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Untersuchungen iiber die Selbstdiffusion von Germanium

von H. Widmer und G. R. Gunther-Mohr

IBM Watson Research Laboratory at Columbia University,
612 West 115th Street, New York 25, New York, USA

(23. TII. 1961)

Zusammenfassung. Die Geschwindigkeit der Diffusion von radioaktivem Ge™
in Germaniumeinkristallen wurde nach den Absorptionsverfahren von STEIGMAN
und GRUZIN gemessen. Beide Verfahren ergeben iibereinstimmende Resultate. Fir
den Temperaturbereich von 731°C bis 916°C lasst sich der Diffusionskoeffizient

in der Form
D = D, exp (— AHD)
: RT

darstellen. Fiir das Steigmansche Verfahren ist
D, =44 4 41 cm?[sec und
AHp = 72,5 + 2,9 kcal/Mol.
Fiir das Gruzinsche Verfahren ist
D, =10,8 + 2,4 cm?/sec und
AHp = 69,4 + 0,4 kcal/Mol.

In einer Messung an polykristallinen Proben bei 764° C wurde kein Beitrag der Korn-
grenzendiffusion gefunden.

Summary. The rate of diffusion of radioactive Ge™ in germanium single crystals
has been measured. Two absorption techniques, that of Steigman and that of
‘Gruzin were used. The results obtained by both techniques are in good agreement.
In the temperature range of 731°C to 916°C the diffusion coefficient is represented

by
) AHD
D =D i 2
"eXp( RT)'

By means of the Steigman technique the values
D, = 44 4 41 cm?[sec
AHp = 725 + 2-9 kcal/mole
‘were found. The corresponding values obtained by the Gruzin technique are
D, =108 + 2-4 cm?[sec
AHp = 694 4 0-4 kcal/mole.

In a separate measurement on polycristalline specimens at 764°C no contribution
of grain boundry diffusion has been found.
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A.EINLEITUNG
1. Allgemeine Betrachtungen

In den letzten Jahren haben die systematischen Untersuchungen iiber
Diffusion, das heisst die Atomwanderung, in Festkorpern stindig an Zahl
und an Bedeutung zugenommen?). Dieses erhthte Interesse hat zwei
Griinde: Erstens werden in der Technik viele Verfahren verwendet, denen
Diffusionsvorgidnge zugrunde liegen. Eine genaue Kenntnis dieser Vor-
ginge ermoglicht es, diese industriellen Prozesse in der gewiinschten
Richtung zu steuern. Zweitens ist das Studium der Atomwanderung eine
der direktesten Methoden in der Festkorperphysik zur Erforschung der
Realstruktur von Kristallen, insbesondere «nulldimensionaler» Gitter-
fehler.

Es gibt zahlreiche experimentelle Methoden zur Erforschung von Dif-
fusionsvorgingen. Eine besondere Stellung nehmen diejenigen ein, bei
denen radioaktive Isotope (Radioindikatoren) verwendet werden. Es ist
damit moglich, die Atomwanderung in Systemen mit vo6llig homogener
chemischer Konzentration zu verfolgen. Diese sogenannten Selbstdiffu-
sionsmessungen sind von fundamentaler Bedeutung, da sie theoretisch
einfacher zu erfassen sind als Diffusionsvorgidnge in chemisch inhomo-
genen Systemen.

Wir interessieren uns hier fiir die Diffusionsvorgédnge im halbleitenden
Element Germanium. Im besonderen wird die Selbstdiffusion mit Hilfe
von Radioindikatoren untersucht.

Germanium wurde aus zwei Griinden gewihlt:

1. Fir die Herstellung von halbleitenden Schaltelementen werden oft
Diffusionsvorgiange verwendet ; ihr Verstdndnis ist deshalb von grosser
industrieller Bedeutung.

2. Germanium ist heute in Form ausserordentlich reiner und fast fehler-
freier Einkristalle erhiltlich. Es eignet sich daher vorziiglich fiir das
Studium der Atomwanderung: Stérende Einwirkungen chemischer
und struktureller Fehlordnung (Versetzungen und Korngrenzen) las-
sen sich vermeiden.

2. Der gegenwirtige Stand der Diffusionsuntersuchungen
an Germanium

a) Die Diffusion gitterfremder Einlagerungen
Eine grosse Anzahl von Diffusionsmessungen gitterfremder Einlage-
rungen sind in Germanium ausgefithrt worden. Es bestehen gute kritische

1) Ein erschopfendes Literaturverzeichnis wurde kiirzlich von Jaumort (] 58) ver-
offentlicht.
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Besprechungen dieser Experimente wie z. B. diejenigen von HOBSTETTER
(H58) und Line Yun WEI (L58). Wir beschrinken uns hier auf einige
Bemerkungen allgemeiner Natur:

Die Diffusionskoeffizienten versclnedener Fremdatome in Germanium
fallen j je nach ihrer Grésse in zwei ausgeprigte Klassen:

In die erste Klasse gehoren u. a. Gold, Zink und die Elemente der III.
und V. Gruppe des periodischen Systems. Sie diffundieren langsam mit
einer Wanderungsenthalpie von etwa 55-70 kcal/Mol. Von den meisten
dieser Fremdatome kann ferner gezeigt werden, dass sie auf reguldren
Gitterplitzen sitzen.

Dié zweite Klasse besteht aus schnell diffundierenden Elementen wie
Kupfer, Nickel, Lithium, Kobalt und Eisen. Bei etwa 800°C sind ihre
Diffusionskoeffizienten vier bis acht Zehnerpotenzen grésser als diejeni-
gen der ersten Klasse. Thre Wanderungsenthalpie betrigt ca. 10 kcal/Mol.
Oft hiingt die Diffusion stark von ein- und zweidimensionalen Struktur-
fehlern ab, und der Diffusionsverlauf kann nicht durch die Differential-
gleichung " '

= =D A | (1)

beschrieben werden. ,

Diese Erscheinungen lassen sich mit der Annahme mehrerer Diffusions-
strome erkldren, zwischen denen ein Teilchenaustausch besteht («multi-
stream diffusion») (L 58).

Die weiten Atomabstinde im Germaniumgitter sowie die grosse Zahl
von Zwischengitterplitzen legt die Annahme nahe, dass fiir die Wande-
rung von Zwischengitteratomen eine kleinere Enthalpie bendétigt wird als
fiir regulire Gitteratome (wo Valenz-Bindungen gebrochen werden
miissen). Man glaubt daher, dass Elemente der ersten Klasse als Gitter-
und diejenigen der zweiten als Zwischengitteratome wandern.

Die Diffusion von Kupfer in Germanium ist wohl das am eingehendsten unter-
suchte Beispiel eines solchen komplizierten, strukturempfindlichen Diffusionsvor-
ganges. Unsere Besprechung folgt den Ideen von Frank und TUrNBULL (F 56):

Kupferatome konnen im Germaniumgitter in zwei Modifikationen vorkommen:
Als Zwischengitteratome Cu, oder als Gitteratome Cu, (V 55). Zwischen den bei-
den besteht die Reaktion:

Cu,+ L=Cy,.

L bezeichnet eine Leerstelle oder Gitterliicke. Die Loslichkeit von Cu, ist viel
grosser als diejenige von Cu, und L. Anderseits wandert Cu, viel schneller als Cu,
und L (um mehrere Grossenordnungen). Unter diesen Bedingungen erreicht die
Konzentration von Cu, in Diffusionsproben gebrduchlicher Dimensionen rasch den
Sattigungswert, wogegen fiir die Umwandlung in das léslichere Cu, die vorhan-
denen Leerstellen bald aufgebraucht sind. Neue Leerstellen miissen von dusseren
und inneren Quellen (Gitterversetzungen) geliefert werden. Die Atomwanderung
von Kupfer hingt somit von der Ergiebigkeit und der Verteilung der Quellen und
von der Diffusionsgeschwindigkeit der Leerstellen ab.
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b) Die Selbstdiffusion

Die Selbstdiffusionskonstante in Germanium haben LETAW ef al. (L 54,
L 56) bei Temperaturen zwischen 766°C und 928°C nach dem Schnitt-
verfahren (siehe S.641) gemessen. Sie fanden, dass diese Diffusionskon-
stante (DK) etwa zwei Grossenordnungen kleiner ist als diejenige fiir
Verunreinigungen der ersten Klasse und dass die Wanderungsenthalpie
etwa die gleiche ist (ca. 70 kcal/Mol).

c) Der Mechanismus der Selbstdiffusion und die thermische Fehlordnung in
Germanium

LETAW et al. (L 56) haben fiir die Selbstdiffusion in Germanium einen
Leerstellenmechanismus postuliert. Sie stiitzten diese Annahme auf die
Resultate von Abschreckexperimenten verschiedener Autoren, insbeson-
dere auf diejenigen von LoGan (L; 56) und MayBUrG (M 54). In diesen
Experimenten wurde die Existenz einer messbaren thermischen Fehlord-
nung nachgewiesen. Unsicher blieb jedoch die Natur der Fehlordnung,
ndmlich ob es sich bei den Fehlstellen um Schottkysche oder Frenkel-
sche Gitterfehler oder um Zwischengitteratome handelt.

Die Hypothese eines Gitterliickenmechanismus haben kiirzlich weitere
Autoren, insbesondere TWEET (T 58) (T 59) und PENNING (P 58) (P 59)
erhértet:

Tweer (T 58) verwendete fiir seine Untersuchungen Germanium-
einkristalle, die schnell geziichtet und gekiihlt wurden und keine oder
nur sehr wenige Gitterversetzungen enthielten. Querschnitte solcher Kri-
stalle weisen im Innern ein beschleunigtes Atzen auf mit Ausnahme der
Umgebung vereinzelter Gitterversetzungen. TWEET hat dieses Verhalten
dem Vorhandensein von Fehlstellen zugeschrieben, welche bei schnellem
Wachstum und bei Abwesenheit innerer Senken (Versetzungen) ein-
frieren und Aggregate bilden. Einkristalle, die fiir mehrere Stunden bei
800°C gegliiht oder die langsamer geziichtet werden, weisen normales
Atzverhalten auf. Da Frenkelsche Fehlstellen fiir ihr Ausheilen keine
Senken brauchen, ist damit eine Frenkelsche Fehlordnung fiir Germa-
nium sehr unwahrscheinlich. Dagegen hat TweeT (T 59) die Entschei-
dung zwischen einer Schottkyschen Fehlordnung oder Zwischengitter-
fehlstellen erst kiirzlich getroffen: Er zeigte, dass die Diffusion von Kup-
fer in Kristallen mit eingefrorenen Fehlstellen bedeutend schneller ist als
in Proben mit ausgeheilter Fehlordnung. Das stimmt mit dem von
Frank und TurNBULL (F 56) postulierten Diffusionsmechanismus fiir
Kupfer iiberein: Das Kupfer wandert mit grosser Geschwindigkeit iiber
Zwischengitterstellen und springt in die eingefrorenen Leerstellen ein.
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Falls wir annehmen, dass die Selbstdiffusion in Germanium tatsichlich
iiber Leerstellen erfolgt, so sollten sowohl die Wanderung von Kupfer
als auch die Selbstdiffusion mit der Diffusion von Gitterliicken zusammen-
hingen.

PenNING (P 58) (P 59) hat diese Beziehungen numerisch formuliert.
Er analysierte Tweets Resultate (T 57) iiber die Ausscheidungskinetik
von Kupfer in Germanium und zeigte, dass die Selbstdiffusionskonstante
daraus abgeleitet werden kann und mit den Resultaten von LETAW éf al.
(L 56) iibereinstimmt.

Diese erfolgreiche Synthese von Resultaten verschiedener Experimente
i1st eine weitere sehr wertvolle Bestitigung der Schottkyschen Fehl-
ordnung in Germanium und der Ansicht, dass die Selbstdiffusion iiber
Leerstellen vor sich geht. '

3. Ziel der vorliegenden Arbeit

Viele verdffentlichte Diffusionsuntersuchungen weisen bedenkliche
Messfehler auf. Streuungen einzelner Messungen tiberschreiten oft 509,
und es scheint, dass die experimentellen Methoden und Apparaturen oft
von ungeniigender Messgenauigkeit sind2).

Noch iiberraschender ist die Tatsache, dass Messungen verschiedener
Autoren, mit je kleinen statistischen Fehlern, durchaus nicht iiberein-
stimmen3). Diese Schwierigkeiten sind offensichtlich auf unberiicksich-
tigte systematische Fehler zuriickzufiihren.

Die Ziele der gegenwirtigen Arbeit sind:

Die Entwicklung von experimentellen Methoden und Apparaturen,
welche die Messung von Diffusionskonstanten mit grésserer Genauigkeit
erlauben. Systematischen Feklern soll besondere Beachtung geschenkt
werden.

Die Messung der Selbstdiffusionskonstanten in Germanium als Funk-
tion der Temperatur nach zwei verschiedenen Verfahren.

Unsere Messmethoden kénnen spiter fiir das Studium von Vorgidngen
wie zum Beispiel der Diffusion langs Gitterversetzungen, Diffusion unter
nicht stationiren Bedingungen usw. verwendet werden. Zahlreiche Ef-
fekte dieser ‘Art sind so klein, dass zu ihrem Nachweis Methoden héchster
Priazision erforderlich sind.

%) Siehe zum Beispiel die von HoBSTETTER (H 58) zusammengestellten Resultate
von Diffusionsmessungen gitterfremder Atome in Germanium.

3) Vergleiche zum Beispiel die Resultate von Selbstdiffusionsmessungen in Silber
von dreizehn verschiedenen Autoren (zusammengestellt von Tomizuka (T 56))
oder in Chrom von PaxTon und GonporF (P; 59).



640 H. Widmer und G. R. Gunther-Mohr H.P.A.

B. EXPERIMENTELLER TEIL

1. Messmethoden

a) Die Diffusionsgleichung und das Quellenintegral (J 57)
Die Selbstdiffusion in einem homogenen, kubischen Kristallgitter wird
durch die Ficksche Differentialgleichung

()t = D Ac (1)

beschrieben. Dabei bedeuten:

¢ = Konzentration der gelosten Radioindikatoren gleicher chemischer
Beschaffenheit wie die Versuchsprobe (gr/cm?® oder Atome/cm3).
¢t = Glithdauer (sec).
D = Diffusionskonstante (cm?/sec).

Das einfachste Verfahren zur Messung von D besteht in der Ermittlung
des Konzentrationsausgleiches von Radioindikatoren, die vor dem Dif-
fusionsglithen in Form einer diinnen Schicht der Dicke d auf eine ebene
Oberflache der Versuchsprobe aufgetragen werden. Sofern die linearen
Abmessungen der Probe gross sind im Vergleich zu der Diffusionstiefe
(siehe unten), darf sie als unendlicher Halbraum betrachtet werden. Das
Problem ist damit eindimensional. Es sei x der Abstand von der Ober-
fliche dieses Halbraumes. Dann ist

+4

o AL

die exakte Losung der Differentialgleichung (1). Die Anfangsbedingungen
sind:
t=0:¢cx,t)=c¢c, fiir OS2 =d
28, =0 fir >4,

und die Randbedingung lautet:

Oc L
—07-—0 fur x=0.

Falls d <€ 2 )/ Dt%), das heisst falls die radioaktive Schicht als «diinn»
betrachtet werden darf, vereinfacht sich (2) zum bekannten Quellen-

integral:
X _ exp 3
C( ’ t) ;rz Dt 4 Dt ] ( )

4) 2 |/ Dt ist eine charakteristische Linge der Diffusion. Sie wird im folgenden oft
als «Diffusions-» oder «Eindringtiefe» bezeichnet.
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Dieses Quellenintegral liegt allen drei anschliessend erérterten Aus-
werteverfahren zur Bestimmung der DK zugrunde. Die Giiltigkeit dieser

Néherung wird spdter im Abschnitt iiber systematische Fehler unter-
sucht.

b) Schnittverfahren (S 53)

In dieser Methode wird die Diffusionsprobe in einzelne, diinne, zur
Oberfliche parallele Schichten zerlegt und deren Gehalt an Radioindika-
toren gemessen. Die Logarithmen dieser Konzentration nehmen linear
mit x2 ab. Die DK wird aus der Neigung der Geraden

Co d _ 42 1
VﬂDt 4 Dt

log ¢ = log log e
bei bekannter Glithdauer ¢ bestimmt. :

Dieses Verfahren eignet sich gut fiir die Messung der Diffusions-
geschwindigkeit radioaktiver Isotope mit kontinuierlichen oder kom-
plexen Energiespektra. Anderseits hat es die folgenden Nachteile:

1. Das Einsammeln der abgetragenen Schichten:

Das Zerlegen der Diffusionsproben geschieht meistens nach einer
der folgenden Methoden: Abdrehen auf einer Uhrmacherdrehbank
(siehe z. B. M 57), elektrolytisches Atzen (N 54), Schleifen auf Schmir-
gelpapier (L, 54) oder auf einer Schleifscheibe. Ungliicklicherweise
sind die Verfahren, welche die genauesten Schnitte erlauben, gerade
diejenigen, bei denen das Einsammeln des abgetragenen Materials die
grossten Schwierigkeiten bereitet. Dies erschwert genaue Konzentra-
tionsmessungen.

2. Die Strahlungsabsorption in abgetragenen Schichten:

Diese Absorptionsverluste erschweren bei Verwendung von Radio-
indikatoren mit Strahlung kurzer Reichweite das Einhalten einer
genau reproduzierbaren Zihlgeometrie.

3. Endliche Schichtdicken:

Falls die Dicken der abgetragenen Schichten von gleicher Grossen-
ordnung wie die Diffusionstiefe sind, darf die Verteilung innerhalb
einer gegebenen Schicht nicht als gleichmissig angesehen werden; das
heisst, die Lagen der abgetragenen Schichten sind nicht genau be-
stimmt. Die ndétigen Korrekturen sind langwierig und setzen eine

Kenntnis der Form des Konzentrationsverlaufes voraus (siehe zum
Beispiel M 58).

Die Schnittmethode ldsst sich mit guter Prazision nur fiir Diffusions-
tiefen verwenden, die grésser als ca. 10—2 cm sind.

41 H. P, A. 34, 6/7 (1961)
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c) Zwer Absorptionsverfahren

Unsere Messungen wurden nach zwei Absorptionsverfahren durchge-
fithrt. Bei beiden misst man die aus der Probe austretende Strahlungs-
intensitat und schliesst daraus auf die stattgefundene Atomwanderung.
Eine genaue Kenntnis des Absorptionsgesetzes der Strahlung der Radio-
indikatoren im Ldsungsmittel ist notwendig und muss in einer gesonder-
ten Messung bestimmt werden.

Es sei I(a, ¢) die Strahlung, welche die Ebene x = a senkrecht durch-
dringt. Falls ein exponentielles Absorptionsgesetz mit der Absorptions-
konstanten y angenommen werden darf, findet man:

Ia, ) = kcyd exp [ua + u? Dt [1— @(Z—V“F—ter/ﬁ)]. (4)

@D(y) ist das GauBsche Fehlerintegral

¥y
D(y) = — feXp [— 7] dy
Va d
und % eine Konstante welche die Zihlgeometrie und andere konstante
Parameter beriicksichtigt.
Von dieser Gleichung ausgehend kann die Diffusionskonstante nach
zwel Methoden bestimmt werden:

1. Das Steigmansche Verfahren (S 39)

Bei diesem Verfahren bleibt die Probe unzerstort erhalten. Die Glii-
hung wird mehrere Male unterbrochen, und die Abnahme der Ober-
flichenaktivitdt infolge der Einwanderung der radioaktiven Isotope
wird in Abhingigkeit der Gliihzeit ¢'lgemessen. Die relative Abnahme
1(0,4)/1(0,0) ist gegeben durch h

I(0, T
R, = g0 = exp (42 Dt (1 — ®(u )/ D). (5)

2. Das Gruzinsche Verfahren (G 52)

In diesem Verfahren werden, wie in der Schnittmethode, planparallele
Schichten von der Diffusionsprobe abgehoben, aber nach jedem Schnitt
wird nicht deren Konzentration, sondern es werden I(a,7) und a ge-
messen. Es ist:

1_q5( i +/,¢]/f)?)

2 [/D‘r

6
1—- @ (u /D7) ’ ©)

I(a,
R (a,7) = Iég ?) = exp [ a]

wobel 7 die totale Gliihzeit bedeutet.
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Die DK ermittelt sich aus Messungen von R, u, ¢, bzw. R,, u, T und @
nach den Beziehungen (5) bzw. (6).

d) Diskussion der beiden Absorptionsmethoden

1. Vergleich mit dem Schnittverfahren

Die beiden Absorptionsmethoden haben, verglichen mit dem Schnitt-
verfahren, folgende Nachteile:

1. Thre Anwendbarkeit hangt von der genauen Kenntnis des Absorptions-
verlaufes der radioaktiven Strahlung im Grundmaterial ab.

2. Fiir die Steigmansche Methode muss die Kenntnis der Form von ¢(x, £)
vorausgesetzt werden. In den vorliegenden Messungen wird fiir ¢(x, £)
eine GauBsche Verteilung (3) angenommen.

Die Gruzinsche Methode erlaubt nur auf 1nd1rektem Wege die Be-
stimmung der Konzentration nach der Beziehung:

OR,(a, 7) k

oa 10, 7) o(a,7)

M Rr(a’ t) -

wobel % die gleiche Konstante wie in (4) bedeutet.
Diesen Nachteilen stehen die folgenden Vorteile gegeniiber:

1. Messungen nach dem Steigmanschen Verfahren sind einfach. and neh-
men wenig Zeit in Anspruch. Die Diffusionsprobe wird im Verlaufe
der Messungen nicht zerstort und kann fiir weitere Messungen bei
anderen Temperaturen verwendet werden.

2. Fir keine der beiden Methoden ist ein Einsammeln abgetragenen Ma-
terials notwendig, und die damit verbundenen Schwierigkeiten treten
nicht auf.

3. In der Gruzinschen Methode ist die Linge a4 ein wohldefinierter Para-

meter (vgl. 3., S. 641).

. Die Ziahlgeometrie ist genau reproduzierbar.

. Beide Methoden, zusammen verwendet, erlauben die Kontrolle wich-

tiger, oft in Diffusionsmessungen auftretender, systematischer Fehler.

A

2. Die Messgenawigkeit bei den beiden Absorptionsmethoden

Um die giinstigsten Versuchsanordnungen fiir die Messung der gesuch-
ten DK zu treffen, miissen wir uns Rechenschaft ablegen iiber den Ein-
fluss, welche die Messfehler der einzelnen Grossen auf das zusammen-
gesetzte Resultat haben. Damit werden spezifische Anforderungen an die
Versuchsapparatur gestellt.

Eine solche Betrachtung zeigt: Das Steigmansche Verfahren wird vor-
teilhaft fiir Diffusionssysteme mit grossem g und grosser Diffusionstiefe
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2}/ Dt verwendet. Die Genauigkeit, mit der nach diesem Verfahren die
DK bestimmt werden kann, hingt vor allem vom Fehler ab, mit dem die
Messung von R behaftet ist. Im Vergleich dazu haben die Messfehler von
@ und ¢ wenig Einfluss.

Dagegen ist die Messgenauigkeit beim Gruzinschen Verfahren durch
die Prizision in @ beschrdankt. Um die DK bei den hier vorliegenden Ver-
hiltnissen (2 )/ Dt & 10-% cm, g = 240 cn—Y) auf etwa 59, genau bestim-
men zu konnen, soll der absolute Fehler in @ nicht grosser als etwa 10-5cm
sein.

Um den Einfluss von Temperaturschwankungen wihrend des Glithens
festzustellen, muss die DK in Abhingigkeit von der Temperatur bekannt
sein. Falls wir annehmen, dass D = D(T) die Form D = D, exp(— AHp/
R T) habe, zeigt sich, dass selbst Temperaturschwankungen von wenigen
Zehnteln Grad die gemessene DK um einige Prozente verfilschen kénnen.

e) Systematische Fehler®)

1. Vergleich der exakten Lisung (2) mit Naherungslosung (3)

Beiden Ausdriicken fiir R, (5) und R, (6) liegt die Naherungslosung (3)
und nicht die exakte Losung (2) der Differentialgleichung (1) zugrunde.
Die Beziehung zwischen diesen beiden Lésungen wurde von JOHNSON
(J 42) mit

a2 d? 42
Ce=¢ [1 T izpi T 24~D2t2]
angegeben. Es ergibt sich, dass der Fehler weniger als 39, ist, sofern die

Diffusionstiefe mindestens zehnmal grosser ist als die Dicke der aufge-

tragenen radioaktiven Schicht. Fiir 2 ]/ﬁ < d kann dieser Fehler jedoch
50%, und mehr erreichen®).

2. Verlust von Radioindikatoren von den Proben durch Verdampfen und
Oberflachendiffusion

Die Steigmansche Methode ist sehr empfindlich in bezug auf diese Ver-
luste. Sie tduschen besonders zu Beginn der Wiarmebehandlung eine viel
zu grosse Diffusionskonstante vor. Der Verlust von nur einem Prozent

5) Siehe auch (M 59).

8) Die folgende Feststellung ist von Interesse (] 42): Die graphische Darstellung

+ vonlogec, fird ~ 2 ]/E, aufgetragen als Funktion von #2, ergibt in sehr guter
Niherung ebenfalls eine Gerade. Ihre Neigung ist jedoch bis zu 409%, von — 1[4 D¢
verschieden. Es darf also eine lineare Beziehung zwischen dem Logarithmus
der gemessenen Konzentration und dem Quadrat des Abstandes keineswegs als
Beweis fiir die innere Konsistenz der Messungen angesehen werden (vgl. (J 57),
S. 102).
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von Radioindikatoren kann die gemessene DK um einen Faktor zwei
verfdlschen. ;

Die Gruzinsche Methode ist viel weniger empfindlich gegen solche Ver-
luste. Ferner wird das Messresultat in der entgegengesetzten Richtung
beeinflusst: Wegen der Verluste radioaktiven Materials resultiert eine
kleinere Konzentration innerhalb des Losungsmittels.

3. Der Einfluss einer sperrenden Schicht und von chemischen Reaktionen
auf der Oberfliche der Proben

Das Auftreten einer sperrenden Schicht und von chemischen Reaktio-
nen zwischen den aufgetragenen Radioindikatoren und der Grundsubstanz
kann unter Umstdnden Diffusionsmessungen betrichtlich stéren (S 56)
(M 59). Insbesondere gelten die Losungen (2) und (3) nicht mehr. Fiir
Selbstdiffusionsmessungen sind solche Einfliisse nicht zu erwarten, ins-
besondere wenn die radioaktive Schicht unter gut gewihlten Bedingun-
gen aufgetragen ist.

4. Der Effekt ein- und zweidimensionaler Strukturfehler

Es ist bekannt (L 53), dass die Atomwanderung lings der Korngrenzen
wesentlich schneller sein kann als im Innern von Einkristallen. Das
gleiche gilt nach Hart (H 57) fiir Gitterversetzungen. In Germanium
kénnen diese ein- und zweidimensionalen Strukturfehler durch Atzen
nachgewiesen und deren stérende Einfliisse verhiitet werden.

5. Radioaktive Verunreinigungen

Oft werden die Radioindikatoren durch Bestrahlung natiirlicher Ele-
mente hergestellt. Neben den erwiinschten bilden sich dabei auch un-
erwiinschte radioaktive Isotope. Diese kénnen zu erheblichen Verfil-
schungen der Resultate fithren (L 56).

f) Resultierende Anforderungen an die Versuchsapparatur

Wir erwarten, dass die gemessene Diffusionskonstante Werte zwischen
10-1% und 10-12 cm?/sec annehmen wird (L 54, L 56). Die Gliihdauer ist
wegen der Halbwertszeit der verwendeten radioaktiven Isotope auf
5x10%sec (ca. 8 Wochen) beschrinkt. Die Absorptionskonstante wird
etwa den Wert 250 cm~! haben?). Auf Grund dieser Daten und der vor-
angehenden Diskussion werden an die Versuchsapparatur folgende An-
forderungen gestellt:

7) Ermittelt durch Extrapolation bekannter Daten (P 55).
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—

Die Glithtemperatur soll auf 4 0,5°K konstant gehalten werden.

2. Die senkrecht aus den Diffusionsproben austretende Strahlungsinten-
sitdt ist mit einer Genauigkeit von mindestens 19, zu messen.

3. Eine Uberpriifung des Absorptionsgesetzes und genaue (1%,) Bestim-
mung der Absorptionskonstanten sind unerldsslich.

4. Fir die Gruzinsche Methode miissen plan-parallele Schichten mit
grosster Genauigkeit abgetrennt werden. Der absolute Fehler in a soll
0,2 u nicht iiberschreiten.

5. Die im vorigen Abschnitt e) aufgezdhlten systematischen Fehler miis-

sen eliminiert oder in der Auswertung der Messergebnisse beriicksich-

tigt werden.

2. Ausfiihrung der Messungen

a) Die Versuchsproben

Die Diffusionsmessungen wurden (mit einer Ausnahme, siehe unten)
an Germanium-Einkristallen ausgefiihrt. Dieselben wurden fiir uns im
«IBM Research Center Poughkeepsie» nach dem Czochralski-Verfahren
im Vakuum geziichtet. Sie enthielten weniger als 10—-79, elektrisch nach-
weisbare gitterfremde Einlagerungen. Die Anzahl durch Atzen nachweis-
barer Gitterversetzungen betrug weniger als 103 cm~2, und darauf zurtick-
zufithrende systematische Fehler sind ausgeschlossen.

Die Diffusionsproben wurden auf einer Diamantfrasmaschine auf die
Dimensionen 1 cm X 1 cm x 0,3 cm zugeschnitten und die beiden qua-
dratischen Fliachen planparallel zueinander geschliffen. Die deformierten
Randschichten (siehe zum Beispiel (B 57)) wurden durch abwechslungs-
weises Polieren und Atzen in Superoxol®) und Waschen in deionisiertem
Wasser entfernt. Die verwendete Schleif- und Messapparatur ist unten
beschrieben. Hier sei nur festgestellt, dass die quadratischen Flichen der
fertigen Proben auf wenige hundertstel 4 genau planparallel sind.

b) Das radioaktive Germanium und seine Aufdampfung

Das radioaktive Germanium wurde fiir uns im «Brookhaven National
Laboratory», L.I., NewYork, durch Bestrahlung natiirlichen Germaniums
héchster Reinheit mit thermischen Neutronen hergestellt., Nach der Be-
strahlung liegen radioaktives Ge™, Ge?, Ge” und As™ vor (S 59).

8) Es wurden fiir diese Arbeit folgende Atzlésungen gebraucht: Superoxol: 1 Vol.-
Teil HF (489%), 1 Vol.-Teil H,0, (30%) und 4 Vol.-Teile H,O. CP,: 5 Vol.-Teile
HNO,; (709%), 3 Vol.-Teile HF (489%,), 3 Vol.-Teile Essigsiure (konz.) und
10 Tropfen Brom/50 cm® Lésung.



Vol. 34, 1961 Selbstdiffusion von Germanium 647

Ge™ zerfillt durch K-Einfang (S 53) unter Abgabe eines Rontgen-
Quants von 9,23 KeV Energie®). Dieses Isotop eignet sich sehr gut fiir
Diffusionsmessungen nach den Absorptionsverfahren, da, wie wir spiter
bestdtigen werden, ein exponentielles Absorptionsgesetz gilt.

Ausser Ge™ werden weitere radioaktive Isotope, ndmlich Ge™, Ge?
und As? gebildet. Die ersten beiden haben kurze Halbwertszeiten. Sie
sind wenige Stunden nach der Bestrahlung kaum mehr nachweisbar.

Das radioaktive Germanium wurde im Hochvakuum auf die fertig ge-
schliffenen sauberen Diffusionsproben aufgedampft. Um Oberfldchen-
diffusion zu vermeiden, bedeckten wir jede Probe so vollstindig wie mog-
lich (999,) mit einer gleichmdssigen Schicht. Die Dicke der Schicht wurde
unter 1/10 der Diffusionstiefe gehalten (Giiltigkeit der Néidherungs-
16sung (3)).

Das Aufdampfen hat gegeniiber elektrolytischen Methoden wichtige
Vorteile:

Erstens konnen unerwiinschte Verunreinigungen wie As, Ga, Se und
vor allem das radioaktive As” im voraus verdampft werden (radioaktive
Verunreinigungen !).

Zweitens ldsst sich die Struktur der angelagerten radioaktiven Schicht
durch Heizen der Diffusionsproben wihrend des Aufdampfens beein-
flussen. Bei unserer experimentellen Anordnung wird wahrscheinlich epi-
taxiales Wachstum erreicht (W 59) (Sperrschicht!).

Die Aufdampfapparatur ist anderswo beschrieben worden (W 59).

c) Die Wirmebehandlung der Proben

Fiir jede Diffusionsglithung haben wir zwei Proben paarweise in einer
gut schliessenden Quartzdose (zur Verminderung von Verdampfungs-
verlusten von Radioindikatoren) im Vakuum geglitht. Die Glithtempera-
tur ldsst sich durch selbsttdtige Regler innerhalb 4- 0,3°K konstant
halten. Die Warmebehandlung erstreckt sich {iber etwa vierzehn bis
siebzig Tage. Die beniitzten Gliith6fen und Regler sind von GUNTHER-
MouRr und TRIEBWASSER (G 57) beschrieben worden. Die Temperatur
wurde mit geeichten Thermoelementen auf -+ 0,5°K genau bestimmt.
Korrekturen fiir Aufheiz- und Kiihlzeiten sind nicht nétig, da sie gegen-
iiber den langen Glithdauern vernachlissigt werden diirfen.

d) Das Messen der radioaktiven Strahlungsintensitilt

Die Radioaktivitit der Proben haben wir mit Tracerlab TGC 12 Pro-
portionalzdhlrohren und einer Nuclear Chicago (Modell 172) Zihlelek-
tronik gemessen. Die Totzeit des gesamten Systems ist weniger als 2 ysec

%) Nur etwa 5x 10729, der Zerfille sind von einer p-Emission begleitet (S; 53).
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und brauchte fiir die hier verwendeten Strahlungsintensititen nicht be-
riicksichtigt zu werden. Die gegenseitige Lage von Zahlrohr und Diffu-
sionsprobe ist wohldefiniert und genau reproduzierbar. Die Versuchs-
proben wurden im Verhiltnis zu einer identisch vorbereiteten, aber nicht
geglithten Normalprobe gemessen. Damit sind die Halbwertszeit der Indi-
katoren und eventuelle Schwankungen in der Zihlcharakteristik auto-
matisch beriicksichtigt. Die Strahlungsabnahmen R, und R, sind ca. 19,
genau ermittelt.

e) Das Schleifen der Proben und das Messen der Schichtdicken

Das Schleifen und Ausmessen der Proben wurde mit den im folgenden
beschriebenen Vorrichtungen ausgefiihrt:

Die Schleifapparatur ist eine vereinfachte Ausfithrung einer kiuflich
erhdltlichen Maschine?) (Fig. 1). Sie besteht aus einer flachen gusseiser-
nen Schleifscheibe (1), die sich mit etwa 90 U/min dreht. Eine Mischung
von Schleifél und Schleifpulver!?) wird tropfenweise auf die Scheibe ge-
geben und bedeckt sie mit einem diinnen Film. Drei um ihre Achsen frei
drehbare Schleifringe (2) schleifen und iiberholen die Oberfliche der
Scheibe kontinuierlich. Je nach den Achsenabstinden der Schleifringe
nimmt die Oberfliche eine konkav- oder konvexsphirische Form an. Bei
giinstiger Einstellung wird der Kriimmungsradius sehr gross (iiber 1 km).

Die Haltevorrichtung zum Probeschleifen wurde aus einem Stiick sorg-
fdltig ausgewdhltem und geglithtem Schmiedestahl hergestellt (Fig. 2).
Sie passt mit etwa 0,1 mm Spiel in einen der Schleifringe. Die Messfliche
(6) ist + 0,05 u genau eben, mit Ausnahme des etwa 5 mm breiten
Randes. Die Haltevorrichtung ist mit drei Stellschrauben (3) versehen.
An ihren Spitzen sind abgerundete Diamanten eingelassen. Die Grob-
einstellung dieser Stellschrauben geschieht durch Ein- oder Ausdrehen.
Nach Grobeinstellung werden sie mit Hilfe der Schrauben (4) festgespannt.
Durch Drehen der Schrauben (5) wird die Neigung der Stellschrauben (3)
gedndert und damit Feinajustierung erreicht. Alle diese Einstellungen
werden auf dem unten beschriebenen Messgerdt ausgefiihrt.

Die Proben werden auf der gleichen Vorrichtung geschliffen und ge-
messen und bleiben fiir die Dauer der ganzen Messung nach dem Gruzin-
schen Verfahren auf der Vorrichtung montiert.

Das Messgerit ist in Figur 3 gezeigt. Der elektronische Anteil besteht
aus dem Messkopf (8) und einer Messbriicke (9)1%). Im Bereich hiéchster
Empfindlichkeit (1x10-% inch/Skalenteil = 0,25 u/Skalenteil) ist der

10) «Lapmaster» Crane Packing Co., Chicago, Illinois.

11) Wir verwenden Lapmaster Nr.1900 Schleifpulver und Lapmaster Nr. 3 Schleif6l.

12) Brown and Sharpe of New York, Inc., Providence, R.1., USA. Messkopf: « Gauge
head cartridge», Nr. 953 und Messbriicke, Nr. 950.
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Messfehler weniger als 5%, der Zeigerauslenkung bei einem Messbereich
von 20 Skalenteilen. Die Ablesegenauigkeit ist etwa 4 0,025 u. Wenn
das Instrument jedoch als Komparator gebraucht wird, kann der Mess-
fehler wesentlich reduziert werden.

Fig. 1
Schleifmaschine

Der Messkopf ist in einer Prizisionsbohrung in die Messplatte (10) ein-
gespannt. Er ldsst sich in der Vertikalen durch Stellschrauben verschieben.

Die Messflache (11) ist geschliffen und poliert. Sie ist mit Ausnahme
eines etwa 2 cm breiten Randes auf + 0,05 u genau eben. Drei Paare
hochglanzpolierter, geeichter Parallelendmasse (12) (K 55) gleicher Dicke
haften durch Anschieben®?) auf der Messfliche!4). Fiir alle Einstellungen
und Messungen wird die Haltevorrichtung (Fig. 2) mit den Ecken (7) auf
die Parallelendmasse (12) angeschoben. Damit liegt die Messfliche (6)
genau parallel zur Messflache (11).

13) Anschieben: Zwei saubere, hochglanzpolierte, ebene Stahlflichen haften, wenn
sie unter leichtem Druck gegeneinander verschoben werden.

14) Unsere Parallelendmasse wurden von den Firmen The van Keuren Co., Water-
town, Mass., USA («Mastergrade») und Webber Gauge Co., Cleveland, Ohio, USA
(¢«Laboratory Master Croblox») bezogen.
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Fiir das Einstellen der Stellschrauben (3) der Haltevorrichtung wird
diese mit der Messflache nach unten auf die Endmasse (12) angeschoben.
Der Messkopf (8) wird in der Vertikalen verschoben, bis er die Messfliache
(6) beriihrt. Parallelendmasse geeigneter Dicke werden auf die Messfliche
(11) unterhalb der Stellschrauben (3) angeschoben. Diese werden ajustiert,
bis die Messbriicke Kontakt mit den darunterliegenden Endmassen an-
zeigt. Die Einstellung ist auf etwa + 0,25 u genau.

Fig. 2
Haltevorrichtung zum Probeschleifen

Die zu schleifende Probe wird im Zentrum der Messflichen (6) durch
Anschieben und Kleben an den Réandern befestigt (siehe Fig. 2 unten).
Dann wird die Haltevorrichtung in einen der Schleifringe (2) gelegt und
die Probe geschliffen, bis die Stellschrauben (Diamanten) die Schleif-
scheibe berithren und weiteres Schleifen der Probe verunmoglicht ist.
Nach dem Schleifen ist die Probe um etwa 12,5 u diinner als der Wert,
auf den die Haltevorrichtung eingestellt wurde. Diese Abweichung wird
durch den Olfilm verursacht, der die Schleifscheibe bedeckt: Er wird von
den Stellschrauben der Haltevorrichtung durchdrungen, nicht aber von
der zu schleifenden Probe. Es zeigt sich ferner, dass diese Abweichung
nur auf etwa + 0,25 u genau reproduzierbar ist. Im allgemeinen ldsst sich
deshalb die Dicke, auf welche die Probe geschliffen werden soll, nur auf
etwa 4 0,25 u voraussagen. Nach dem Schleifen wird sie auf etwa 4-0,15u
richtig bestimmt.
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Das Ausmessen der Proben geschieht wiederum auf dem Messgerit.
Zwei geeichte Parallelendmasse werden auf die Messflidche (6) der Halte-
vorrichtung angeschoben. Sie dienen als Vergleichsmasse. Durch Ver-
schieben der Haltevorrichtung auf den Endmassen (12) der Messplatte
kénnen abwechslungsweise die geschliffene Probe und die Vergleichs-
masse iiber den Messkopf gebracht werden. Die Messbriicke zeigt die
Héhendifferenzen an. Die Verwendung zweier Vergleichsmasse verschie-
dener Dicke (das eine dicker und das andere diinner als die Probe) erlaubt
gleichzeitiges Justieren des Messgerites. Selbstverstindlich miissen Tem-
peraturschwankungen vermieden oder beriicksichtigt werden. Fiir Diffu-
sionsmessungen nach dem Gruzinschen Verfahren werden wenn méglich,
die abgetragenen Schichten nach jedem Schleifen in bezug auf den glei-
chen Satz von zwei Endmassen bestimmt. Der Messfehler betrigt dann
nur etwa 4 0,08 u. Falls verschiedene Sitze verwendet werden miissen,
vergrossert er sich auf etwa + 0,15 u.

Fig. 3
Messgerit

Die Parallelitit und Ebenheit der Proben werden durch Dickemes-
sungen an verschiedenen Stellen gepriift. Die Ebenheit ist durch diejenige
der Schleifscheibe begrenzt. Flichen von 1x1 cm kénnen ohne grosse
Schwierigkeiten auf + 0,03 u eben geschliffen werden. Insbesondere
werden die Kanten nicht abgerundet. Die Parallelitit der abgetragenen
Schichten ist begrenzt durch den Fehler in der Einstellung der Stell-
schrauben (3). Obschon dieser etwa 4 0,25 u betrigt, wird er wegen der
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grossen Abstinde der Stellschrauben nur zu etwa einem Zehntel auf die
geschliffene Flache {ibertragen.

Die Beschaffenheit der geschliffenen Germaniumflichen hingt vor
allem von den verwendeten Schleifmitteln ab. An unseren Kristallen
wurden unter Verwendung der frither erwdhnten Schleifmittel mattglin-
zende Oberflachen erhalten. Sie kénnen durch sorgfiltiges Polieren von
Hand (Wildleder, Bienenwachs und Polierrot) auf Hochglanz geglittet
werden, ohne die Ebenheit und die Parallelitit zu beeintridchtigen.

3. Messergebnisse und ihre Auswertung

a) Die Absorption der Ge™-Strahlung in Germanium

Fiir diese Messung wurden in unsere Zihlanordnung diinne einkristal-
line Germaniumschichten zwischen das Zdhlrohr und eine bedampfte
Diffusionsprobe gelegt. Fiir die resultierende Schwichung der Strahlung
ergibt sich ein exponentieller Absorptionsverlauf mit einem linearen
Koeffizienten yu = 240 4- 5 cm~1. Dieser weicht nur etwa 4%, von dem
frither erwdhnten Wert ab.

b) Dzie Selbstdiffustonskonstante in Germanium

Es wurden zehn erfolgreiche Messungen der DK nach dem Gruzinschen
und acht nach dem Steigmanschen Verfahren in Germanium-Einkristallen
bei Temperaturen zwischen 731,2°C und 915,6°C ausgefiihrt. Ferner
haben wir die DK in zwei polykristallinen Proben nach Gruzin bei 764°C
ermittelt. Die Koérner dieser Proben waren von der Griéssenordnung von
wenigen mm?.

Verschiedene Messungen oberhalb 920°C waren erfolglos. Die beiden
Absorptionsmethoden ergaben sehr unterschiedliche und nicht reprodu-
zierbare Resultate. Mikroskopische Untersuchungen der Proben zeigten,
dass ihre Oberflichen durch Gliithen in diesem Temperaturbereich merk-
lich beschiddigt werden. Wir haben diese Oberflichenschiden nidher unter-
sucht und berichteten dariiber in einer andern Arbeit (W 60).

1. Ergebnisse der Steigmanschen Methode

In diesem Verfahren wurde R, (5) als Funktion der Glithdauer fiir alle
vier quadratischen Flichen der beiden zusammen gegliihten Proben ge-
messen. Typische experimentelle Werte sind in Figur 4 graphisch dar-
gestellt. Auf der Abszisse ist log u?¢ augetragen. Die Ordinate stellt eine
Funktionsleiter der Funktion log u? D¢ = log R; ! dar, wobei R; ! die in-
verse Funktion von R, = R (u®Dt) bedeutet. Auf der linken Seite der
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Ordinate sind die Werte R, auf der rechten die zugehorigen Werte u?Dt
angeschrieben. Die gemessenen Wertepaare (R, 42f) werden mit ihren
Fehlern in diese graphische Darstellung eingetragen. Sie miissen auf einer
Geraden mit einem Neigungswinkel von 45° liegen. Der Schnittpunkt
dieser Geraden mit der Ordinate ergibt log D und damit die gesuchte DK.
Da die Messfehler in R und u?¢ bekannt sind, kann der Fehler in D auf
die in Figur 4 angedeutete Weise abgeschitzt werden.

J

R | loguilt
9833 43
4842+ 25
0850
08622
0865 -
Q877415
04887 —
0,897‘"/0—2 7 I/I/ 7
L g : s A
Q14 A/

N

Q916 -
0925

0935

0945

0° 15 2 253 4 5 67890
logiu ¥ —
Fig. 4
Strahlungsabnahme R , an der Probenoberfliche in Abhédngigkeit von der Gliihzeit ¢
(Steigmansches Verfahren, Messung Nr. 2), Temperatur 829,5°C = 1102,7°K

p = linearer Absorptionskoeffizient
a=1log (D-A4D)—13

b =log (D)—13

c = log (D+4D)—-13

Die gemessenen Werte fiir D sind in Tabelle I und Figur 6 zusammen-
gestellt.

2. Evgebnisse der Gruzinschen Methode

Hier wurde R, (6) als Funktion von a,7 gemessen. Typische Resultate
sind in Figur 5 aufgetragen. Diese Darstellung enthilt eine Schar von

Kurven fiir verschiedene Diffusionstiefen 2 |/D-7. Diejenige Kurve, die
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am besten zu den experimentellen Punkten passt, ergibt 2)/D-7 und
daraus die DK.

Der Fehler in D kann aus dieser Darstellung leicht abgeschitzt werden.

Messung Nr 74 + Temp, 7312°C <10044° K
8015°C <1074,7° K
9756°C =1188,8° A

“ N 8+
10 & “ Ml

Fig. 5
Strahlungsabnahme R_an der Probenoberfliche in Abhéngigkeit von der Dicke a
der abgehobenen Schicht (Gruzinsches Verfahren). Die an die Kurven angeschrie-
benen Parameter sind die Diffusionstiefen 2 ]/D'r: in u.

Tabelle I

Die Selbstdiffusionskonstante in Germanium (gemessen nach den Verfahren von
STEIGMAN und GRUZIN)

Messung | Temp. Temp. |10%/ Temp. 1 mepely S magh
Nr. (°C) (°K) (K STEIGMAN GRUZIN Probe
(cm?/sec) (cm?2/sec)
14 731,2 1004,4 9,956 6,0 - 1018 8,0-10"15 Einkr.
17 747,4 1020,6 9,798 - 1,4-10-14 Einkr.
12 751,0 1024,2 9,764 2,0-10714 1,8-10-14 Einkr.
8 801,5 1074,7 9,305 6,8 1014 8,0 1014 Einkr.
2 829,5 1102,7 9,069 1,8-1018 1,7 -10713 Einkr.
3 843,2 1116,4 8,957 2,3-1071 2,7-10"18 Einkr.
16 843,2 1116,4 8,957 — 2,7-10718 Einkr.
10 849,8 1123,0 8,905 3,8-10713 3,3-10718 Einkr.
9 878,3 1151,5 8,684 6,5-1013 7,0 -10718 Einkr.
15 915,6 1188,8 8,412 2,3-10712 1,9-10712 Einkr.
18 764,0 1037,2 9,641 = 2,54 -10714 Vielkr.




Vol. 34, 1961 Selbstdiffusion von Germanium 655

Das Diffusionsverhalten in den polykristallinen Proben unterschied
sich in keiner Weise von demjenigen der Einkristalle. Es wurde kein Bei-
trag von Korngrenzendiffusion beobachtet. In Tabelle I sind alle gemes-
senen Werte fiir D zusammengestellt.

3. Aktivierungsenthalpie AHp, und die Konstante D,

In Figur 6 ist der Logarithmus des Selbstdiffusionskoeffizienten in
Funktion des Kehrwertes der absoluten Temperatur aufgetragen.

— —— o Stesgmansches Verjabren
+ Gruziin sches Verfatiren

o Aalyhrist Probe (Gruzi Verf)

1 1Ti|lll

(€Y

Zog Y fﬂiﬂ?%‘eg}
QI
@

Lf

w" E— ' \

5 (TR W TN TN TS W (NN N SN NN SR SR S S S S SR
g2 &4 1) 48 40 92 94 46 98 9o
0% (%)

Fig. 6

Selbstdiffusionskonstante D
in Abhingigkeit des Kehrwertes der absoluten Temperatur 7.

Tabelle 11
Aktivierungsenthalpie AHp und Konstante D,
AHp D,
Methode (cal/Mol) (cm2/sec)
nach STEIGMAN . . . . . 72500 + 2900 4 4+ 41
nach Gruzin . . . . . . 69400 + 440 10,8 + 2,4
Schnittmethode . . . . . 68500 - 960 7,8 + 3,4
(LETAW ef al. (L 56))
Schnittmethode . . . . . 73500 87
(LETAW ef al. (L 54))
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden die der Gleichung
D= Dyexp (— AHp/RT) entsprechenden wahrscheinlichsten Werte fiir
Dy und AHp, gefunden. Sie sind in der Tabelle IT zusammengestellt. Die
wahrscheinlichen Fehler in D, und AH; wurden nach der Methode von
BirGe (B 32) abgeschitzt. Sie sind ebenfalls in der Tabelle IT aufgefiihrt.

C. DISKUSSION

Die vorliegende Arbeit hatte drei Ziele: Erstens wollten wir Methoden
und Apparaturen entwickeln, die sehr genaue Diffusionsmessungen er-
lauben, zweitens sollten systematische Fehler untersucht und nach Mog-
lichkeit verhiitet werden, und drittens wollten wir die Selbstdiffusions-
konstante in Germanium messen.

1. Priazision

Um die drei Verfahren, die Gruzinsche, die Steigmansche und die
Schnittmethode, zu vergleichen, wurden fiir die vorliegenden Resultate
sowie diejenigen von LETAW ef al. (L 54, L 56) die mittleren Fehler der
Einzelmessungen abgeschitzt. Sie betragen e; ~ 5%, &5, & 13%, €50 &
15%,. Es ist offensichtlich, dass das Gruzinsche Verfahren, wo immer es
angewendet werden kann, die héchste Prazision erlaubt.

2. Systematische Fehler

Unsere beiden Messmethoden werden von systematischen Fehlern in
entgegengesetzter Richtung und in verschiedenem Masse beeinflusst. Die
gute Ubereinstimmung der Resultate aus beiden Methoden zeigt, dass
diese Fehler weitgehend behoben sind.

Das Ausmass dieser systematischen Fehler erwies sich als sehr ein-
driicklich in einem unserer ersten Versuche. Wir fithrten diese Messung
unter den folgenden Bedingungen aus: Die Radioindikatoren wurden nur
auf je einer quadratischen Fldche zweier Versuchsproben aufgedampft.
Die beiden Proben wurden (mit den beiden radioaktiven Flichen an-
einandergelegt) geglitht und anschliessend ausgemessen. Die nach unse-
ren zwei Verfahren ermittelten Diffusionskonstanten waren um zwei
Zehnerpotenzen verschieden, obschon beide Messungen wesentlich klei-
nere statistische Fehler aufwiesen. Wir fanden, dass die Wanderung von
Radioindikatoren lings der Oberflichen fiir diese Diskrepanz verantwort-
lich ist. Etwa 309, des radioaktiven Germaniums befand sich auf ur-
spriinglich unbedampften Flachen! Der stérende Einfluss dieser Ober-
flichenwanderung («edge effect») wird bei der Ausmessung der Proben
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nach dem Schnittverfahren oft «eliminiert», indem die seitlichen Ober-
flaichen der Proben abgetragen werden (L 59).

Es scheint, dass systematische Fehler die Messresultate der Schnitt-
methode zu grésseren Werten verschieben (L 54). LETAw ef al. (L 54,
L 56) tiberwinden diese Schwierigkeit, indem sie von mehreren Messun-
gen bei einer gegebenen Temperatur nur die kleinsten Resultate beriick-
sichtigen. Die gute Ubereinstimmung ihrer Ergebnisse mit den unsrigen
zeigt, dass diese Methode zur Ausschaltung systematischer Fehler wirk-
sam, jedoch eher willkiirlich ist.

3. Die Messresultate

Die in dieser Arbeit gefundenen Werte fiir die Selbstdiffusionskonstante
in Germanium sind in Tabelle I und Figur 4 zusammengestellt. Sie kon-
nen in der Form

_ AHp
D = Dyexp (— -W)
mit den in Tabelle II angegebenen Werten fiir D, und AH, ausgedriickt
werden. Diese Resultate stimmen gut mit denjenigen von LETAW éf al.
(L 56) iiberein, wie in Tabelle II gezeigt ist.

4. Theoretische Betrachtungen

Fiir den Leerstellenmechanismus im Kristallgitter kubischer Symmetrie
lasst sich die Diffusionskonstante in der Form

D=yg-f-& ~T (7)
darstellen (S 55, C, 56).

Dabei sind;

g Ein von Kristallgitter abhingiger Faktor. Im vorliegenden Falle ist
er a%/8, wobei a die Gitterkonstante bedeutet.

f Der Korrelationsfaktor. Er beriicksichtigt die Korrelation aufeinan-
derfolgender Spriinge eines Atoms. Er hiangt vom Kristallgitter und
dem Diffusionsmechanismus ab. Hier betrdgt er 1/2 (nach CoMmpPAAN
und Haven (C, 56)).

¢;. Die relative Konzentration von Leerstellen.

I" Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Leerstelle einen Sprung ausfiihrt.

Nach den Theorien iiber thermische Fehlordnung im Kristallgitter ist

¢, (p, T) = exp (— %G—;) = exp (A}SEF) exp (— ZIIEHII‘T) : (8)

42 H.P. A. 34, 6/7 (1961)
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AGy, ASpund AHj sind die Anderungen der freien Enthalpie, der Entro-
pie (ohne Mischentropie) und der Enthalpie, die mit der Bildung einer
Leerstelle verbunden sind (grosse Verdiinnung, das heisst Abwesenheit
von Wechselwirkungen zwischen den Fehlstellen ist vorausgesetzt).

Die Sprungwahrscheinlichkeit " kann nach der Theorie der Reaktions-
geschwindigkeiten berechnet werden. Eine klassische statistische Berech-
nung wurde von WERT (W 50) gegeben und kiirzlich von VINEYARD (V 57)
verfeinert. Beide Berechnungen geben fiir /" den Ausdruck

I'(p, T) = v exp (— —%%t—) = ¥ exp (A;* ) exp (— 11?) . (9)

AG*, AS* und AH* sind die Anderungen in der freien Enthalpie, der
Entropie und der Enthalpie, wenn das in die Leerstelle einzuwandernde
Atom adiabatisch in den Sattelpunkt zwischen seiner alten und neuen
Lage gehoben wird. In der Wertschen Theorie ist ¥ die Frequenz, mit der
das zu wandernde Atom in seiner Ausgangslage in Richtung der Leer-
stelle schwingt. Es ist: '

- 1 J2 15)
V= —— |/ =
2 M
% ist eine Federkonstante M ist die Masse des wandernden Atoms

Man nimmt allgemein an, dass diese Frequenz von der gleichen Gréssen-
ordnung wie die Debyesche Frequenz ist.
Setzen wir (8) und (9) in (7) ein, so erhalten wir fiir D den Ausdruck

s .
D=— a?yvexp

16

ASp+AS* ( AHp+AH*
( R )EP_ RT )

ASy + AS* = AS,,  AH, + AH* = AH,, .

Falls a, » und ¢, (p, T) bekannt sind, kénnen die Grossen AG*, 4S* und
AH* bestimmt werden.

LETAW et al. (L 56) geben folgende Werte an (ohne Beriicksichtigung
der Sprungkorrelation):

AS = 4 cal/Mol Grad
AH . = 46 300 cal/Mol
AS* = 12 cal/Mol Grad
AH* = 22 200 cal/Mol

15) Da ¥ proportional zu M—1/2 ist, erwartet man fiir die Diffusion einen Isotopen-
effekt. Er wurde tatsichlich fiir Na?2 und Na?* in NaCl beobachtet (C 56).
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Fiir ¢; verwendeten sie die Resultate von MAYBURG (M 53), und die
Debyefrequenz berechneten sie aus KEEsoms (K 53) Messungen der spe-
zifischen Wirme.

Die entsprechenden Werte fiir unsere Messungen nach GRUZIN sind:

AS, = 4 cal/Mol Grad
AH , = 46 300 cal/Mol
AS* = 14 cal/Mol Grad
AH* = 23 100 cal/Mol

Allerdings scheinen uns die Werte dieser einzelnen Summanden von 4S5,
und AH, von geringer Zuverldssigkeit, da ¢; nicht mit gleicher Prizision
bekannt ist wie die Diffusionskonstante.

Herrn Prof. Dr. G. BuscH der Eidgenossischen Technischen Hoch-
schule in Ziirich danken wir herzlich fiir sein férderndes Interesse und
seine wertvollen Anregungen.

Ausserst wertvoll waren viele interessante Diskussionen und Anregun-
gen von Herrn Dr. D. M. J. CompTON des I.B.M. Research Center,
Poughkeepsie, N. Y. Wir sind ihm dafiir sehr verbunden.
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