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betreffend das europdische Patent EP 0 356 059
(DE 0 356 059)

hat der 2. Senat (Nichtigkeitssenat) des Bundespatentgerichts auf Grund der
mundlichen Verhandlung vom 9. Oktober 2014 unter Mitwirkung der Vorsitzenden
Richterin Sredl sowie der Richter Merzbach, Dipl.-Phys. Brandt,

Dipl.-Phys. Dr. rer. nat. Friedrich und Dipl.-Phys. Dr. rer. nat. Zebisch

fur Recht erkannt:

l. Das europaische Patent 0 356 059 wird im Umfang der
Patentansprtiche 1, 6 und 7 mit Wirkung fir das Hoheits-
gebiet der Bundesrepublik Deutschland teilweise fir nich-

tig erklart.
II.  Die Kosten des Rechtsstreits tragt die Beklagte.
lll.  Das Urteil ist gegen Sicherheitsleistung in Ho6he von

120 % des zu vollstreckenden Betrages vorlaufig voll-

streckbar.



Tatbestand

Die Beklagte ist Nachlassverwalterin der verstorbenen Inhaberin des durch Ablauf
der Schutzdauer erloschenen Patents EP 0 356 059 (Streitpatent), das am
7. August 1989 angemeldet wurde und die Priorititen der beiden
US-Anmeldungen US 232405 vom 15. August 1988 und US 234 802 vom
22. August 1988 in Anspruch nimmt. Das u. a. mit Wirkung fur die Bundesrepublik
Deutschland erteilte Patent tragt die Bezeichnung ,Dotierungsverfahren fir Halb-
leiter mit groRer Bandlucke® und umfasst die auf ein Verfahren gerichteten neben-
geordneten Patentanspriiche 1 und 7 sowie die jeweils unmittelbar auf den An-

spruch 1 riickbezogenen Unteranspriiche 2 bis 6.

Die Klagerinnen haben gegen das Patent Nichtigkeitsklage erhoben und bean-
tragt, das Patent im Umfang der Anspriiche 1, 6 und 7 fur nichtig zu erklaren. Ihr
Rechtsschutzinteresse an der Teilnichtigerklarung des Patents begriinden sie mit
der beim Landgericht Dusseldorf wegen Verletzung des deutschen Teils
DE 689 29 145 des européischen Patents EP 0 356 059 gegen sie erhobenen
Verletzungsklage (AZ 4a O 58/09). Zur Begrindung haben sie mit der Klage die
Nichtigkeitsgrinde der mangelnden Ausfuhrbarkeit, der unzulassigen Erweiterung
und der mangelnden Patentfahigkeit (mangelnde Neuheit und mangelnde erfinde-

rische Tatigkeit) geltend gemacht.

Die Beklagte hat den Darlegungen der Klagerinnen in allen Punkten widerspro-
chen und das Patent im erteilten Umfang, hilfsweise in beschranktem Umfang

verteidigt.

Die mit der Nichtigkeitsklage angegriffenen Patentansprtiche 1, 6 und 7 lauten in

der Verfahrenssprache Englisch wie folgt:

»L. A process for the non-equilibrium incorporation of a dopant
into a crystal (12, 14) of a wide band gap semiconductor, the pro-

cess comprising the steps of simultaneously introducing substan-



tially equal amounts of first and second compensating dopants of
different mobilities into at least a portion (14) of the crystal (12, 14)
such that the concentration of the less mobile of the two dopants
in the portion (14) of the crystal is in excess of the solubility of the
less mobile dopant therein in the absence of the more mobile of
the two dopants, and then selectively removing therefrom the
more mobile of the two dopants whereby there is left a non-equilib-
rium concentration of the less mobile dopant in the portion (14) of

the crystal.

6. A process according to Claim 1, wherein the more mobile do-
pant can move via interstitial sites and the less mobile dopant is at

a substitutional site in the crystal.

7. A process for forming a p-n junction diode comprising the
steps of preparing a substrate crystal (12) of a wide band gap
semiconductor of one conductivity type and growing on a surface
of the crystal (12) an epitaxial layer (14) comprising a crystal (14)
produced by a process according to any one of the preceding
claims characterized in that the less mobile dopant is characteris-
tic of a conductivity type opposite that of the substrate crystal (12)
and the two dopants are introduced into the epitaxial layer (14) in

the course of its epitaxial growth.”

Die Patentanspriiche 1, 6 und 7 nach dem Hilfsantrag lauten:

,1. Verwendung eines Verfahrens zum Ungleichgewichtseinbau
eines Dotier-stoffes in einem Kristall (12, 14) eines Halbleiters
mit grofRer Bandliicke zur Herstellung einer Diode mit lichtemittie-
rendem pn-Ubergang, wobei das Verfahren die Schritte aufweist:
gleichzeitiges Einbringen im Wesentlichen gleicher Mengen ers-

ter und zweiter Ausgleichsdotierstoffe unterschiedlicher Beweg-



lichkeiten in mindestens einen Abschnitt (14) des Kristalls (12,
14), so dass die Konzentration des weniger beweglichen der bei-
den Dotierstoffe im Abschnitt (14) des Kristalls die Ldslichkeit
des weniger beweglichen Dotierstoffes darin in der Abwesenheit
des beweglicheren der Dotierstoffe Uberschreitet, und dann se-
lektives Entfernen daraus des beweglicheren der beiden Dotier-
stoffe, wodurch eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger
beweglichen Dotierstoffes im Abschnitt (14) des Kristalls hinter-

lassen wird.

6. Verwendung nach Anspruch 1, wobei der beweglichere
Dotierstoff sich tUber Zwischengitterplatze bewegen kann und der
weniger bewegliche Dotierstoff sich an einem Substitutionsplatz

im Kristall befindet.

7. Verfahren zur Bildung einer pn-Ubergang-Diode, das die
Schritte aufweist: Herstellen eines Substratkristalls (12) eines
Halbleiters mit groRer Bandliicke eines Leitfahigkeitstyps und
Zichten auf einer Oberflache des Kristalls (12) einer Epitaxial-
schicht (14) mit einem Kristall, der mittels einer Verwendung
nach einem der Anspriche 1 oder 6 hergestellt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass der weniger bewegliche Dotierstoff cha-
rakteristisch fur einen Leitfahigkeitstyp ist, der entgegengesetzt
zu jenem des Substratkristalls (12) ist, und zwei Dotierstoffe in
die Epitaxialschicht (14) im Verlauf ihrer Epitaxie eingebracht

werden.”

Der Senat hat das Streitpatent mit Urteil vom 24. November 2011 im Umfang der
erteilten Patentanspriiche 1, 6 und 7 mit Wirkung fur das Hoheitsgebiet der Bun-
desrepublik Deutschland fir nichtig erklart und der Beklagten die Kosten des Ver-
fahrens auferlegt, wobei der Senat seine Darlegungen zur mangelnden Patentfa-

higkeit auf die Druckschrift D1 gestitzt hat. Auf die Berufung der Beklagten hat der



Bundesgerichtshof dieses Urteil aufgehoben und die Sache zu neuer Verhandlung
und Entscheidung, auch tber die Kosten der Berufung, an das Bundespatentge-
richt zurtickverwiesen (X ZR 35/12 vom 18. Juni 2013). Die bislang zum Offenba-
rungsgehalt der Druckschrift D1 getroffenen Feststellungen rechtfertigten nicht
den Schluss, die Druckschrift D1 offenbare die im erteilten Anspruch 1 gegebene
Lehre, dass ,eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger beweglichen Do-
tierstoffes im Abschnitt des Kristalls hinterlassen wird“. Auch fehle es an Feststel-
lungen, ob es bei einer Nacharbeitung der in den Druckschriften D1 bzw. D2 und
D4 bis D8 beschriebenen Vorgehensweisen zwangslaufig zu einem Gebrauch des
Verfahrens nach Anspruch 1 des Haupt- bzw. des Hilfsantrags komme.

Die damit zusammenhangenden Fragen konnten ggfs. durch Auswertung von Au-
Rerungen in der Fachliteratur geklart werden, wobei hierbei auch nachveréffent-
lichte Dokumente berticksichtigt werden kénnten, soweit sie lediglich Erkenntnisse
Uber naturgesetzlich ablaufende Vorgange vermittelten (vgl. BGH GRUR 2012,
1130, Rn. 24- ,Leflunomid®).

Die Klagerinnen sind der Ansicht, das Streitpatent sei im beantragten Umfang fur

nichtig zu erklaren. Zur Begriindung haben sie auf folgende Dokumente hingewie-

sen:

D1 B. L. Crowder et al., Phys. Rev. 181, 1969, pp. 567-573

D2 H. Amano et al., Journal of Luminescence 40&41,
1988, pp. 121-122 (veroffentlicht in der Februarausgabe 1988)

D2a Abstract zur D2 von www.sciencedirect.com (zum Nachweis
des Verdffentlichungsmonats der D2)

D2b H. Amano et al., Appl. Phys. Lett. 48 (5), pp. 353-355
(3. Februar 1986)

D3 G. F. Neumark, Phys. Rev. Lett., 62(15), 1989, pp. 1800-1803
(veroffentlicht am 10. April 1989)

D4 DE 37 39 450 C2 bzw.

D4a DE 37 39 450 A1l (Offenlegungstag 01. Juni 1988)


http://www.sciencedirect.com/

D5

D6

D7

D8
D9
D10

D17

NK1
NK2
NK3
NK4
NK5
NK6
NK7
NK8
NK9
NK10

T. Yasuda et al., Appl. Phys. Lett., 52, 1988, pp. 57-59 (verotf-
fentlicht am 4. Januar 1988)

N. Shibata et al., Jpn. J. Appl. Phys., 27(2), 1988, pp. L251-
L253 (veroffentlicht in der Februarausgabe 1988)

A. Ohki et al., Jpn. J. Appl. Phys., 27(5), 1988, pp. L909-L912
(veroffentlicht in der Maiausgabe 1988)

J. D. Parsons et al., J. Cryst. Growth, 77, 1986, pp. 32-36

S.J. Pearton et al., Appl. Phys. A 43, 1987, pp. 153-195, und
P.J. Dean, G.F. Neumark et al., Phys. Rev. B 27, 1983, pp.
2419-2428 (im Streitpatent als Stand der Technik angegeben)
H. Amano et al.,, Jpn. J. of Appl. Phys., 28 (Nr. 12), pp.
L 2112- 2114 (December 1989)

Klageschrift der Verletzungsklage

Streitpatent DE 689 29 145 T2 (DE-Ubersetzung)
Merkmalsgliederung

Replik im Verletzungsverfahren

Offenlegungsschrift EP 0 356 059 A2

Prioritatsdokument US 5 252 499

Prioritatsdokument US 4 904 618

Anlage K86 zur Replik im Verletzungsverfahren
Handelsregisterauszug und

Gutachten  Prof. Dr. Hommel aus dem parallelen

Verletzungsverfahren

In der mundlichen Verhandlung vom 9. Oktober 2014 stellen die Klagerinnen den

Antrag,

das europdische Patent 0 356 059 mit Wirkung fur das Hoheitsge-

biet der Bundesrepublik Deutschland im Umfang der Patentan-

spruche 1, 6 und 7 fur nichtig zu erklaren.



Die Beklagte hat den Darlegungen der Klagerinnen in allen Punkten widerspro-

chen und dabei auf die Dokumente

LR1
LR2

LR3
LR4

LR 5

LR6
LR7

LR8

LR9

LR10
LR11

LR12

LR13

LR14

LR 14/1

Merkmalsgliederung des Anspruchs 1

Protokoll zur Anhdrung der Prifungsabteilung des EPA vom
3. Marz 1999

DE 10 2007 019 079 Al

Kopie der Ursprungsanmeldung US 232405 mit
Prioritdtsbescheinigung des US-Patentamts und

Kopie der Ursprungsanmeldung US 234802 mit
Prioritdtsbescheinigung des US-Patentamts

M. Aven, B. Segall, Phys. Rev.,130, Nr. 1, pp. 81 - 91

Billy L. Crowder, William N. Hammer, Phys. Rev., 150, Nr. 1,
pp. 541 - 545

New Philips Electronics Professorship,

1 Blatt Internetausdruck aus
http://engineering.columbia.edu/philips-electronics-professorship
Three Chairs for Columbia Engineering, 4 Blatt Internetausdruck
aus http://engineering.columbia.edu/web/newsletterarchive/fall05/.
Auflistung der Patente der Patentfamilien der Beklagten
Engineering and Applied Science, Broschire der Columbia
University, 4 Blatt Kopien

Wirdigung der Ehrendoktorwirde von Frau
Prof. Gertrude Neumark, Schrift der Columbia University, 3 Blatt
Kopien

Barnard College, Todesanzeige von Frau Prof. Gertrude Neumark,
Internetausdruck aus
http://alum.barnard.edu/s/1133/index2,aspx?sid=1133&gid=.

J.H Crawford jr. et al (Eds.): Point Defects in Solids, Vol. 2, New
York 1975, pp 163-189,

Eintrag ,Elektronenspinresonanz-Spektroskopie®, abrufbar unter
http://lwww.spektrum.de/lexikon/chemie



LR 15

hingewiesen.

Kopie des Scientific Background on the Nobel Prize in Phys-
ics 2014: Efficient Blue-Light Emitting Diodes Leading To Bright
And Energy- Saving White Light Sources

In der miindlichen Verhandlung stellt sie den Antrag,

die Klage abzuweisen;

hilfsweise beantragt sie, den angegriffenen Patentansprichen 1, 6

und 7 die Fassung des in der mundlichen Verhandlung vom

24. November 2011 Uberreichten Hilfsantrags zu geben.

Der Senat hat zur Klarung des Sachverhalts mit Zwischenbescheid vom
5. Juni 2014 auf die Druckschriften

D11
D12

D13

D14

D15

D16

US 6 100 546 A (nachveroffentlicht)

.Metallorganische Gasphasenepitaxie®, aus Wikipedia, der freien
M Enzyklopadie (Veroffentlichungsdatum: 30. September 2012)

S. J. Pearton et al.: Unintentional Hydrogenation of IlI-V-Semicon-
ductors During Device Processing®,

Materials Science Forum, Vols. 83-87 (1992), S.617- 622
(nachverdoffentlicht)

S. Nakamura, S. Pearton, G. Fasol: The Blue Laser Diode: The
complete story; 2. updated and extended ed.; Springer-Verlag,
2000, S. 113 - 147

M. Suzuki: Study on the doping technologies of wide band gap
semiconductors for the development of light emitting devices,
2007

US 3541 375
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LRB4 Ch. Van de Walle, Jorg Neugebauer: Hydrogen in Semiconduc-
tors, Annu. Rev. Mat. Res., 2006, 36, S. 179 - 198 (nachveroffent-
licht) und

E6 Shuji Nakamura, Gerhard Fasol: The Blue Laser Diode, GaN
Based Light Emitters and Lasers, S. 104, 124, 325 und 326;
Springer-Verlag, 1997 (nachverdoffentlicht).

verwiesen.

Entscheidungsgrinde

Die auf die Nichtigkeitsgrinde der mangelnden Ausfihrbarkeit, der unzuléassigen
Erweiterung und der mangelnden Patentfahigkeit (Art. 1l 86 Abs.1 Nrn. 2, 3
und 1 IntPatUG, Art. 138 Abs. 1 lit. b, c. und a, Art. 56 EPU) gestiitzte Klage ist
zulassig und hinsichtlich des geltend gemachten Nichtigkeitsgrundes der man-
gelnden Patentfahigkeit auch begriindet. Die in den angegriffenen Anspriichen
gegebene Lehre erweist sich nach dem Ergebnis der miundlichen Verhandlung
gegeniuber dem Stand der Technik als nicht neu.

Die von den Klagerinnen in ihrer Klage vorgebrachten Bedenken hinsichtlich der
mangelnden Zulassigkeit sowie der mangelnden Ausflhrbarkeit sind nicht mehr zu
erdrtern, vgl. das oben genannte Urteil BGH X ZR 35/12, Abschnitte 44 bis 51.

Das Streitpatent betrifft ein Dotierverfahren fir Halbleiter mit grof3er Bandllicke.

1. Bei Halbleitermaterialien kdnnen durch Dotierung mit unterschiedlichen Dotier-
stoff-Materialien zwei verschiedene Leitungstypen hergestellt werden. Durch eine
Dotierung mit Akzeptor-Atomen wird im Halbleiter eine Locher- bzw. p-Leitung er-
zeugt, durch eine Dotierung mit Donator-Atomen hingegen eine Elektronen-, d. h.
n-Leitung. Grenzen ein p- und ein n-dotierter Halbleiterbereich aneinander an, so

bildet sich ein pn-Ubergang zwischen diesen beiden Bereichen aus, in dem Lo-
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cher und Elektronen miteinander rekombinieren. Die bei der Rekombination frei
werdende Energie kann in Form von Licht abgestrahlt werden, wobei die Wellen-
lange, d. h. die Farbe des Lichts von der GroRRe der Bandliicke zwischen dem Va-
lenz- und dem Leitungsband des Halbleiters abhéngt und somit materialspezifisch

ist.

Die Rekombination von Léchern und Elektronen unter Abstrahlung von Licht bildet
die Grundlage fur die Funktionsweise von Leuchtdioden, die den vorangehenden
Erlauterungen entsprechend durch Erzeugung eines p- und eines n-leitenden Be-
reiches in einem Halbleitermaterial erzeugt werden, das bei der Rekombination
entsprechend der Grdl3e der Bandlicke Licht im sichtbaren Bereich des Spekt-

rums abstrahlt.

Beim Streitpatent geht es um Halbleiter mit gro3er Bandliicke, worunter geman
Abschnitt [0003] der Patentschrift Halbleitermaterialien mit einer Bandlicke von
mindestens 1,4 eV verstanden werden. Diese sind fur die Herstellung von Leucht-
dioden von besonderem Interesse, weil sie bei der Rekombination von Léchern
und Elektronen sichtbares Licht abstrahlen. Bei solchen und insbesondere bei
Licht im blauen Spektralbereich abstrahlenden Halbleitern besteht jedoch oft das
Problem, dass diese nur p- oder nur n-leitend dotiert werden kénnen, wahrend der
jeweils andere Leitungstyp nicht oder nur in unbefriedigendem Ausmal3 hergestellt

werden kann.

2. Dementsprechend liegt dem Streitpatent das technische Problem zugrunde,
ein verbessertes Verfahren zur Dotierung schwerdotierbarer Halbleiter mit grol3er
Bandlicke anzugeben, vgl. Abschnitt [0008] des Streitpatents.

3. Zur Losung dieses Problems beschreibt der erteilte (mit der vom Bundesge-
richtshof verwendeten Merkmalsgliederung versehene) Anspruch 1 ein Verfahren
zum Ungleichgewichtseinbau eines Dotierstoffes in einem Kristall eines Halbleiters

mit grol3er Bandllicke, das folgende Schritte aufweist:
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1. Gleichzeitiges Einbringen eines ersten und eines zweiten
Dotierstoffes in mindestens einen Abschnitt des Kristalls,
wobei die Dotierstoffe
(&) Ausgleichsdotierstoffe sind,

(b) im Wesentlichen in gleichen Mengen eingebracht
werden,

(c) unterschiedliche Beweglichkeiten aufweisen und
wobei

(d) die Konzentration des weniger beweglichen Dotier-
stoffs im Abschnitt des Kristalls die Ldslichkeit des
weniger beweglichen Dotierstoffs in Abwesenheit

des beweglicheren Gberschreitet;

2. selektives Entfernen des beweglicheren Dotierstoffs aus

dem Abschnitt des Halbleiterkristalls, so dass

3. eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger bewegli-
chen Dotierstoffes im Abschnitt des Kristalls hinterlassen

wird.

4. Mit dem erteilten Anspruch 1 wird somit ein Verfahren zum Ungleichgewichtsein-
bau eines Dotierstoffes in den Halbleiterkristall beansprucht. Der Begriff ,Ungleichge-
wichtseinbau“ gibt dabei an, dass der Dotierstoff seine ,normale®, d. h. bei einer bei
einer bestimmten Temperatur und Konzentration eines Ausgleichsdotierstoffs vorlie-
gende Gleichgewichtsloslichkeit in dem Halbleiterkristall Uberschreitet, vgl. Ab-
schnitt [0009] des Streitpatents. Die Lehre des Anspruchs 1 bezieht sich somit auf
MalRnahmen zum Einbau eines Dotierstoffs in einer Konzentration oberhalb seiner
Gleichgewichtsloslichkeit. Das Erzeugen einer Ladungstragerkonzentration oder ei-
nes Leitungstyps ist hingegen nicht Gegenstand des erteilten Anspruchs 1. Die La-
dungstragerkonzentration hangt zwar von der Dotierstoffkonzentration ab, wird aber
noch von anderen Faktoren bestimmt (bspw. dem intrinsischen Dotierungsniveau und

der Anzahl von Fehlstellen im Kristall).
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4.1 Der Ungleichgewichtseinbau des Dotierstoffes erfolgt dabei entsprechend der
Lehre des Anspruchs 1 (Merkmal (1) und Merkmal (a)) dadurch, dass zunachst
gleichzeitig ein erster und ein zweiter Dotierstoff in mindestens einen Abschnitt
des Kristalls eingebracht werden, wobei diese beiden Dotierstoffe Ausgleichsdo-
tierstoffe sind. Ausgleichsdotierstoffe sind Dotiermaterialien, die sich gegenseitig
hinsichtlich ihrer Dotiereigenschaften als Akzeptoren und als Donatoren kompen-

sieren.

4.2 Die beiden Ausgleichsdotierstoffe werden gemall Merkmal (b) ,im Wesentli-
chen in gleichen Mengen® eingebracht. Ausweislich der entsprechenden Darle-
gungen in der Patentschrift (vgl. bspw. Abschnitt [0020]) ergibt sich das Einbringen
von ,im Wesentlichen gleichen Mengen“ der beiden Ausgleichsdotierstoffe aus
dem bei Halbleitern mit grol3er Bandliicke sehr starken Kompensationseffekt, also
daraus, dass bei diesen Halbleitern das Bestreben nach gegenseitiger Kompen-
sation der beiden unterschiedlichen Dotiermaterialien im Halbleiterkristall beson-
ders ausgepragt ist. Dies fuhrt gemafl dem Streitpatent zum Einbau in etwa glei-
cher Mengen, solange man daftir sorgt, dass die Schmelze, die die Ausgangsma-
terialien fur den Halbleiterkristall und die Dotierstoffe enthalt, in etwa gleiche Men-
gen der beiden Dotierstoffe enthélt, so dass beim Kristallwachstum in etwa gleiche
Mengen der beiden Dotiermaterialien zur Verfigung stehen. Angesichts dieser
Darlegungen im Streitpatent versteht der Fachmann die Angabe zum Einbau ,im
Wesentlichen gleicher Mengen® der Ausgleichsdotierstoffe im Merkmal (b) dahin-
gehend, dass die beim Kristallwachstum in den Kristall eingebrachten Mengen der
beiden Stoffe so bemessen sind, dass durch den Einbau der Dotierstoffe im We-
sentlichen keine Nettokonzentration freier Ladungstrager entsteht. Angesichts die-
ser Erlauterungen in der Patentschrift hat der Senat sein urspriingliches und in
seinem Zwischenbescheid erlautertes Verstandnis dieses Merkmals revidiert und
teilt insoweit die Ubereinstimmend von beiden Parteien vorgetragene Auffassung

zum Verstandnis dieses Merkmals.

4.3 Gemald Merkmal (c) weisen die beiden Ausgleichsdotierstoffe unterschiedliche
Beweglichkeiten auf. Wie die Patentschrift hierzu erlautert, weist der eine der bei-
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den Ausgleichsdotierstoffe in einem jeweiligen Temperaturbereich eine hohere
Beweglichkeit in dem Kiristall des Halbleitermaterials auf als der andere Aus-
gleichsdotierstoff und diffundiert damit schneller in diesem, vgl. insbes. die Ab-
schnitte [0010], [0012], [0014] und [0036] der Patentschrift.

4.4 Wie das Merkmal (d) des Anspruchs 1 angibt, ist das Einbringen der
Ausgleichsdotierstoffe in den Kristall weiterhin dadurch gekennzeichnet, dass die
Konzentration des weniger beweglichen Dotierstoffs im entsprechenden Abschnitt
des Kristalls die Loslichkeit des weniger beweglichen Dotierstoffs in Abwesenheit
des beweglicheren Dotiermaterials Uberschreitet. Die in den Halbleiterkristall ein-
gebrachte Konzentration des weniger beweglichen Dotierstoffs liegt somit tber
seiner (Gleichgewichts-) Loslichkeit in Abwesenheit des beweglicheren Aus-

gleichsdotierstoffs, vgl. in der Streitpatentschrift vor allem den Abschnitt [0012].

4.5 Der beweglichere Dotierstoff wird anschlieBend selektiv aus dem Abschnitt
des Halbleiterkristalls entfernt (Merkmal 2), so dass eine Ungleichgewichtskon-
zentration des weniger beweglichen Dotierstoffes im Abschnitt des Kristalls hin-
terlassen wird (Merkmal 3). Durch selektives Entfernen des beweglicheren der
beiden Ausgleichsdotierstoffe wird somit erreicht, dass der in einer Konzentration
oberhalb seiner Gleichgewichtsldslichkeit eingebaute weniger bewegliche Dotier-
stoff in einer Ungleichgewichtskonzentration im Kristall hinterlassen wird, also in
einer Konzentration, die Uber seiner Gleichgewichtsldslichkeit liegt. Der Anspruch
trifft keine Aussage dartber, in welchem Ausmal der beweglichere der beiden

Dotierstoffe selektiv entfernt wird.

4.6 Der auf diesen Anspruch rickbezogene Unteranspruch 6 gibt an, dass sich
der beweglichere Dotierstoff im Halbleiterkristall Uber Zwischengitterplatze bewe-
gen kann, wahrend der weniger bewegliche Dotierstoff Substitutionspléatze im
Kristall einnimmt, d. h. einen von einem der den Halbleiter bildenden Atome ein-

genommenen Gitterplatz besetzt.
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4.7 Der nebengeordnete Anspruch 7 lehrt ein Verfahren zur Bildung einer pn-
Ubergang-Diode, bei dem ein Substratkristall eines Halbleiters mit groRer Bandlii-
cke eines Leitfahigkeitstyps hergestellt und auf der Oberflache des Substratkris-
talls eine Epitaxialschicht mit einem Kristall geziichtet wird. Dieser Kristall wird
durch das Verfahren nach Anspruch 1 hergestellt, wobei der weniger bewegliche
der beiden Dotierstoffe fur denjenigen Leitfahigkeitstyp charakteristisch ist, der
entgegengesetzt zum Leitfahigkeitstyp des Substratkristalls ist. AuRerdem werden
zwei Dotierstoffe in die Epitaxialschicht im Verlauf ihrer Epitaxie eingebracht. Im
Zusammenhang mit dem Verweis auf das Verfahren nach Anspruch 1 und den
Angaben zu den Ausfuhrungsbeispielen im Streitpatent in den Abschnitten [0020]
und [0027] ist fur den Fachmann selbstverstandlich, dass mit diesen beiden Do-

tierstoffen die beiden Ausgleichsdotierstoffe gemeint sind.

4.8 Anspruch 1 des Hilfsantrags unterscheidet sich von dem erteilten Anspruch 1
dadurch, dass mit ihm die Verwendung eines Verfahrens zum Ungleichgewichts-
einbau eines Dotierstoffes zur Herstellung einer Diode mit lichtemittierendem pn-
Ubergang beansprucht wird, wobei das Verfahren zum Ungleichgewichtseinbau
des Dotierstoffs in einem Halbleiter mit gro3er Bandliicke die im erteilten An-

spruch 1 genannten Merkmale aufweist.

Der Unteranspruch 6 ist gegentber dem Anspruch 1 nach dem erteilten Patent in-
haltlich unverandert.

Im Anspruch 7 des Hilfsantrags ist gegentiber dem erteilten Anspruch 7 die An-
gabe ergéanzt, dass der Kristall der Epitaxialschicht mittels einer Verwendung nach
einem der Anspriche 1 oder 6 hergestellt wird.

5. Als Fachmann ist ein mit den halbleitertechnologischen Prozessen zur
Herstellung von Leuchtdioden befasster berufserfahrener Diplom-Physiker mit
entsprechenden Kenntnissen der prozesstechnologischen Zusammenhange und

der Halbleiterphysik anzusehen.
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Die mit der Nichtigkeitsklage angegriffenen Anspriiche 1, 6 und 7 des Streitpatents

haben mangels Patentfahigkeit inrer Gegenstande keinen Bestand.

1. Das Verfahren nach dem erteilten Anspruch 1 ist nicht neu. Das in der Druck-
schrift D2 angegebene Verfahren zur Herstellung von mit Zink dotierten Gallium-
nitridschichten mittels eines MOVPE-Prozesses fuhrt aufgrund der physikalischen
Gegebenheiten bei der Reaktion der Ausgangsstoffe zum Ungleichgewichtseinbau
des Dotierstoffes Zink zusammen mit dem Ausgleichsdotierstoff Wasserstoff, wéh-
rend die anschlieBende Elektronenbestrahlung der derart hergestellten Kristalle
durch die dabei auftretende Erhitzung der Kristalle ebenfalls wegen der physikali-
schen Gegebenheiten zu einem selektiven Entfernen des Wasserstoffs fihrt, wo-
bei das im Ungleichgewicht eingebaute Zink im Kristall verbleibt, so dass der
Fachmann beim Nacharbeiten der Lehre der Druckschrift D2 zwangslaufig das
Verfahren nach Anspruch 1 des Streitpatents verwirklicht, vgl. BGH GRUR 1980,
283 - ,Terephthalsaure®i. V. m. BGH X ZR 35/12 Rdn. 53, 3. Satz.

Im Dokument D2 berichten die Autoren Uber die Auswirkungen einer Elektronen-
bestrahlung von Halbleiterschichten auf Galliumnitrid-Basis mit Zink-Dotierung auf
die Lumineszenz-Eigenschaften. Die Verfasser haben festgestellt, dass die Lumi-
neszenz dieser Halbleiterschichten im blauen Spektralbereich nach einer Elektro-
nenbestrahlung dauerhaft erhdht ist (9-30 keV electron-beam irradiation enhances
the blue luminescence in zinc-doped GaN both at low temperature and room tem-
perature. Dependance on irradiation conditions is studied in detail and the mecha-
nism is discussed / Abstract). Die hier genannte - Ublicherweise unter Hochva-
kuum durchgefuhrte - Elektronenbestrahlung wird in der Fachliteratur mit der Ab-

kirzung ,LEEBI“ bezeichnet, was flr ,Jow electron energy beam irradiation” steht.

Galliumnitrid ist ein 1ll-V-Halbleiter (Gallium ist ein Element der Ill. und Stickstoff
ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems) mit grof3er Bandlicke im
Sinne des Streitpatents, denn seine Bandliicke liegt - abhangig von der jeweiligen
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Kristallstruktur - zwischen 3,2 und 3,39 eV, womit das Material bei der Rekombi-
nation von Lochern und Elektronen Licht im blauen bzw. ultravioletten Spektralbe-
reich emittiert und damit ein fir die Herstellung von blauen Leuchtdioden geeig-
neter Halbleiter ist. Seine Verwendung hierfir scheiterte jedoch lange Zeit daran,
dass GaN nicht p-leitend herstellbar war, vgl. zum Beleg hierfir die Druckschrift
D14, S. 113, 1. Textabs.. Diese Textstelle gibt auch an, dass als Dotiermaterialien
fur die p-Dotierung von GaN neben dem in der Druckschrift D2 genannten Zink

auch Magnesium verwendet wird.

Die von den Autoren der Druckschrift D2 untersuchten Halbleiterschichten wurden
durch epitaktisches Zichten eines GaN-Kristalls auf einem Saphir-Substrat mit
Hilfe eines MOVPE (metalorganic vapour phase epitaxie) - Prozesses erzeugt,
wobei Zink mit einer hohen atomaren Konzentration zwischen 10'°cm™ und
10%° cm™ eingebaut wurde. Auf dieselbe Art und Weise erzeugte undotierte GaN-
Schichten sind n-leitend und weisen eine Elektronenkonzentration von etwa 10"’ -
10 cm™ auf (GaN epilayers doped with Zn (its concentration is about 10%° -
10%° cm™ prepared on (0001) sapphire substrates using an AIN buffer layer by
MOVPE are used for study. Non-doped GaN layer grown in the similiar way is of
n-type with electron concentration of about 10 '’ - 10®¥ ecm™® / S. 121, Ii. Sp.,
le. Abs.).

Die bei der Kristallziichtung in den Kristall eingebrachte Konzentration von 10*° bis
10%° ¢cm™ Zink-Dotieratomen liegt tiber dem Gleichgewichtszustand, der durch die
Ldslichkeit des Zinks in GaN in Abwesenheit eines Ausgleichsdotierstoffs gegeben
ist. Sowohl die Klagerin als auch die Beklagte haben im Hinblick auf ihre Darle-
gungen zur Léslichkeit von Dotierstoffen auf die Druckschrift D3 hingewiesen, in
der die frhere Inhaberin des Streitpatents die auf ihre Forschungsarbeiten zu-
rickgehenden Erkenntnisse zur mangelnden Dotierbarkeit von Halbleitern mit
grof3er Bandliicke darlegt und eine Formel angibt, aus der sich die Loslichkeit von
Dotiermaterialien in einem jeweiligen Halbleitermaterial in Abhangigkeit von der

Temperatur abschéatzen lasst:
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Ng =(mp/me )% VNiNc exp Eg/4KD

wobei die Formel fur die Dotanden-Konzentration Ny neben der Temperatur T
noch die Boltzmann-Konstante k = 8.62 « 10> eV / K sowie als materialspezifische
GroRen die effektive Lochmasse m*,, die effektive Elektronenmasse m’., die Los-
lichkeit im intrinsischen Material N;, die Zustandsdichte des Leitungsbands N. und
die Bandliicke Eg des Halbleiters enthalt. Im parallelen Verletzungsverfahren hat
die Nichtigkeitsbeklagte aus dieser Formel die Dotierstoffkonzentration von Mag-
nesium in GaN berechnet und Léslichkeiten bis etwa 3 x 10" cm™ bei bis zu
1200°C ermittelt, vgl. die Druckschrift D3 i. V. m. mit der im Verletzungsverfahren
eingereichten Anlage K86. In gleicher Weise gilt diese Abschatzung jedoch auch
fur Zink, denn der oben angegebenen Formel zufolge héngt die
Dotierstoffkonzentration aul3er von der Temperatur und der Boltzmann-Konstanten
nur von GroRBen ab, die allein vom Halbleitermaterial, nicht jedoch vom

Dotiermaterial bestimmt werden.

Bei der Herstellung der mit Zink dotierten epitaktischen GaN-Kristalle bei dem
MOVPE-Prozess nach der Druckschrift D2 erfolgt somit ein Ungleichgewichtsein-

bau eines Dotierstoffs in einen Kristall eines Halbleiters mit grof3er Bandliicke.

Dieser Ungleichgewichtseinbau findet wahrend des MOVPE-Prozesses zum Her-
stellen der Zink dotierten GaN-Schicht statt, bei dem sich die dotierte Schicht auf
einem Substrat mit einer AIN-Schicht abscheidet. Dabei werden als Ausgangs-
stoffe fur den aus Gallium und Stickstoff gebildeten GaN-Halbleiter Trimethylgal-
lium ((CH3)3 Ga, auch als TMG abgekiirzt) und Ammoniak (NH3) jeweils mittels ei-
nes Wasserstoff (H,) -Tragergases in den Reaktor eingeleitet und zuséatzlich auch
das Ausgangsmaterial fur den Dotierstoff in gasformiger Form in den Reaktor ein-
gebracht, vgl. zum Beleg hierfur rein beispielhaft die in der Druckschrift D2 im Zu-
sammenhang mit der Herstellung der GaN-Kristallschichten zitierte Druckschrift
D2b (A conventional MOVPE system with a simple vertical reactor operated at at-
mospheric pressure was used. [...] Metalorganic sources diluted with H, and a
large amount of NHz with H, as a carrier gas were mixed just before the reactor
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and were fed through a delivery tube to a slanted substrate with a high velocity.
[...] At first, by feeding trimethylaluminum (TMA) and NH3; gases into the reactor, a
thin AIN layer was deposited. The substrate was then heated to a higher temper-
ature at which GaN was grown by replacing TMA by trimethylgallium (TMG) /
S. 353, re. Sp., 2. Abs. i. V. m. Fig. 1 und Table 1) sowie im gleichen Sinn die
Druckschrift D14 (GaN films were grown by the two-flow metalorganic chemical
vapour deposition (TF-MOCVD). The details of TF-MOCVD are described in Sect.
4.2 and in Refs. [52, 150]. The growth was carried out under atmospheric pres-
sure. Sapphire with (0001) orientation (C-face) [...] was used as a substrate. The
growth specifics are summarized in Tables 7.1 and 7.2/ S. 114, Kap. 7.2.2i. V. m.
Table 7.1 und 7.2, wobei in Table 7.2 die Flussraten fir das Trimethylgallium
(TMG), den Ammoniak (NH3), den Wasserstoff (H,) als Tragergas und den Aus-
gangsstoff (Cp.Mg) fiur die hier verwendete Magnesium-Dotierung genannt sind,
statt der beim Verfahren nach der Druckschrift D2 eine Zink-Dotierung in analoger

Weise in das GaN eingebracht ist).

Die genannten gasformigen Ausgangssubstanzen fiur das Galliumnitrid und den
Dotierstoff dissoziieren auf der Substratoberflache bei der Prozesstemperatur im
Reaktor in ihre Bestandteile. Aus diesen Bestandteilen bzw. deren Reaktionspro-
dukten bildet sich auf dem Substrat die GaN-Schicht, in die der jeweilige Akzeptor-
Dotierstoff fur die p-Dotierung sowie zusatzlich atomarer Wasserstoff eingebaut
wird, der aufgrund des Zerfalls des Ammoniaks (NH3) sowie des als Tragergas
verwendeten molekularen Wasserstoffs (Hz) in hoher Konzentration, d. h. im
Uberschuss im Reaktor vorliegt. Atomarer Wasserstoff bildet ein (amphoteres)
Ausgleichsdotierelement, das im vorliegenden Fall den Akzeptor-Dotierstoff (Zink
bzw. Magnesium) kompensiert, indem der Wasserstoff mit dem Dotierstoff Kom-
plexe bildet, vgl. zum Beleg hierfur die ausfihrlichen Darlegungen in der Druck-
schrift D14 im Kapitel 7.3., das mit ,Hole Compensation Mechanism of p-Type
GaN Films* Uberschrieben ist, sich also mit der Kompensation der in das GaN ein-
gebrachten p-Dotierung befasst (Trimethylgallium (TMG), ammonia (NH3) and bis-
cyclopentadienyl magnesium (Cp.Mg) were used as Ga, N, and Mg sources,

respectively. The deposition conditions are the same as shown in Sect. 7.2.2., and
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in Table 7.1 and Table 7.2./ S. 120, le. Abs. bis S. 121, 1. Abs. // At a temperature
of 400°C, the following process is presumed to occur: the dissociation of NH3 into
hydrogen occurs at the surface of GaN films because dangling bonds exist mainly
at the surface, and the atomic hydrogen easily diffuses into the GaN films because
the number of hydrogen atoms is too great at the surface and the size of hydrogen
atoms is very small. On the other hand, it is well established that hydrogenation
(the incorporation of atomic hydrogen) results in the passivation (neutralization) of
shallow donors and acceptors in Ill-V-materials and Si [181-190]. The passivation
of donors is traced back to direct bonding of H to the defects, while Zn acceptors
are neutralized as a consequence of the formation of acceptor-H neutral com-
plexes /' S. 128, le. Abs. bis S. 129, 2. Abs. // With the incorporation of the above-
mentioned hydrogenation process, the hole compensation mechanism of p-type
GaN films can be easily be explained. First, the atomic hydrogen, produced by
dissociation of NH3 at temperatures above 400°C, diffuses into p-type GaN films.
Second, the formation of acceptor-H neutral complexes, i.e Mg-H complexes in
GaN films occurs. As a result, the formation of Mg-H-complexes causes hole com-
pensation, and the resistivity of Mg-doped GaN films reaches a maximum of 1 x
10° Qcm (see Fig. 5.5). For PL measurements, it is assumed that DL emissions
are caused by related levels of Mg-H complexes, and blue emission is caused by
Mg-related levels / S. 129, le. Abs. bis S. 130, 1. Abs.).

Bei dem zur Herstellung der Zink-dotierten GaN-Kristalle verwendeten MOVPE-
Verfahren nach Druckschrift D2 findet somit ein Ungleichgewichtseinbau eines
Dotierstoffes in einen Kristall eines Halbleiters mit gro3er Bandllicke statt, bei dem
gleichzeitig ein erster und ein zweiter Dotierstoff in einen Abschnitt des Kristalls
eingebracht werden und die Dotierstoffe Ausgleichsdotierstoffe sind (Merkmal (1)

und Merkmal (a) des erteilten Anspruchs 1).

Wie weiterhin die Darlegungen der Druckschrift D14 zur Neutralisierung der Zink-
bzw. Magnesium-Dotierung in GaN durch die Bildung von 1:1 Komplexen mit dem
atomaren Wasserstoff belegen (The passivation of donors is traced back to direct

bonding of H to the defects, while Zn acceptors are neutralized as a consequence
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of the formation of acceptor-H neutral complexes / S. 129, 2. Abs. // Second, the
formation of acceptor-H neutral complexes, i.e Mg-H complexes in GaN films oc-
curs. As a result, the formation of Mg-H-complexes causes hole compensation,
and the resistivity of Mg-doped GaN films reaches a maximum of 1 x 10° Qcm (see
Fig. 5.5) / D14, S. 130, 1. Abs.), werden bei dem MOVPE-Verfahren zur Herstel-
lung und Dotierung der GaN-Schicht nach der Druckschrift D2 im Wesentlichen
gleiche Mengen des ersten und des zweiten Dotierstoffes (Zink und Wasserstoff)
in den Kiristall eingebracht, denn die entsprechende Angabe im Merkmal (b) des
erteilten Anspruchs 1 ist im Sinn der gegenseitigen Kompensation der ersten und

zweiten Dotierstoffe zu verstehen, wie weiter oben schon ausgefihrt wurde.

AulRerdem weisen die beiden in den GaN-Kristall eingebrachten Ausgleichsdotier-
stoffe (Zink und atomarer Wasserstoff) auch unterschiedliche Beweglichkeiten im
Halbleiter-Kristall auf (Merkmal (c) des Anspruchs 1). Das Wasserstoff-Atom ist
das mit Abstand kleinste Atom des gesamten Periodensystems und diffundiert da-
her weitaus leichter durch das GaN-Gitter als alle anderen Dotiermaterialien, vgl.
zum Beleg wiederum die Druckschrift D14 ([...] the atomic hydrogen easily diffu-
ses into the GaN films because the number of hydrogen atoms is too great at the

surface and the size of hydrogen atoms is very small / D14, S. 129, 1. Abs.).

Mit der in der Druckschrift D2 angegebenen Zinkkonzentration von 10*° bis 10%°
Atomen pro cm® (GaN epilayers doped with Zn (its concentration is about 10*° -
10%° cm™ prepared on (0001) sapphire substrates using an AIN buffer layer by
MOVPE are used for study. Non-doped GaN layer grown in the similiar way is of
n-type with electron concentration of about 10 " - 10®ecm™ / S. 121, Ii. Sp.,
le. Abs.) Uberschreitet die Konzentration des weniger beweglichen Dotierstoffs
seine ,normale“ Loslichkeit im GaN-Kristall, néamlich seine Loslichkeit in Abwesen-
heit des beweglicheren Dotierstoffs Wasserstoffs (Merkmal (d)). Zum Beleg wird
erganzend zu den Berechnungen der Nichtigkeitsbeklagten zur normalerweise er-
reichbaren Dotierstoffkonzentration gemald der oben schon erwahnten Druck-
schrift D3 i.V.m. der Anlage K86 auch auf die Darlegungen von
Frau Professor Neumark in der Druckschrift D3 hingewiesen, wonach die Kom-
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pensation eines Dotierelements durch ein Ausgleichsdotierelement naturlich
(d. h. zwangslaufig und ohne Zutun von auf3en) zu einer Erhéhung der Ldslichkeit
des Dotierelements Uber seine Loslichkeit in Abwesenheit des Ausgleichsdotier-
stoffs fiihrt (Thus, effectively (and accidently) the desired (donor) dopant has here
been introduced together with a compensating - and relatively mobile - species
(Cu), with the subsequent removal of the compensating species. The compensa-
tion aspect of course increases the solubility, and the fact that the species is mo-
bile means that it can subsequently be removed / D3, S. 1802, li. Sp., le. Abs.).

Beim Nacharbeiten der Druckschrift D2 verwirklicht der Fachmann jedoch nicht
nur die Lehre der Merkmale 1 und (a) bis (d) des Anspruchs 1, sondern auch die
der Merkmale 2) und 3).

Wie oben schon ausgefihrt, haben die Autoren der Druckschrift D2 die derart her-
gestellten GaN-Kristalle einer Elektronenbestrahlung unterzogen und festgestellt,
dass diese zu einer dauerhaften Erhéhung der Intensitat der Lumineszenz der mit
Zink dotierten GaN-Kristalle im blauen Spektralbereich fuhrt (It is well known that
Zn in GaN plays an important role for forming blue luminescent centers. For device
applications of the blue emission, it is necessary to increase the blue luminescent
centers, as well as to decrease unintenionally introduced non-radiative recombina-
tion centers. In this work, the blue luminescent intensity (cathodo-luminescence:
CL and photo-luminescence: PL) in Zn-doped GaN is found to increase irreversibly
by an electron-beam (EB) irradiation / D2, S. 121, li. Sp., 1. Textabs.). Eine er-
hohte Intensitat der Lumineszenz ist physikalisch gleichbedeutend mit einer er-
hohten strahlenden Rekombination von Ldchern und Elektronen, d.h. einer Erho-
hung der Konzentration von Lumineszenzzentren ([...] which shows that in this
process, a character of the luminescent center does not change but its concentra-
tion is increased / S. 121, re. Sp., le. Textabs.). Dabei weisen die Autoren der D2
darauf hin, dass die Abhangigkeit der Intensitdtserhéhung von der Zeitdauer der
Elektronenbestrahlung auf einen thermischen Prozess als Ursache fir die Aktivie-
rung der Zinkdotierung fur die Lumineszenz schliel3en lasst, d. h. dass die durch
Elektronenbestrahlung bewirkte Erhitzung des Kristalls zu den Veranderungen



-23 -

hinsichtlich der Wirksamkeit des Zinks als Lumineszenzzentrum fuhrt (This time
dependance could be seen in the whole current range used here and both at 12 K
and 297 K, which suggests that this phenomenon is a thermal process. Contrary to
the Zn-doped sample, non-doped sample does not show the change of CL inten-
sity. Therefore this process is thought to be strongly related to Zn / S. 121, re. Sp.,
1. Textabs.).

Die Druckschrift D14 bestatigt, dass die durch die Elektronenbestrahlung bewirkte
Verbesserung auf einen thermischen Prozess, d. h. die Erhitzung des Kristalls zu-
rickgeht. Vergleiche zwischen dotierten GaN-Kristallen, die einer Elektronenbe-
strahlung unterzogen wurden, und Kristallen, die einem Tempervorgang unter-
worfen wurden, zeigen, dass beide Prozesse zum selben Ergebnis fiihren, nam-
lich zu einer Aktivierung der Dotierung und einer entsprechenden Verringerung
des elektrischen Widerstands, wenn sie unter Ausschluss einer wasserstoffhalti-
gen Umgebungsatmosphéare (die bspw. in Form von NH3 vorliegen kann) durch-
gefuihrt werden (Other significant questions arise with respect to LEEBI treatment
since the temperature of GaN films becomes very high during LEEBI treatment
due to the energy deposited by electron radiation. We have not measured the
temperature of GaN films during this process. However, it is crucial to determine
whether or not low-resistivity p-type GaN films originated from thermal effects
during LEEBI treatment. To answer this question, thermal annealing was per-
formed under vacuum conditions [...], without an N, ambient at 700°C, for 20 min,
because LEEBI treatment is usually performed under high-vacuum conditions [...].
The results were almost identical to the case of Nz-ambient annealing / D14,
S. 118, le. Abs. /I When the thermally annealed low-resistivity GaN films were
used for NHsz-ambient and N»-ambient thermal annealing experiments, the results
were almost the same as for the resisitivity change of LEEBI-treated GaN films in
NHs-ambient and N»;-ambient thermal annealing, as seen in Fig. 7.5. Therefore, it
is assumed that the effects of LEEBI treatment and N;-ambient thermal annealing
for Mg-doped GaN films are almost the same, and that the mechanism by which
high-resistivity GaN films become low-resistivity GaN films is almost identical for
the LEEBI treatment and thermal annealing / D14, S. 122, le. Abs.).
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Bei der erhohten Temperatur wird der Wasserstoff aus den weiter oben schon
erwahnten Dotiermaterial-Wasserstoff-Komplexen entfernt, womit die Zahl der fur
die Lumineszenz wirksamen Rekombinationszentren wachst und die Intensitat
(d.h. die Menge) des emittierten blauen Lichts steigt (It has been explained above
that N,-ambient thermal annealing above 500°C was effective in greatly reducing
the resistivity of as grown high-resistivity GaN films, and the intensity of the blue
emission of the PL spectrum showed a maximum around 700°C [175]. This rela-
tionship between intensity of blue emissions and annealing temperature is shown
in Fig. 7.3. The change in intensity is easily explained using the above-mentioned
models. When the N»-ambient thermal annealing temperature exceeds 400°C, re-
moval of atomic hydrogen from Mg-H complexes begins, the number of blue emis-
sion centers which are Mg-related radiative recombination centers begins to in-
crease, and the intensity of blue emission of the PL spectrum gradually increases /
S. 130, le. Abs. bis S. 131, 1. Abs.).

Diese physikalischen Sachverhalte gelten - so die Druckschrift D14 weiter - in
gleicher Weise auch bei einer Dotierung von GaN mit Zink, wie sie bei den Kiris-
tallen nach Druckschrift D2 vorliegt (In other experiments on acceptor dopants for
GaN films, Amano et al reported that the intensity of Zn-related blue-emission of
PL spectra in Zn-doped GaN films was enhanced by LEEBI treatment [41, 192].
(Das hier mit [192] bezeichnete Zitat ist Ubrigens genau der Zeitschriftenaufsatz
gemal} der Druckschrift D2, auf den der Autor der D14 somit direkt Bezug nimmt.)

Therefore, models can be applied to Zn-doped GaN films similiar to those for Mag-

doped GaN films. The formation of acceptor-H neutral complexes, Zn-H com-

plexes in this case, is responsible for the hole compensation mechanism and the

decrease in the intensity of blue emission. Usually, NH;3 is used as the N-source

for GaN growth in MOCVD. Therefore, an in-situ hydrogenation process, in which

the Zn-H complexes are formed during MOCVD growth, naturally occurs, and the

resistivity of as-qgrown Zn-doped GaN films or Mg-doped GaN films becomes high

(almost insulating). After growth, N»>-ambient thermal annealing or LEEBI treatment

can reactivate the acceptors by removing atomic hydrogen from the acceptor-H
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neutral complexes in p-type GaN films. As a result, the resistivity of the p-type

GaN films becomes lower and the intensity of the blue emission becomes stronger
/' S. 132, le. Abs. bis S. 133, 1. Abs.). Im gleichen Sinn begrinden tbrigens auch

die Autoren der von der Beklagten eingereichten Druckschrift LR 15 die Vergabe

des Physik-Nobelpreises 2014 an den Autor der Druckschrift D2, wobei sie in die-
sem Zusammenhang auch die Arbeiten von Frau Prof. Neumark zur Aufklarung
der Rolle des Wasserstoffs bei der Neutralisierung von Dotierstoffen wirdigen, vgl.
LR15, S. 5, 2. bis 4. Textabs.

Die Erhitzung des Kristalls bei der Elektronenbestrahlung nach Druckschrift D2
fuhrt jedoch nicht nur dazu, dass die Dotierstoff-Wasserstoff-Komplexe aufgeltst
werden, sondern auch dazu, dass der atomare Wasserstoff - zumindest zum gro-
Ben Teil - aus dem entsprechenden Abschnitt des Halbleiterkristalls entfernt wird,
da Wasserstoff bereits bei niedrigen Temperaturen eine sehr hohe Diffusivitat
aufweist (By contrast, atomic hydrogen [...] diffuses rapidly even at low tempera-
tures (25 — 250°C) and can attach to dangling bonds or defective bonds associa-
ted with point or line defects and can also form neutral complexes with dopants [...]
/ D14, S. 137, 1. Abs.), wobei anzumerken ist, dass bei den bei der Elektronenbe-
strahlung erreichten Temperaturen die in dieser Zitatstelle genannten Anlagerun-
gen des Wasserstoffs an ,dangling bonds® und punkt- oder linienférmigen Kristall-
defekten keine Rolle spielen und die Ausdiffusion aus dem Kristall alle anderen
Vorgange uberwiegt. Die Ausdiffusion, d. h. Entfernung des Wasserstoffs zeigt
sich im Ubrigen auch daran, dass die LEEBI-Behandlung die Lumineszenz irre-
versibel erhoht (the blue luminescent intensity [...] is found to increase irreversibly
/'S.121, li. Sp., 1. Textabs.), was nicht der Fall sein kbnnte, wenn Wasserstoff in
groReren Mengen im Kiristall verbliebe, da dieser dann im Lauf der Zeit erneut
Komplexe bilden und damit die Intensitdt der Lumineszenz wieder verringern

wiurde.

Das Entfernen, d. h. Ausdiffundieren des Wasserstoffs erfolgt dabei selektiv, so
dass eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger beweglichen Dotierstoffes
Zink im Abschnitt des Kristalls hinterlassen wird, namlich die anfanglich in der
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Druckschrift D2 genannte Konzentration im Bereich zwischen 10* und 10®°cm™

(On the other hand, EB irradiation does not change the concentration of Zn in the

range measured here / D2, S. 122, re. Sp., 1. Textabs.).

Im Ergebnis verwirklicht der Fachmann beim Nacharbeiten der Lehre der Druck-
schrift D2 zwangslaufig das Verfahren nach Anspruch 1 des Streitpatents.

2. Gleiches gilt auch fur die im erteilten Unteranspruch 6 gegebene Lehre.

Wie oben schon ausgefuhrt und anhand der Druckschrift D14 belegt, weist Was-
serstoff aufgrund der sehr geringen Grol3e seines Atoms eine sehr hohe Diffusivi-
tat im GaN-Kristall (und generell in anderen Kristallen) auf. Der anschauliche
Grund dafir besteht darin, dass diese Atome wegen ihrer geringen Grél3e im Ge-
gensatz zu groReren Atomen auf Zwischengitterplatze des Kristallgeflges ,pas-
sen®, Uber die sie sich im Kristall sehr leicht bewegen kénnen. Insofern wird die im
Unteranspruch 6 gegebene Lehre, dass der beweglichere Dotierstoff sich im
Halbleiterkristall Uber Zwischengitterplatze bewegen kann, bereits bei den GaN-
Kristallen nach Druckschrift D2 realisiert.

In gleicher Weise gilt dies fur das weitere Merkmal, dass der weniger bewegliche
Dotierstoff Substitutionsplatze im Kristall einnimmt. Es gehdrt zum Grundwissen
des Fachmanns auf dem Gebiet der Halbleiterphysik, dass die jeweiligen Dotier-
stoffatome auf Gitterplatzen des Kristalls ,sitzen” mussen, d. h. Atome des Halb-
leitermaterials ersetzen mussen, um als Donator- oder Akzeptoratome wirken zu
konnen. Nur dann kann die Tatsache, dass sie ein Valenzelektron mehr oder we-
niger als die Atome des Halbleitermaterials aufweisen, eine Elektronen- oder eine
Defektelektronen-, d. h. Locherleitung bewirken. Auf diesen physikalischen Sach-
verhalt haben die Nichtigkeitsbeklagten bspw. in ihrem Schriftsatz vom
27. Juni 2012, S. 6 unten, zur Berufungsbegriindung beim Bundesgerichtshof hin-
gewiesen, so dass hierfur kein weiterer Nachweis erforderlich ist. Damit nimmt bei
den Kristallen nach Druckschrift D2 das dort als Akzeptor-Dotierung in den GaN-
Kristall eingebrachte Zink einen Substitutionsplatz ein.
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3. Beim Nacharbeiten der Lehre der Druckschrift D2 verwirklicht der Fachmann
auch das Verfahren nach Anspruch 7 des Streitpatents.

Die Autoren der Druckschrift D2 geben an, dass die von ihnen festgestellte Erho-
hung der Lumineszenz fur die Verbesserung der Effizienz von blauen Leuchtdio-
den von Nutzen ist (Thus, such an enhancement of blue luminescence is thought
to be characteristic of EB irradiation. This effects is quite useful for improvement in
the efficiency of the blue light emitting devices / S. 122, re. Sp. letzte zwei Ab-
satze). Das in der Druckschrift D2 beschriebene Verfahren wird also zur Herstel-
lung einer Leuchtdiode verwendet, die einen (lichtemittierenden) pn-Ubergang
zwischen einem p- und einem n-dotierten Kristallabschnitt aufweist, wobei der p-
dotierte Kristallabschnitt durch eine Zink-Dotierung im Rahmen des oben erlau-
terten epitaktischen Aufwachsens mittels eines MOVPE-Verfahrens hergestellt
wird, bei dem Zink in einer Ungleichgewichtskonzentration zusammen mit Was-
serstoff in diesen Kristallabschnitt eingebaut und der Wasserstoff bei der Elektro-
nenbestrahlung zwangslaufig selektiv entfernt wird, so dass Zink in einer Un-
gleichgewichtskonzentration in diesem Kristallabschnitt verbleibt. Dass zur Her-
stellung einer Leuchtdiode der Leitungstyp des weniger beweglichen Dotierstoffs
in diesem Kiristallabschnitt zwangslaufig entgegengesetzt zum Leitungstyp des
Substrats ist, auf dem der p-leitende Kristallabschnitt erzeugt wird, ist fir den
Fachmann selbstverstandlich, denn nur so kommt eine Leuchtdiode mit einem pn-

Ubergang zwischen p- und n-leitendem Bereich zustande.

Damit verwirklicht der Fachmann beim Herstellen der LED auch die Lehre des An-

spruchs 7 des Streitpatents.

4. Auch die Anspriche 1, 6 und 7 nach dem Hilfsantrag haben im Hinblick auf

die Druckschrift D2 mangels Patentfahigkeit ihrer Gegenstande keinen Bestand.

4.1 Die im Anspruch 1 nach Hilfsantrag angegebene Verwendung eines Verfah-
rens zum Ungleichgewichtseinbau eines Dotierstoffes zur Herstellung einer Diode
mit lichtemittierendem pn-Ubergang ist ebenfalls nicht neu.
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Wie sich aus vorangehenden Darlegungen zu den Ansprichen 1 und 7 des Streit-
patents ergibt, verwirklicht der Fachmann mit dem Nacharbeiten der Anweisungen
der Druckschrift D2 bereits eine Verwendung eines Verfahrens zum Ungleichge-
wichtseinbau eines Dotierstoffes zur Herstellung einer Diode mit lichtemittieren-
dem pn-Ubergang, bei der das Verfahren die Merkmale des Anspruchs 1 des
Streitpatents aufweist.

4.2 Der Unteranspruch 6 des Hilfsantrags ist gegentber dem Anspruch 1 nach
dem erteilten Patent inhaltlich unverandert, so dass auf die Darlegungen unter

Ziffer 2.2 verwiesen wird.

4.3 Im Anspruch 7 des Hilfsantrags ist gegentber dem erteilten Anspruch 7 die
Angabe ergénzt, dass der Kristall der Epitaxialschicht mittels einer Verwendung
nach einem der Anspriiche 1 oder 6 hergestellt wird.

Dies erfolgt - wie schon erlautert - ebenfalls bereits bei dem Verfahren nach der
Druckschrift D2, so dass auch dieser Anspruch keinen patentfahigen Sachverhalt
enthalt.

5. In ahnlicher Weise gelten Darlegungen wie die unter Ziffer 3 und 4 auch far
die Druckschriften D4 und D5, so dass die angegriffenen Anspriche auch im Hin-
blick auf die Druckschrift D4 und die angegriffenen Anspriiche ebenso wie die mit
dem Hilfsantrag verteidigten im Hinblick auf die Druckschrift D5 keinen Bestand
hatten. Denn auch beim Nacharbeiten der Lehre dieser Druckschriften wird dem

Fachmann die Lehre der jeweiligen Anspriiche offenbar.

5.1 Bei der Wairdigung der von den Klagerinnen als D4 genannten
DE 3739450 C2 legt der Senat die vorvertffentlichte Offenlegungsschrift
DE 37 39 450 Al (D4a) zugrunde, die mit dem Zwischenbescheid des Senats vom
5. Juni 2014 in das Verfahren eingefthrt wurde.
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Diese Druckschrift offenbart ein Verfahren zur Herstellung p- oder n-dotierter I11-V-
Verbindungshalbleiterschichten wie bspw. Galliumarsenid (GaAs)-Epitaxieschich-
ten. GaAs weist eine Bandliicke von 1,5 eV auf und gehdrt damit im Sinne des
Streitpatents zu den Halbleitern mit gro3er Bandliicke. Zur Herstellung dieser
Schichten wird ein als ,atomic layer deposition“ bezeichnetes Verfahren verwen-
det, bei dem mittels eines MOCVD-Verfahrens auf einem Substrat aufeinanderfol-
gend jeweils Monoschichten aus einer Molekillage des Halbleitermaterials erzeugt
werden. Die Dotierung erfolgt monolagenweise, d. h. jeweils fur jede Monolage

getrennt.

Zur Herstellung von n-dotiertem GaAs werden bei dem Verfahren nach der Druck-
schrift D4a Triethylgallium (Ga(CzHs)s, TEG) und Arsin (AsHz) als Quellengas fur
den Halbleiter und Disilan (Si;Hg) als Dotiergas verwendet. Die Substrattemperatur
wird auf etwa 380°C gehalten, vgl. Sp. 6, Zeilen 13 bis 65. Die derart hergestellten
n-dotierten Schichten weisen eine Dotierstoffkonzentration zwischen 1,4 x
10 ecm™ und 5,6 x 10 cm™ auf, vgl. Sp. 7, Zeilen 19 bis 34.

Das Verfahren nach der Druckschrift D4a ist damit ein Verfahren zum Ungleich-
gewichtseinbau eines Dotierstoffs in einen Halbleiter mit groRer Bandliicke. Der
Druckschrift D3 zufolge - vgl. deren Tabelle 1 - liegt die Ldslichkeit flr Dotierstoffe
in GaAs bei einer Temperatur von 800 K (etwa 527 °C) bei 8 x 10*" cm™ und steigt
iiber einen Wert von 2 x 10 cm™ bei 1000 K (etwa 727°C) auf 5 x 10'cm™ bei
1200 K (etwa 927°C) an. Bei der in der Druckschrift D4a im Hinblick auf die Her-
stellung der Kristalle angegebenen Temperatur von 380°C liegt die Loslichkeit
somit noch unter dem fir 800 K bzw. rund 527°C angegebenen Wert von
8 x 10%" cm®, da die L6slichkeit mit fallender Temperatur sinkt. Das bedeutet aber,
dass mit den in der Druckschrift D4a angegebenen Konzentrationen von Silizium-
Stérstellen im Bereich zwischen 1,4 x 10 cm™ und 5,6 x 10*® cm™ die Léslichkeit
fur den Dotierstoff bei 380°C uberschritten wird, denn diese bei dem Verfahren
nach der Druckschrift D4a bereits bei 380°C erreichten Dotiermaterialkonzentrati-
onen entsprechen einem Ldslichkeitswert, der gemald den Angaben in der D3 erst
bei einer Temperatur von 727°C (1000 K) erreicht wird.
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Bei der Herstellung der dotierten GaAs-Schichten ist aufgrund des Zerfalls der
wasserstoffhaltigen Ausgangsstoffe Ga(C;Hs)s, AsH3z und Si;Hg im Reaktor Uber
dem Substrat neben den die GaAs-Schicht bildenden Zerfalls- und Reaktionspro-
dukten und dem Dotiermaterial Silizium auch Wasserstoff vorhanden, der in ato-
marer Form in den Kristall diffundiert und dort die Dotierung kompensiert, vgl. zum
Beleg hierfir in der Druckschrift D9 das Kapitel 4.4 ab S. 167, insbesondere
S. 167, re. Sp., 1. Textabs., wo die Passivierung von Silizium in GaAs durch die
Bildung von Komplexen mit dem Wasserstoff explizit genannt wird. Damit wird bei
dem Verfahren nach der Druckschrift D4a gleichzeitig ein erster und ein zweiter
Dotierstoff in den Kristall eingebracht, wobei die Dotierstoffe (Silizium, Wasser-
stoff) Ausgleichsdotierstoffe sind und - wie sich aus der Kompensation durch die
Komplexbildung ergibt - im Sinne des Patents im Wesentlichen in gleichen Men-
gen eingebracht werden (Merkmale (1), (a) und (b) des Anspruchs 1). Dabei hat
der Dotierstoff Wasserstoff als kleinstes Atom des Periodensystems eine hdhere
Beweglichkeit im Kristall gegentber dem Dotierstoff Silizium mit seinen demge-

genuber grolReren Atomen (Merkmal (c)).

Wie sich daraus im Zusammenhang mit den obigen Darlegungen zur Ungleichge-
wichtskonzentration des Dotierstoffs Silizium ergibt, Uberschreitet die Konzentra-
tion des weniger beweglichen Dotierstoffs (Silizium) die Loslichkeit des weniger
beweglichen Dotierstoffs in Abwesenheit des beweglicheren Dotiermaterials Was-
serstoff (Merkmal (d)).

Bei dem Verfahren nach der Druckschrift D4a wird dartuber hinaus auch der be-
weglichere Dotierstoff Wasserstoff selektiv aus dem Halbleiterkristall entfernt, wo-
bei eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger beweglichen Dotierstoffs im

Kristall hinterlassen wird (Merkmale (2) und (3)):

Gemal Sp. 9, Zeile 68 bis Sp. 10, Zeile 5 werden die fertig hergestellten Dioden
nach Aufbringen einer Elektrode unter Stickstoff-Atmosphare bei 350°C getem-
pert, um gute ohmsche Kontakte auszubilden. Bei der Temperatur von 350°C |6st
sich ein Anteil von etwa 30 % der im Kristall vorhandenen Komplexe aus dem Do-
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tierstoff Silizium und dem Ausgleichsdotierstoff Wasserstoff auf, wahrend etwa
70 % der Komplexe verbleiben, vgl. hierzu als Beleg die Druckschrift D9, Fig. 22
i.V.m. S. 167, re. Sp., le. Abs. bis S. 168, re. Sp., 1. Abs., die in der Fig. 22 die
Reaktivierung u.a. fur den Dotierstoff Silizium in Anhangigkeit von der Temperatur
der Temperung zeigt. Der bei der Auflosung dieser Komplexe frei werdende Was-
serstoff diffundiert im Kristall, wobei der tGberwiegende Anteil dort von anderen
Verunreinigungen ,getrappt” wird, da der Wasserstoff erst bei Temperaturen von
etwa 600°C in groRem Umfang den Kristall verlasst. Ein geringer Anteil entweicht
jedoch auch bei niedrigeren Temperaturen und insbesondere bei 350°C bereits
aus dem Kiristall (SIMS measurements on deuterated samples as a function of an-
nealing temperature show a rapid redistribution of the D around 400°C where the
donor activity is restored. However little D actually leaves the GaAs until heating
near 600°C. This argues for a mechanism in which the D is released from the
bond with the donor, and diffuses until trapped by another impurity / S. 168, li. Sp.,
drittletzte Zeile bis re. Sp., 5. Zeile). Damit nimmt auch bei einer Temperatur von
350°C die Wasserstoff-Konzentration gegentber dem Anfangszustand der gegen-
seitigen Kompensation der beiden Dotierstoffe beim Herstellen des Kristalls ab, so
dass Wasserstoff selektiv entfernt und eine Ungleichgewichtskonzentration des

Silizium im Kristall hinterlassen wird.

Damit wird dem Fachmann auch beim Nacharbeiten der Lehre der Druckschrift
D4a die Lehre des Anspruchs 1 offenbar.

5.2 In gleicher Weise gilt dies auch fur die Lehre des Anspruchs 6 des Streitpa-
tents, wobei zur Begriindung auf die Darlegungen unter Ziffer 2 zur Druckschrift
D2 verwiesen wird, die hier in analoger Weise fir die Ausgleichsdotierstoffe Sili-

zium und Wasserstoff gelten.

5.3 Die Druckschrift D5 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von p-dotiertem ZnSe
mit hoher Leitfahigkeit, vgl. S. 57, li. Sp., 1. Textabs.. ZnSe hat eine Bandlicke
von 2,8 eV und ist somit ein Halbleiter mit grof3er Bandllcke in der Definition des
Streitpatents.
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Die Herstellung der dotierten Halbleiterschicht erfolgt mittels eines MOVPE-Ver-
fahrens, bei dem als Ausgangsstoffe fur das Zinkselenid Dimethylzink ((CH3)2 Zn;
DMZ ) und Diethylselenid ((C;Hs), Se; DESe) verwendet werden. Die Dotierung
erfolgt durch Einleiten von gasférmigem Lithiumnitrid (LizsN) in den Reaktor mittels
eines Wasserstoff-Tragergases. Die epitaktischen Schichten werden bei einer
Temperatur von 450°C erzeugt. Aus Messungen der elektrischen Eigenschaften
der derart hergestellten Schichten ergeben sich Ladungstrdgerkonzentrationen
(also im vorliegenden Fall Lécher-Konzentrationen) zwischen 3 x 10 bis 9 x
10'" cm™, wobei Lithium den dominierenden Dotierstoff bildet, vgl. S. 57, li. Sp.,
vorle. Abs. bis re. Sp., 2. Abs. i. V. m. Tabelle 1 und S. 58, li. Sp., 1. Abs. i. V. m.
Fig. 2.

Bei diesem Verfahren wird der Dotierstoff Lithium in einer Ungleichgewichtskon-
zentration oberhalb seiner Ldslichkeit in das ZnSe eingebracht (Merkmal 1 des
Anspruchs 1). Die mit dem Verfahren nach der Druckschrift D5 hergestellten Kris-
talle weisen eine Ladungstrager-, d. h. Lécherkonzentration zwischen 3 x 10*° bis
9 x 10'" cm™ auf, wobei Lithium der dominierende Dotierstoff ist. GemaR den An-
gaben in der Druckschrift D3 liegt die Loslichkeit fur Dotierstoffe in ZnSe bei einer
Temperatur von 800K (etwa 527°C) bei 1 x 10 ¢cm™ und steigt tiber einen Wert
von 1 x 10" cm™ bei 1000 K (etwa 727°C) auf 6 x 10> cm™ bei 1200 K (etwa
927°C). Bei der in der Druckschrift D5 im Hinblick auf die Herstellung der Kristalle
angegebenen Temperatur von 450°C liegt die Loslichkeit somit unter dem Wert
von 1 x 10'® cm™, da die Léslichkeit mit wachsender Temperatur ansteigt bzw. mit
fallender Temperatur sinkt. Da bereits die oben angegebenen Ladungstrager-,
d. h. Lécherkonzentrationen tber diesem Wert liegen und die Dotierstoffkonzent-
ration stets mindestens so hoch ist wie die Ladungstragerkonzentration ist (in der
Regel ist sie noch deutlich héher), weist das Material eine tUber der Léslichkeit lie-
gende Dotierstoffkonzentration auf. Die Autoren der Druckschrift D5 schliel3en
zwar nicht aus, dass neben Lithium auch Stickstoff als Dotierelement in den Kris-
tall eingebaut wird (vgl. S. 58, li. Sp. unten bis re. Sp. oben), da jedoch in jedem
Fall Lithium der dominierende Dotierstoff ist (vgl. S. 58, li. Sp., Zeilen 2 bis 4 des



-33-

Textabsatzes), gilt die Aussage Uber den Einbau oberhalb der Loslichkeit damit far
den Dotierstoff Lithium.

Bei dem Verfahren nach der Druckschrift D5 werden aufl3erdem gleichzeitig ein
erster und ein zweiter Dotierstoff in den Kristall eingebracht, wobei die Dotierstoffe
Ausgleichsdotierstoffe sind und im Wesentlichen in gleichen Mengen eingebracht
werden (Merkmale (a) und (b) des Anspruchs 1). Denn bei dem MOVPE-Verfah-
ren liegen Uber dem Substrat im Reaktor bei der Temperatur zum Aufwachsen der
epitaktischen Schicht nebeneinander sowohl die Atome des Dotierelements Li-
thium als auch die des als Ausgleichsdotierstoff wirkenden Wasserstoffs (aus dem
Tragergas fur das Dotiermaterial und aus den Zerfallsprodukten des Dimethylzink
((CH3)2 Zn) und des Diethylselenid ((C2Hs), Se) vor, die aufgrund des fur Halbleiter
mit grol3er Bandlicke typischen Kompensationseffektes beide in etwa gleichen
Mengen in den Kristall eingebaut werden.

Diese beiden Dotierstoffe weisen auch unterschiedliche Beweglichkeiten auf
(Merkmal (c)), denn Wasserstoff als das kleinste im Periodensystem vorkom-
mende Atom ist beweglicher als Lithium, das im Periodensystem unterhalb des

Wasserstoffs steht und ein - wenn auch nur geringfiigig - grof3eres Atom aufweist.

Wie sich aus den Darlegungen zur Ldslichkeit ergibt, Gibersteigt die Konzentration
des weniger beweglichen Dotierstoffs Lithium im Kristall die Léslichkeit dieses Do-
tierstoffs in Abwesenheit des beweglicheren Dotiermaterials Wasserstoffs (Merk-
mal (d)).

Da die mit diesem Verfahren hergestellten Kristalle abschlie3end unter Stickstoff-
Atmosphére bei 300°C getempert werden, vgl. S. 57, re. Sp., 2. Abs., wird wegen
der hoheren Beweglichkeit des Wasserstoffs dieser zumindest teilweise selektiv
aus dem Halbleiterkristall entfernt und aufgrund der geringeren Beweglichkeit des
Lithiums eine Ungleichgewichtskonzentration des weniger beweglichen Dotier-
stoffes Lithium im Kristall hinterlassen (Merkmale 2 und 3). Dies zeigt sich daran,
dass die hergestellten Kristalle I6cherleitend sind, wobei sie die oben genannten
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Ladungstrager-, namlich Locherkonzentrationen aufweisen, d.h. das als dominie-
rendes Dotierelement identifizierte Lithium verbleibt in hoher Konzentration im

Kristall und bestimmt den Leitungstyp.

Im Ergebnis verwirklicht der Fachmann beim Nacharbeiten der Lehre der Druck-
schrift D5 zwangslaufig das Verfahren nach Anspruch 1 des Streitpatents.

5.4 Im Hinblick auf den Anspruch 6 des Streitpatents gelten die Darlegungen zur

Druckschrift D2 unter Ziffer 2 in analoger Weise auch fur die Druckschrift D5.

Dabei bildet im Fall der Druckschrift D5 Lithium den dominierenden und damit den
Ladungstragertyp vorgebenden Dotierstoff, der nur dann eine Ldcherleitung be-
wirkt, wenn seine Atome Gitterplatze einnehmen (wobei deswegen nicht ausge-
schlossen ist, dass ein Teil der Lithium-Atome Zwischengitterplatze einnehmen
und damit als Dotierstoff unwirksam sind (vgl. D5, S. 57, re. Sp., vorle. Abs.)).
Wasserstoff als kleinstes Atom des Periodensystems kann sich hingegen tber

Zwischengitterplatze im Kristall bewegen (Anspruch 6 des Streitpatents).

5.5 Angesichts dieser Darlegungen haben auch die Anspriche 1 und 6 nach dem

Hilfsantrag im Hinblick auf die Druckschrift D5 keinen Bestand.

Denn diese lehrt bereits die Verwendung eines Verfahrens zum Ungleichge-
wichtseinbau eines Dotierelementes in einem Kristall eines Halbleiters mit grol3er
Bandliicke zur Herstellung einer Diode mit lichtemittierendem pn-Ubergang (vgl.
vor allem S. 57, li. Sp., 1. Textabs.), so dass dem Fachmann bei der Umsetzung
der in der Druckschrift D5 gegebenen Anweisungen auch die Lehre des An-

spruchs 1 des Hilfsantrags nach Hilfsantrag offenbar wird.

Der Unteranspruch 6 nach Hilfsantrag ist mit Unteranspruch 6 des Streitpatents

inhaltsgleich, so dass auf Ziffer 5.2 verwiesen wird.
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6. Im Gegensatz zu den Druckschriften D2, D4a und D5 wird die Lehre der ange-
griffenen Anspriche dem Fachmann beim Nacharbeiten der Anweisungen der

Druckschriften D6, D7 und D8 nicht zwangslaufig offenbar.

6.1 Wie die Druckschrift D5 beschaftigen sich auch die Druckschriften D6 und D7
mit Verfahren zur Herstellung dotierten ZnSe-Kristallschichten mittels eines
MOVPE-Prozesses, wobei es bei dem Verfahren nach Druckschrift D6 um die
Herstellung n-dotierter ZnSe-Schichten und bei dem Verfahren nach Druckschrift
D8 um die Herstellung p-dotierter ZnSe-Schichten geht, vgl. die jeweiligen
Abstracts.

Beim Nacharbeiten der in diesen Schriften offenbarten Lehren ergibt sich fur den

Fachmann jedoch nicht die Lehre des Streitpatents.

Dies scheitert bei der Druckschrift D6 bereits daran, dass diese die Lehre gibt, die
hergestellten und dotierten Kristalle abschlieBend in einer Wasserstoff-Atmo-
sphare zu tempern, vgl. S.L251, li. Sp., le. Abs. bis re. Sp. 1. Abs.. Bei einer
Temperung unter Wasserstoff kann allerdings zuvor bei dem MOVPE-Prozess zu-
sammen mit dem Dotierstoff eingebauter Wasserstoff nicht selektiv aus dem Kris-
tall entfernt werden, vielmehr diffundiert atomarer Wasserstoff, der sich an der
Oberflache des Kristalls bildet, in diesen ein. Eine Entfernung des Wasserstoffs
aus dem Kristall bei einer Temperung ist nur in wasserstofffreier Atmosphare

maoglich.

Bei der Druckschrift D7 werden Diethylzink (DEZ) und Selenwasserstoff (H,Se) als
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der ZnSe-Schicht und Ammoniak (NH3)
als Dotiergas verwendet. Diethylzink und Selenwasserstoff werden dabei mit
Wasserstoff als Tragergas in den Reaktor eingeleitet. Der Reaktor wurde bei ei-
nem Druck von 40 Torr gehalten, die Substrattemperatur wurde wéahrend des
Schichtwachstums auf 350°C gehalten. Dabei wurde durch Variation des Ammo-

niak-Gasflusses und des Anteils des H,Se zu dem des Diethylzinks der Dotie-
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rungsgrad mit Stickstoff unterschiedlich eingestellt, vgl. S. L9089, li. Sp., 1. Textabs.
bis re. Sp., 3. Textabs.

Sowohl die Messungen der elektrischen Eigenschaften als auch die Messungen
der Emissionseigenschaften zeigen, dass Stickstoff Akzeptor-Niveaus im ZnSe
bildet und somit eine p-Leitung verursacht, wobei jedoch bei maximaler Dotierung
nur eine Ladungstragerkonzentration von 10** cm™ erreicht wurde, die fiir die Her-
stellung von LED’s nicht ausreicht. Dabei wurde u. a. festgestellt, dass die Effizi-
enz der Dotierung u. a. von der Temperatur und vom Gasfluss des Wasserstoff-
Tragergases abhéangt, indem diese mit héherem Wasserstoff-Gasfluss abnimmt,
vgl. S. L9089, re. Sp., le. Abs. bis S. L910, re. Sp., 2. Textabs. und S. L911, re. Sp.,
2. Textabs. bis S. L912, li. Sp., 1. Textabs. i. V. m. mit dem Abstract.

Die bei diesem Verfahren erreichte Ladungstragerkonzentration von 10 cm™ ist
jedoch so gering, dass keine gesicherte Aussage dartber mdglich ist, ob hier
Uberhaupt der Dotierstoff in einer Ungleichgewichtskonzentration oberhalb der
Loslichkeit im ZnSe eingebracht wird. Gemal den Angaben in der Druckschrift D3
(vgl. Tabelle 1) liegt die Loslichkeit von Dotierstoffen in ZnSe bei 800 K (also
527°C) immerhin noch bei 1 x 10*® cm™. Auch wenn man fiir die Prozesstempe-
ratur von 350°C, die die Druckschrift D7 angibt, von einer entsprechend geringe-
ren Loslichkeit in der GréRBenordnung von etwa 10*° cm™ ausgeht und beriicksich-
tigt, dass die Dotierstoffkonzentration stets grofRer als die durch sie erzeugte La-
dungstragerkonzentration ist, so bleibt doch offen, ob die oben genannte La-
dungstragerkonzentration durch eine Dotierstoffkonzentration oberhalb der Los-

lichkeit erreicht wird.

Zudem spricht auch die Tatsache, dass die Effizienz der Dotierung mit Stickstoff
mit hoherem Wasserstoff-Gasfluss abnimmt, nicht dafir, dass Wasserstoff die
Rolle eines Hilfsstoffs fur die Erhdhung des Dotierungsgrades tbernimmt. Im Ge-
genteil fihren die Autoren der Druckschrift die Verringerung der Effizienz der Do-

tierung auf eine Abnahme des NH; - Zerfalls an der Substratoberflache bei er-
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hohtem Wasserstoff-Tragergas-Fluss und einen daraus resultierenden verringer-
ten Stickstoff-Einbau in die Schicht zurtck, vgl. S. L910, re. Sp., 2. Textabs.

6.2 Auch beim Nacharbeiten der Lehre der Druckschrift D8 offenbart sich dem

Fachmann nicht zwangslaufig die Lehre des Streitpatents.

Die Druckschrift D8 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von p-dotiertem Galli-
umarsenid (GaAs) im Rahmen eines MOVPE-Verfahrens, bei dem Trimethylgal-
lium (Ga(CHs)s TMG) und Arsin (AsH3) als Quellenmaterialien fir die Erzeugung
der GaAs-Schicht und Diethylberyllium (C4H10Be) als Quellenmaterial fur die Be-
ryllium-Dotierung der Schicht verwendet werden, wobei Wasserstoff als Tragergas
fur das Trimethylgallium und das Diethylberyllium eingesetzt wird. Die Schichten
werden unter Atmosphéarendruck bei 700°C hergestellt; zu Vergleichszwecken
werden auch Temperaturen von 650°C und 750°C verwendet. Die bei der Dotie-
rung erreichte Ladungstragerkonzentration (p-Leitung) liegt zwischen 10 cm™
und 10%° cm™, vgl. das Abstract sowie S. 32, re. Sp., le. Textabs. bis S. 33, li. Sp.,
1. Textabs. i. V. m. S. 34, re. Sp., 1. Textabs.

Bei den Messungen der elektrischen Eigenschaften wurde festgestellt, dass die
Ladungstragerkonzentration tberproportional mit dem Gasfluss des Wasserstoff-
Tragergases anwachst. Die Druckschrift nennt zwei mogliche Ursachen fir das
steile Anwachsen: Zum Einen werden hierfir Probleme mit einem der bei den
Versuchen verwendeten Massflow-Controller genannt, der mdglicherweise nicht
korrekt gearbeitet hat. Zum Anderen diskutieren die Autoren, dass dieser Effekt
durch die Kompensation der Akzeptor-Dotierung durch Donator-Atome verursacht
wird. Bei daraufhin durchgefuhrten SIMS-Messungen wurde Silizium als Haupt-
verunreinigung festgestellt, vgl. S. 33, li. Sp., le. Textabs. bis S. 35, li. Sp.,
2. Textabs. Zudem deuten verschiedene Resultate daraufhin, dass der Bubbler
zum Einbringen des Diethylberyllium in den Reaktor nicht reproduzierbar funktio-
niert hat bzw. dass dessen Spul- und Betriebszeit nicht verstandene Effekte auf
die Dotierung ausgetbt hat, vgl. S. 33, re. Sp., le. Textabs. bis S. 34, li. Sp.,
1. Textabs.
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Schon angesichts dieser Unsicherheiten stellt sich die Frage, welche verlasslichen
Ruckschlisse der Fachmann hinsichtlich der erzielten Ergebnisse Uberhaupt aus

der Druckschrift D8 ziehen kann.

DarlUber hinaus liegen die bei den Herstellungstemperaturen zwischen 650°C und
750°C erreichten Ladungstragerkonzentrationen (zwischen 10 cm™® und
10%° cm™®) zumindest teilweise so weit unterhalb oder nahe der Léslichkeit, die die
Druckschrift D3 fiir Dotierstoffe in GaAs angibt (vgl. dort vor allem Tabelle 1), dass
auch hier keine gesicherte Aussage Uber den Einbau eines Dotierstoffes in einer
Ungleichgewichtskonzentration méglich ist.

Abgesehen davon gibt die Druckschrift D8 auch keine Anweisung zu einem Pro-
zessschritt, aus der sich eine selektive Entfernung ggfs. eingebauten Wasserstoffs
aus dem Kiristall ergibt. Hierzu wére bspw. eine Temperung bei ausreichend hoher
Temperatur unter einer wasserstofffreien Atmosphare nétig. In der Druckschrift D8

ist jedoch kein entsprechender Prozessschritt erwahnt.

Angesichts dessen offenbart sich dem Fachmann beim Nacharbeiten der Anwei-

sungen der Druckschrift D8 nicht zwangslaufig die Lehre des Streitpatents.

7. Im Hinblick auf die Darlegungen der Beklagten zu der im Urteil des Bundespa-
tentgerichts vom 24. November 2011 gewurdigten Druckschrift D1 weist der Senat
ergadnzend zu den Darlegungen in diesem Urteil auf Folgendes hin:

Im Gegensatz zur Auffassung der Beklagten entnimmt der Fachmann nach Auf-
fassung des Senats dieser Druckschrift auch das Merkmal 3, wonach eine Un-
gleichgewichtskonzentration des weniger beweglichen Dotierstoffes im Abschnitt
des Kristalls hinterlassen wird, d. h. dass im Fall der Druckschrift D1 die mit Er-
bium und Lithium kooptierten Zote (Er, Li) - Kristalle nach dem Entfernen des Li-
thiums eine oberhalb der Loslichkeit liegende Ungleichgewichtskonzentration des

Erbiums im Kristall hinterlassen wird.
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Die von der Beklagten zur Stitzung ihrer Argumentation herangezogene Textstelle
auf S. 570, li. Sp., le. Textabs. bis re. Sp., 1. Abs. bezieht sich lediglich auf diejeni-
gen Kristalle, an denen zwei der drei Warmebehandlungen durchgefthrt wurden,
namlich diejenigen, die zum Entfernen des Lithiums von den elektrisch aktiven
Gitterplatzen (vacuum annealing at 250°C for 8 d to remove Li from electrically ac-
tive sites) und die zum Erhéhen der Anzahl von Lithium auf solchen Gitterplatzen
(brief firings at 850°C in Zn vapor to increase the number of Li atoms in electrically
active sites) durchgefuhrt wurden (ZnTe (Er, Li) as grown exhibited room-tempe-
rature hole concentrations of about 1x10*" cm™. The electrical properties of these
crystals were quite similiar to those observed for ZnTe (Li) crystals prepared with
the same amount of Li (0,1 mole %) in the growth melt. In addition, the changes in
the electrical properties of ZnTe (Er, Li) due to various thermal treatments were
quite similiar to those observed for ZnTe (Li) given comparable treatments - vac-
uum annealing at 250°C for 8 d to remove Li from electrically active sites and brief
firings at 850°C in Zn vapor to increase the number of Li atoms in electrically ac-
tive sites.). Diese Textpassage bezieht sich jedoch nicht auf die dritte der Warme-
behandlungen, bei der Lithium durch ein Tempern in einem Bad aus flissigem
Zink bei 850°C fiur 2 bis 4 Stunden aus dem Kiristall entfernt wurde, wie sie auf
S. 569, li. Sp. im Absatz ,lll. Experimental” neben den beiden zuvor genannten
Methoden des ,zinc firing” und des “vacuum annealing” genannt und als ,zinc
extracted” bezeichnet wird (crystals given similiar treatment (gemeint ist das in
dieser Textpassage kurz zuvor genannte Tempern bei 850°C fur 2 bis 4 Stunden)

in a bath of liquid Zn will be referred to as ,zinc extracted”).

Insofern gelten die Aussagen im Text auf S. 570, li. Sp., le. Textabs. bis re. Sp.,
1. Abs., wonach die kodotierten ZnTe (Er, Li) - und die ZnTe (Li) - Kristalle ahnli-
che elektrische Eigenschaften aufweisen, wenn beide mit der gleichen Menge Li-
thium in der Schmelze hergestellt werden (ZnTe (Er, Li) as grown exhibited room-
temperature hole concentrations of about 1x10*’ cm™. The electrical properties of
these crystals were quite similiar to those observed for ZnTe (Li) crystals prepared
with the same amount of Li (0,1 mole %) in the growth melt.) und dass die den

Warmebehandlungen des “vacuum annealing” und des “zinc firing” unterworfenen
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ZnTe (Er, Li) - Kristalle &hnliche Anderungen der elektrischen Eigenschaften wie
die diesen Warmehandlungen unterzogenen (ZnTe (Li) - Kristalle aufweisen, le-
diglich fur Kristalle mit Warmebehandlungen, bei denen das Lithium von elektrisch
aktiven Gitterplatzen entfernt oder auf diesen angereichert wird, nicht jedoch auf
Kristalle, aus denen Lithium extrahiert worden ist. Die Textstelle gibt dementspre-
chend nicht an, dass die elektrischen Eigenschaften eines zunéchst mit Erbium
und Lithium dotierten Kristalls nach der Extraktion von Lithium denen eines nur mit
Lithium dotierten Kristalls &hneln, und kann daher nicht als Beleg dafur herange-
zogen werden, dass nach der Extraktion von Lithium Erbium nicht in einer Un-

gleichgewichtskonzentration im Kristall hinterlassen wird.

Im Gegenteil entnimmt der Fachmann der Druckschrift D1, dass das durch das
Kodotieren mit Lithium in einer Ungleichgewichtskonzentration oberhalb seiner
Loslichkeit in Abwesenheit des Lithiums in den Kristall eingebrachte Erbium auch
nach der Lithium-Extraktion in einer Ungleichgewichtskonzentration im Kristall

verbleibt.

Dies ergibt sich insbesondere daraus, dass bei den EPR-Messungen an allein mit
Erbium dotierten (d. h. ZnTe(Er) - ) Kristallen keine Erbium-Resonanzen detektiert
werden konnten, da die Erbium-Konzentration bei ,normaler Dotierung im Kristall
zu niedrig ist, um detektierbare Messsignale zu erzeugen. Derartig dotierte Kris-
talle weisen einen hohen elektrischen Widerstand auf, da die durch das Erbium
erzeugte Donatoren-Konzentration so niedrig ist, dass sie in etwa der Netto-Ak-
zeptor-Konzentration in undotiertem ZnTe entspricht, womit sich die beiden Kon-
zentrationen in etwa kompensieren, was das Problem der mangelnden n-Dotier-
barkeit von ZnTe widerspiegelt (No detectable EPR signals were observed for
samples of ZnTe(Er) either as grown or zinc fired. [...] The ZnTe(Er) crystals as
grown had resistivities at 300°K greater than 10 Qcm and were photoconducting p
type. These results are more typical of ZnTe that has been doped with donor-type
species / S. 569, li. Sp., le. Textabs, bis re. Sp., 1. Textabs. // The electrical prop-
erties of ZnTe(Er) as grown indicate that Er is indeed acting as a donor species,

since these samples are semi-insulating. The net acceptor concentration in as-
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grown undoped ZnTe is of the order of 10> cm™, and concentrations of rare-earth
ions of this order of magnitude could produce high resistivity as-grown material, as
observed. Upon zinc firing and rapid quenching, the behavior of ZnTe (Er) is quite
similar to that of undoped ZnTe, with net acceptor concentrations of the order of 3
to 5 x 10'° cm™ being observed. The amount of Er*® soluble in ZnTe (Er) crystals is
therefore most likely between 10* and 10°cm™/ S. 573, li. Sp., Zeilen 10 bis 22).

Bei einer Kodotierung des Donators Erbium zusammen mit den Akzeptoren Li-
thium oder Phosphor (ZnTe (Er, Li); ZnTe (Er, P)) kdnnen hingegen EPR-Signale
fur das Erbium detektiert werden, da Erbium in Gegenwart des kodotierten Lithi-
ums oder Phosphors eine hohere Loslichkeit aufweist, wobei die Tatsache, dass
der Donator-Dotierstoff (Erbium) bei Anwesenheit eines Akzeptordotierstoffs (Li-
thium) eine hohere Ldslichkeit aufweist, die Autoren der Druckschrift D1 keines-
wegs uberrascht, was bedeutet, dass dieser Effekt bekannt war. Dabei liegt die
Loslichkeit fur Erbium nach den Abschatzungen der Autoren der Druckschrift D1 in
der GréRBenordnung von etwa 5 x 10*" cm™, was die Gleichgewichts-Léslichkeit in
allein mit Erbium dotiertem ZnTe signifikant Ubersteigt, die zwischen 10™ und
10% cm™ betragt. Dabei ergeben sich die Loslichkeitswerte fir Erbium in den
ZnTe (Er, Li) - Kristallen im Bereich von etwa 10" cm * nicht nur aus der Hohe der
EPR-Signale, sondern auch daraus, dass die Donatorstoffkonzentration (also die
des Erbiums) in den ZnTe (Er, Li) - Kristallen im Sinne des oben schon erlauterten
Kompensationseffekts ahnlich hoch sein muss wie die Akzeptorstoffkonzentration
(also die des Lithiums). Da Messungen der elektrischen Eigenschaften zeigen,
dass die Locherkonzentration bei ZnTe (Er, Li) - und bei ZnTe (Li) - Kristallen in
etwa identisch ist und Werte von etwa 10'’ cm™ annimmtund somit die Akzeptor-
stoffkonzentration (Lithium) in beiden Kristallen in etwa in diesem Bereich liegt,
muss auch die Donatorstoffkonzentration eine GroRenordnung von 10" cm™ auf-
weisen (The absence of detectable resonances due to Er*® in ZnTe (Er) samples
implies that the Er"® concentration which is soluble in the ZnTe lattice is
considerably lower than that present in either ZnTe (Er, P) or ZnTe (Er, Li). The
trivalent rare-earth ion, most likely to be found on either on a substitutional cation

site or in an interstitial position, should act as a donor species in [I-VI compounds
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[...]. Increased solubility in acceptor-doped ZnTe is, therefore, not surprising /
S. 573, li. Sp. Zeilen 1 bis 10 // From the strength of the EPR signal, the concen-
tration of Er*® in ZnTe (Er, Li) and in ZnTe (Er, P) samples is of the order of

10" cm™. If the trivalent rare-earth ion indeed exhibits donor activity, the fact that
for either ZnTe (Er, P) or ZnTe (Er, Li) the electrical properties (hole concentration
and Hall mobility between 77 and 300 °K) are quite similar to comparably doped
ZnTe (P) or ZnTe (Li), respectively, implies that the concentration of Er** is of the
order of 5 x 10*" cm ™ or less in these materials / S. 573, li. Sp., Zeilen 22 bis 32).

Erst die durch die Kodotierung erméglichte Anhebung der Erbium-Konzentration
uber seine ,normale” Loslichkeitsgrenze in ZnTe ermdoglicht somit die genannten
Untersuchungen mit Hilfe von EPR-Messungen. Da die Autoren bei diesen Mes-
sungen auch diejenigen ZnTe (Er, Li) - Kristalle untersucht haben, bei denen die
Lithium - Akzeptoratome nach dem Kodotieren von den elektrisch aktiven Gitter-
platzen entfernt oder aus dem Kristallgitter extrahiert wurden (Subsequent heat
treatments of portions of these single crystals were conducted in sealed, evacua-
ted [...] quartz ampoules. [...] If liquid extraction was desired, the sample was held
under liquid Zn by a quartz finger. [...] In the following discussion of experimental
results, [...] crystals given similiar treatment in a bath of liquid Zn will be referred to
as ,zinc extracted“ / S. 569, li. Sp.,2. Textabs. ,lll.: Experimental®) und auch an
den einer Lithium-Extraktionsbehandlung unterworfenen Kristallen EPR-Spektren
messen konnten ( When the sample of ZnTe (Er, Li) was subjected to treatments
which are known to remove Li from electrically active sites in ZnTe [annealing at
250°C for 8d (Ref. 12) or extracting Li with a bath of liquid Zn (Ref. 12), the only
EPR spectra observed for Er*® were the cubic spectrum with g=5.95 and a spec-
trum due to an excited state of Er** on this site of cubic symmetrie / S. 570, li. Sp.,
Zeilen 8 bis 15), bedeutet dies, dass die Erbium-Konzentration bei diesen Kristal-
len nach der Extraktion von Lithium nach wie vor tber der Léslichkeitsgrenze liegt,
so dass eine Ungleichgewichtskonzentration von Erbium im Kristall hinterlassen
wird. Denn ansonsten dirften an den entsprechenden Kristallen wie bei den allein
mit Erbium dotierten Kristallen keine aussageféhigen EPR-Signale detektierbar

sein.
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Die Beklagten haben hierzu unter Hinweis auf das Dokument LR 14/1l geltend ge-
macht, EPR-Messungen wie die von den Autoren der Druckschrift D1 durchge-
fuhrten lieRen die oben dargelegten Rickschlisse nicht zu, da die Signalintensi-
taten des EPR-Signals nicht nur von der Anzahl der ungepaarten Elektronen im
jeweiligen Kristall bestimmt, sondern auch von zahlreichen apparativen Faktoren
beeinflusst wirden, so dass kaum Absolutmessungen, sondern vorwiegend nur
Relativmessungen durchgefihrt werden koénnten, bei denen der zu messende
Kristall mit einer Standardprobe verglichen werde. Dabei seien die Untersuchun-
gen von Seltenerdmetallen besonders schwierig, vgl. LR 14/Il, Abschnitte ,Signal-

intensitaten” und ,Anwendung in der anorganischen Chemie”.

Diese Anmerkungen werden jedoch bereits im Dokument LR 14/11 selbst relativiert.
Dieses weist namlich im einleitenden Abschnitt “Elektronenspinresonanz-Spektro-
skopie” auf S. 1 und S. 2 darauf hin, dass mit dieser Untersuchungsmethode sol-
che Substanzen untersucht werden, die ungepaarte Elektronen enthalten, also
bspw. Atome oder lonen mit nicht aufgefillten inneren Elektronenschalen (wie
dies charakteristisch fir die Seltenerdmetalle ist). Dabei wird im weiteren Abschnitt
"Nachweis und quantitative Bestimmung von Radikalen” auf S. 4 dieses Doku-
ments darauf hingewiesen, dass sich EPR-Messungen aufgrund der Proportiona-
litat zwischen der Signalintensitat und der Anzahl dieser ungepaarten Elektronen
(d. h. der Zahl der Atome mit solchen Elektronen) zu quantitativen (d. h. mengen-
mafigen) Bestimmungen paramagnetischer Substanzen verwenden lassen, wobei
infolge des grofRen Nachweisvermdgens auch geringste Konzentrationen nachge-
wiesen werden kénnen. Im folgenden Abschnitt ,Anwendung in der anorganischen
Chemie” wird explizit auf die Untersuchung von lonen der Seltenerdmetalle mit ih-
ren ungepaarten D- und f-Elektronen hingewiesen, wobei u. a. die Untersuchung
von Valenzzustanden von Fremdatomen in Halbleitern als Anwendungsgebiet ge-
nannt wird. Das Dokument LR 14/Il selbst weist also darauf hin, dass sich aus
EPR-Messungen - bei allen Schwierigkeiten dieser Messmethode - belastbare
Aussagen, bspw. solche tber Fremdatome in Halbleitern, ableiten lassen. Insofern
gibt dieses Dokument keinen Anlass fur Zweifel an der Richtigkeit der Darlegun-
gen der Autoren der Druckschrift D1 und der vom Senat daraus gezogenen RUck-
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schltusse im Hinblick auf das Verbleiben einer Ungleichgewichtskonzentration von
Erbium im Kristall (um mehr geht es hier nicht).

Auch das von der Beklagten vorgetragene Argument, bei den allein mit Erbium do-
tierten ZnTe-Kristallen sei das eingebrachte Erbium nicht detektierbar, da es we-
gen seines Einbaus in das Kristallgeflige als Signaltrager fur EPR-Signale nicht
zur Verfugung stehe, ist nicht stichhaltig. Wie die Druckschrift LR 14/11 belegt, geht
das EPR-Signal auf die ungepaarten Elektronen der inneren Elektronenschalen
der Seltenerdmetalle zuriick, deren magnetisches Moment in einem &uf3eren
Magnetfeld in zwei Energiezustidnde aufgespalten wird. Die Detektion dieser
Energiezustande erfolgt, indem der Kristall mit dem in diesen eingebrachten Sel-
tenerdmetall einem hochfrequenten elektromagnetischen Wechselfeld ausgesetzt
und die Energieabsorption in Abhangigkeit von der Frequenz des Wechselfeldes
mit einem Detektor ermittelt wird, also ein Spektrum aufgenommen wird. Dabei
beeinflusst die Kristallumgebung des Seltenerdelements zwar den Verlauf des
EPR-Spektrums, jedoch weder das Auftreten der Signale an sich noch ihre Inten-
sitdt derart, dass diese mangels ausreichender Intensitat nicht mehr detektierbar
waren. Dementsprechend haben die Autoren der Druckschrift D1 darauf hingewie-
sen, dass die mangelnde Detektierbarkeit von Er*® - EPR-Signalen bei allein mit
Erbium dotierten ZnTe-Kristallen auf die zu geringe Konzentration des Erbiums in

diesen Kristallen zurtckzufuhren ist, vgl. S. 573, li. Sp., 1. Abs., 1. Satz.

Insofern hélt der Senat an seinen Darlegungen zur Druckschrift D1 aus dem Urteil
vom 24. November 2011 fest, wonach der Fachmann beim Nacharbeiten der in
der D1 zur Herstellung einer Lithium-Extraktion unterworfenen ZnTe (Er, Li) -
Kristalle beschriebenen Verfahrensweise zwangslaufig zu einem Verfahren zum
Ungleichgewichtseinbau eines Dotierstoffes in einem Kristall eines Halbleiters mit
groBer Bandliicke mit allen Merkmalen des Verfahrens nach dem erteilten An-

spruchl gelangt.
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Die Kostenentscheidung basiert auf § 84 Abs. 2 PatG i. V. m. § 91 Abs. 1 ZPO,
die Entscheidung Uber die vorlaufige Vollstreckbarkeit auf § 99 Abs.1 PatG
I. V. m. 8§ 709 Satz 1 und Satz 2 ZPO.

V.

Gegen dieses Urteil kann das Rechtsmittel der Berufung geméaR § 110 PatG ein-

gelegt werden.

Die Berufung ist innerhalb eines Monats nach Zustellung des in vollstandiger Form
abgefassten Urteils - spatestens nach Ablauf von finf Monaten nach Verkindung -
durch einen in der Bundesrepublik Deutschland zugelassenen Rechtsanwalt oder
Patentanwalt schriftlich zum Bundesgerichtshof, HerrenstralRe 45a,

76133 Karlsruhe, einzulegen.

Die Berufungsschrift muss

- die Bezeichnung des Urteils, gegen das die Berufung gerichtet ist, sowie

- die Erklarung, dass gegen dieses Urteil Berufung eingelegt werde,

enthalten. Mit der Berufungsschrift soll eine Ausfertigung oder beglaubigte Ab-

schrift des angefochtenen Urteils vorgelegt werden.


http://www.juris.de/jportal/portal/t/d7r/page/jurisw.psml?pid=Dokumentanzeige&showdoccase=1&js_peid=Trefferliste&documentnumber=3&numberofresults=25&fromdoctodoc=yes&doc.id=BJNR201170936BJNE010200311&doc.part=S&doc.price=0.0#focuspoint
http://www.juris.de/jportal/portal/t/d7r/page/jurisw.psml?pid=Dokumentanzeige&showdoccase=1&js_peid=Trefferliste&documentnumber=3&numberofresults=25&fromdoctodoc=yes&doc.id=BJNR005330950BJNE154601301&doc.part=S&doc.price=0.0#focuspoint
http://www.juris.de/jportal/portal/t/d7r/page/jurisw.psml?pid=Dokumentanzeige&showdoccase=1&js_peid=Trefferliste&documentnumber=3&numberofresults=25&fromdoctodoc=yes&doc.id=BJNR201170936BJNE011701307&doc.part=S&doc.price=0.0#focuspoint
http://www.juris.de/jportal/portal/t/d7r/page/jurisw.psml?pid=Dokumentanzeige&showdoccase=1&js_peid=Trefferliste&documentnumber=3&numberofresults=25&fromdoctodoc=yes&doc.id=BJNR005330950BJNE090102301&doc.part=S&doc.price=0.0#focuspoint
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Auf die Moglichkeit, die Berufung nach 8§ 125a PatG in Verbindung mit § 2 der
Verordnung uber den elektronischen Rechtsverkehr beim Bundesgerichtshof und
Bundespatentgericht (BGH/BPatGERVV) auf elektronischem Weg zumBundesge-

richtshof einzulegen, wird hingewiesen (s. www. bundesgerichtshof.de/erv.html)

Sredl Merzbach Brandt Dr. Friedrich Dr. Zebisch
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