und einer Ausgangstemperatur von bei-
spielsweise 800°C fiir eine AbsCheidung von GaAs aus elner
Ga-~-As~Schmelze die Dicke der Schmelze etwa 1 mm betragen,_

15 um eine 1/um dicke GaAs-Schlch§ aufzuwachsen, wobei die
Haltezeit nach der Gleichung

£ - ¥pax? o ‘ ‘ '
min
20 mit D ungefihr gleich 5.10"7cm sec™ | etwa 200 sec betra-
gen muB, Nach dieser Haltezeit wird sodann die erste
Schmelze durch Weiterschieben des Schiebers auf das zweite
Substrat geschoben; gleichzeitig wird dann die zweite
Schmelze auf das erste Substrat zur Abscheidung der zwei-
25 ten Schicht geschoben.. Die Anordnung wird sodann wieder
um den gleichen Temperaturbetrag, in dem angegebenen Bei-
spiel also um 1°C, abgekiihnlt. Danach wird sodann die .
erste Schmelze auf die dritte Substratscheibe, die zweite
Schmelze auf die zweite Substratscheibe, und die dritte
30 Schmelze auf die erste Substratscheibe sufgeschoben, und
dann die gesamte Anordnung wiederum um 19¢ abgekiihlt.
Diese Verfahrensschritte werden entsprechend der Zahl
der Substrate und'der abzuscheidenden Schichten fortge-
fihrt. Sollen beispielsweise zehn Substratscheiben mit
einer 4-Schichtstruktur versehen werden, so sind also

(WY}
(6}
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vier Famrerrn fir die Schmelgzen vorzusehen, urd es sirnd
insgesamt flinfzehn Schiebeschritte erforderlich. Daraus
ergibt sich eine Gesamtabkithlung von 15°C, wenn bei jedem
einzelnen Schiebeschritt die Abkithlung um 1°C erfolgt.

5 Innerhalb eines Temperaturintervalles von 15°C kénnen
die Temperaturabhingigkeiten der L&slichkeit bzw. der
Verteilungskoeffizienten der Komponenten und Dotierstof-
fe in der Schmelze vernachlidssigt werden, so daf fiir die
Substratscheiben die abgeschiedenen Schichten gleiche

10 Schichtdicken aufweisen. '

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines in den Fi-
guren dargestellten Ausfilhrungsbeispiels beschrieben und
ngher erlidutert.
15
Fig.1 zeigt schematisch die fiir die Durchfithrung des er-
findungsgemédfen Verfahrens verwendete Apparatur,
Fig.2 zeigt schematisch, wie die Temperatur der gesamten
Anordnung zur Abscheidung einzelner Schichten auf
20 den jeweiligen Substratscheiben abgesenkt werden
wird.

Fig.1 zeigt schematisch den Verfahrensgeng zur Herstel-~
lung einer 4-~-Schichtstruktur auf Gais-Substraten.  In

25 einem "Boot" 1, das beispielsweise aus Graphit besteht,
befinden sich die Substretscheiben 11, 12, 13, 14 und 15.
Auf diesem Boot 1 ist ein Schieber 2 aufgesetzt, der vier
RKammern enth&lt, in denen die Schmelgzen 21, 22, 23 und
24 enthalten sind. Die Dicke der jeweiligen Schmelzen

30 iber den Substraten wird durch die Menge der eingefiill-
ten Schmelze eingestellt. Mit Stempeln 3 wird verhin-
dert, daB bei kleinen Schmelzdicken sich die Schmelze
aufgrund Oberflichenspannung zu einem Tropfen Zusammen-
‘zieht. Zum Abscheiden einer 4-Schichtstruktur auf den

35 Substraten wird der Schieber ziunichst in eine Position
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gebracht, bei der sich iiber dem Substrat 11 die Schmelze
21 befindet. Dabei wird auf dem Substrat 11 eine Schicht
111 abgeschieden. - Sodann wird der Schieber in die nHch-
ste Position gebracht, so daB die Schmelze 21 sich iiber

5 dem Substrat 12 befindet. Die Temperatur der Anordntiig
wird jetzt wiederum um einen Betrag von etws 1°C abge-
senkt. Dabei scheidet sich auf dem Substrat 12 eine
‘Schicht 121 einkristallin ab, aus der jetzt iiber dem Sub-
strat 11 befindlichen Schmelze 22 scheidet sich eine

10 Schicht 112 auf dem Substrat 11 ab. Im ndchsten Verfah-
rensschritt wird der Schieber 2 wiederum in Pfeilrich-
tung. weitergeschoben, so daB die Schmelze 21 .sich jetzt
iiber dem Substrat 13 befindet. Dieser Zustand ist in
Fig.1 dargestellt. Die Temperatur der Anordnung wird

15 wiederum um den- Betrag At = 1°C abgesenkt. Dabei
scheidet sich auf dem Substrat 13 dann die erste epita-

" xiale Schicht, auf dem Substrat 12 die gweite und auf

dem Substrat 11 die dritte'epitaxiale Schicht ab. Danach
wird der Schieber 2 wiederum um eine Stellung weilterge-

20 schoben, so dafl die Schmelze 21 nun Uber dem Substrat 14,'
die Schmelze 24 iiber dem Substrat 11 vorhanden ist. In
entsprechender Weise wird fortgefahren, bis alle Substra-
te mit einer 4L-Schichtstruktur iiberzogen sind.

25 Fig.2 zeigt den Temperaturverlauf der gesamten Anordnung.
- Die Anfangstemperatur ty betrdgt beispielsweise 800°c.
Entsprechend der vorhandenen Anzahl von Substraten sowie
der Zahl der abzuscheidenden Schichten erfolgt eine '
schrittweise Temperaturabsenkung jeweils um einen Betrag
30 At, beispielsweise ud 1°C. Die Endtemperatur tp liegt
bei einem Verfahren, bei dem zehn Substratscheiben mit
einer 4-Schichtstruktur iiberzogen werden, beispielsweise .
15° tiefer als die Anfangstemperatur.

5 Patentanspriiche
2 Figmuren .
BAD ORIGINAL
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Pzatentanspriiche

1. Verfahren zum Abscheiden von einkristallinen Schich-
ten auf Substraten nach der Flﬁssigphasen—Schiebéépitaxié—
bei dem gleichzeitig auf mehreren Substraten verschie-
dene einkristalline Schichten aufeinander abgéschieden
werden, indem mittels eines Schiebers Schmelzen auf die
Substrate aufgeschoben und nach dem Abscheiden der jewei-
ligen Schicht durch Weiterschieben des Schiebers wieder
entfernt werden, wobei ein Schieber verwendet wird, der
mehrere, in gleichen Absté&nden angeordnete Kammern auf-
weist, in welchen sich die Schmelzen des abzuscheidenden
Materials befinden, wobei das Abscheiden der einzelnen
Schichten mittels Absenken der Temperatur der auf dem
Jeweiligen Substrat befindlichen Schmelze erfolgt, da-
durch gekennzeichnet , dafl die Substrate

in regelm&Bigen Absténden angeordnet sind, wobei jeder
Abstand dem Abstand der Kammern des Schiebers gleich ist,
und daf bei jedem Abscheidevorgang die Temperatur aller
sich Jjeweils auf einem Substrat befindlichen Schmelzen
um den gleichen Betrag gesenkt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge k enn -
zeichnet, daB zur Abscheidurg einkristalliner
Schichten von vorgegebener Dicke die Dicke der auf dem
betreffenden Substrat befindlichen Schmelze auf einen der
abzuscheidenden Schichtdicke entsprechenden Wert gehalten
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, daduréh g e k¥ e n n-
zeilchnet, da zwischen dem Aufschieben und dem
Abschieben der Schmelze eine Mindestverweilzeit-tmin ein-
gehalten wird. deren GrdfBe nach der Formel

£ - Wﬁaxz

min
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bestimmt ist, wobei W __ die gréfte Dicke der in der
Anordnung voérhandenen Schmelzen und D den Diffusionsko~
effizienten des in dér Schmelze gelésten Materials dar-

stellt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung einkri-
stalliner Schichten auf III-V-Verbindungs-Halbleitern,
dadurch gekennzeichnet, daB als Schmelze
eine Schmelze der III-Komponente gewghlt wird, in der

- Material der V-Komponente geldst ist.

5. Anwendung eines Verfahrens nach einem der. Anspriiche
1 bis 4 zur Herstellung von Heterostruktur-Halbleiter- '
kristallen.
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