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Die Diffusion von Zink und Gallium

in Galliumarsenid bei 1100°C

Summary The regular chemical diffusion of Zn in re-type GaAs at 1100 °C is analysed The

Zn-concentration profiles obtained under different, well defined, Zn and As partial pressure were

measured electrically Hence the concentration-dependence of the chemical diffusion coefficient

DZnem was determined by the Boltzmann-Matano-analysis for all boundary conditions It is found

that the value of DZn depends on the local as well as on the surface concentration of Zn

To account for this result the outdiffusion of Ga induced by the interstitial indiffusion of Zn

is taken into consideration The mathematical description of a combined diffusion process is given

by two coupled differential equations Each of them depends formally on the specific diffusion

mode of the corresponding element and contains unknown coefficients For a diffusion mechanism

of Ga and Zn via interstices these coefficients can be fitted so that for all boundary conditions

excellent argreement between the numerically calculated and the experimental diffusion profiles

is achieved. Using the fitted coefficients analytical expressions for the isoconcentration diffusion

coefficients D1^ and Dg° are derived

There is strong evidence that an interstitial diffusion mechanism applies also to other

elements that are incorporated preferentially on Ga sites in GaAs and also to other III—V-com-

pounds

1. Einfiihrung

Galliumarsenid, em ^m-Sv-Verbindungshalbleiter. hat in den letzten Jahren

dank seiner speziellen elektronischen Bandstruktur erne grosse Bedeutung fur die

Fertigung von exotischen Bauelementen erlangt. Darunter werden opto-elektromsche

Elemente (z.B. Lumineszenz- und Laserdioden) und Oszillatoren im Hyperfrequenz-

gebiet (z.B. Gunn- und Tunneldioden) usw. verstanden. Lumineszenz- und Laser¬

dioden konnen auf emfache Weise durch Emdiffusion des Akzeptors Zink in «-leitende

Substrate aus GaAs oder anderen III-V-Halbleitern hergestellt werden. Die spezielle

Eignung von Zn als Diffusionselement liegt primar in semem anomalen Diffusions-

verhalten und in der grossen Loslichkeit in den besagten Verbindungen [1] be-

griindet: Die aus Diffusionsexperimenten resultierenden Zn-Konzentrationsprofile

smd stufenahnlich [2] und durch eine hohe Oberflachenkonzentration c0 ausgezeichnet,

was zu abrupten />-w-Ubergangen fiihrt. Zudem ist Zn auch leicht iiber die Dampf-

phase diffundierbar, ohne dabei zu Transportreaktionen an der Probenoberflache oder

zu chemischen Reaktionen mit den Diffusionsampullen Anlass zu geben.
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Die Wechselwirkung bei der Diffusion zweier Akzeptoren kommt uber die Eigen-
fehlordnung mi Ga-Untergitter zustande [67] Gemass dem hier aufgestellten Modell

ist die Probe wegen der Zwischengitterdiffusion von Zn ubersattigt mit Ga; und ver-

armt an VGa Das Maximum des Ungleichgewichtes liegt in der Umgebung des steilen

Abfalles der Zn Konzentration und hangt in seiner relativen Grosse von der Zn-

Oberflachenkonzentration ab Das Gleichgewicht anderer, anfanglich homogen ver-

teilter Akzeptoren wird dadurch lokal gegen erne erhohte Besetzung von Zwischen-

gitterplatzen hm verschoben und erne dem Konzentrationsgradienten entgegenge-
setzte (Zwischengitter-) Diffusion setzt em Gleichermassen gegen den Konzentra¬

tionsgradienten diffundiert das dreiwertige Element In bei der gleichzeitigen Em
diffusion von Cd [26]

Aus all den besprochenen Resultaten folgt der Schluss, dass die lm Ga-Unter

gitter bestehende Frenkelfehlordnung fur den Diffusionsvorgang der aufgefuhrten
zwei oder dreiwertigen Elemente bestimmend ist und dass diese uber einen Zwischen-

gittermechamsmus diffundieren Dieses Diffusionsmodellstellt erne Verallgemeinerung
des Longim-Modelles dar und weicht von dem fruher vorgeschlagenen Ga-Leerstellen-

[30, 68] und Doppel As-Leerstellen-Drffusionsmechamsmus [61, 66] ab

Das konzentrationsabhangige Diffusionsverhalten der vierwertigen Elemente

Si, Ge und Sn ist lm Moment noch schwer zu erklaren Wegen der amphoteren Natur

dieser Elemente [69], welche sich in einer mit der Konzentration zunehmenden

Kompensation der Donatoren auf Ga-Platzen durch Akzeptoren auf As-Platzen

aussert, muss der Diffusionsmechamsmus und die vorherrschende Fehlordnung in

beiden Untergittern berucksichtigt werden Aus den bis jetzt durchgefuhrten Diffu-

sionsuntersuchungen mit Elementen der funften (P) und sechsten (O, S, Se, Te)
Kolonne des penodischen Systems konnen nur wemg Aufschlusse bezuglich der

Diffusion lm As Untergitter erhalten werden Der Grund hierfur liegt bei den grossen

experimentellen Schwiengkeiten, denen man bei der Diffusion dieser Elemente be-

gegnet, da sie mit Ga chemische Verbmdungen emgehen

Obschon die Diffusion langsam verlauft und in emigen Fallen von der Konzentra¬

tion unabhangig ist, ware der Schluss auf einen Leerstellenmechanismus lm As-Unter-

gitter [30] verfruht Neuere Arbeiten benchten uber erne kleine Aktivierungsenergie
der Sauerstoff- [70] und Schwefel- [71] Diffusion, anomale Abhangigkeit der S-

Diffusion vom S und As-Partialdruck [72] und von anomalen Diffusionsprofilen von

Se [73] Aus der Messung der Gitterkonstanten von Proben, die bei hoher Temperatur
unter verschiedenem As Druck getempert und dann abgeschreckt wurden, schlossen

Potts und Pearson [51] auf erne Frenkel-Unordnung lm As-Untergitter Die Moghch-
keit, dass die Diffusion der auf As-Platzen emgebauten Elemente uber Zwischen

gitterplatze vor sich geht, muss angesichts dieser Tatsachen in Erwagung gezogen
werden In Anbetracht der Elektronendichteverteilung m 111-V-Verbmdungen [74]
und der lonenradien der zur Diskussion stehenden Elemente erschemt em solcher

Diffusionsmechamsmus als moghch

9. Zusammenfassung und Schlussbemerkungen

Ausgehend von der Untersuchung der regularen chemischen Zn-Diffusion in

GaAs bei 1100 °C konnte, als wesenthchstes Resultat, der Selbstdiffusionsmechams-
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mus von Ga hergeleitet werden Im Gegensatz zu dem von Goldstein [30] vorge-

schlagenen Leerstellenmechanismus wird aus den vorliegenden Resultaten auf erne

zum Zn analoge Zwischengitter Diffusion des Ga geschlossen Mit diesem Modell

lassen sich viele Anomalien und bisher ungeklarte Beobachtungen bei der Akzeptor-
diffusion in GaAs deuten Wegen der Ahnhchkeit der Diffusionsanomahen in den ver

schiedenen III-V-Verbmdungen hegt die Verallgemeinerung des hier vorgeschlagenen
Ga Diffusionsmechamsmus auf die dreiwertige Komponente m andern III-V-Ver-

bmdungen auf der Hand Dank der auf gut defmierte Weise m weiten Grenzen varner-

ten Randbedmgungen bei den Diffusionsexpcrimenten war es moglich, numerische

Ausdrucke fur die verschiedenen Zn- und Ga-Diffusionskoeffizienten zu fmden
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Gelmgen dieser Arbeit herzlich danken Zu Dank verpfhehtet bm ich den Herren Dres
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GaAs-Knstalle An der praktischen Verwirklichung waren mir die Herren O Dill

(Apparaturen), J Amiguet und K Inderbitzm (Quarzarbeiten) sowie Fraulem

M Frohhch und Fraulem R Delpy (Probenpraparation und Messungen) behilfhch,
deren Arbeit hier bestens verdankt sei Ferner mochte ich den Herren Dr Fiechter

und Wmtsch von der EMPA und Herrn Dr Hugi von der BBC dafur danken, dass

sie mir die Messungen an der Castaing Sonde ermoghchten und mir dabei behilfhch

waren Diese Arbeit schhesst an pubhzierte Resultate an, welche wahrend eines

Forschungsauftrages fur die Research Laboratories N V Philips Gloeilampen
fabneken, Emdhoven, Holland, erhalten wurden
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