Zeitschrift: Helvetica Physica Acta

Band: 41 (1968)

Heft: 6-7

Artikel: Einkristallines Galliumarsenid ohne Versetzungen
Autor: Steinemann, A. / Winteler, H.R. / Zimmerli, U.
DOl: https://doi.org/10.5169/seals-113992

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 21.02.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-113992
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

1210 E. F. Steigmeier and W. J. Merz H-P: A,

[8] It should be mentioned that a weak indication for a peak was reported for the almost ferro-
electric material SrTiO; at 113°K by E. HEGENBARTH, in Proceedings of the International
Meeting on Ferroelectricity, Prague 1966, edited by V. Dvorax et al. (Institute of Physics
and the Czeckoslovak Academy of Science, Prague 1966), p. 104. This observation, however,
was not confirmed by three other authors (see Reference [1]).

[9] Y. BaERr, G. BuscH, C. FrouLIcH and E, F, STEIGMEIER, Z. Naturf. 77a, 886 (1962).

[10] T. Mori, H. TaMURA and E. SawacucHi, J. Phys. Soc. Japan 20, 281 (1965).

[11] G. SuIrRaNE and A. TAKEDA, J. Phys. Soc. Japan 7, 1 (1952).

[12] C. C. StepHENSON and J. G. HooLEYy, J. Am. Chem. Soc. 66, 1397 (1944).

[13] S. S. Topp and R. E. Lorenson, J. Am. Chem. Soc. 74, 2043 (1952).

[14] I.YosHiDA,S.NoMURAand S.Sawapa, J.Phys.Soc. Japan73,1550 (1958) ; F.F. KODZHESPIROV,
Fiz, Tverd. Tela 3, 781 (1961) (Engl. transl.: Soviet Phys. Solid St. 3, 567 (1961)).

[15] K. Ima1, S. Kawapa and M. Ipa, J. Phys. Soc. Japan 27, 1855 (1966); T. TakamMa and
T. Mitsur, J. Phys. Soc. Japan 23, 331 (1967).

[16] E.Fatvuzzo and W. J. MERz, Ferroelectricity (North Holland Publishing Company, Amsterdam
1967), p. 76, 8; F. Jona and G. SHIRANE, Ferroelectvic Crystals (Pergamon Press, 1962).

[17] G. A. SLack and R. NEwmMAN, Phys. Rev. Lett. 7, 359 (1958); G. A. Srack, Phys. Rev. 722,
1451 (1961).

Einkristallines Galliumarsenid ohne Versetzungen

von A. Steinemann, H. R. Winteler und U. Zimmerli
Battelle Institut, Carouge-Genéve

(17. IV. 68)

Abstract. Big doped and undoped crystals of GaAs (ca. 100 g) can be pulled completely dislo-
cation free. The minimum concentration of charge carriers in undoped crystals is %, p J 1015 cm™3,
the total acceptor and donor concentration being, however, as high as 107 cm~3, limiting the room
temperature electron mobility to ca. 5000 cm?/Vs. Doping limits are #, p < 5 - 10'® cm~3, Epitaxial
dislocation free GaAs layers can only be grown on dislocation free substrates. For undoped
layers, the type and concentration of the substrate are irrelevant, as long as it is dislocation free.

There is no measurable direct interaction between electronic transport phenomena and
individual dislocations, dislocation free GaAs having the same electrical parameters as GaAs with
dislocations. Under special conditions, however, the dislocations, the primary distribution and
precipitations of foreign atoms affect the diffusion processes. The important problem of dislocation
free diffusion into dislocation free GaAs has been solved. Some important perturbing local effects
can be explained.

Einleitung

Der Ubergang der Halbleitertechnologie vom Germanium auf Silizium war in
erster Linie durch die hoheren zuldssigen Betriebstemperaturen begiinstigt. Dioden
und Transistoren aus Ge sind auf den Temperaturbereich unterhalb etwa 70°C be-
schrinkt, wihrend bei Si bis 150°C gegangen werden kann. Damit ldsst sich der
grosste Teil der industriell wichtigen Anwendungen realisieren — und der Aufwand zur
Beherrschung der schwierigeren Si-Technologie war gerechtfertigt. Industriell von
grosster Bedeutung war zudem, dass mit (durch thermische Oxydation erreichbarem)
Si0, als Isolator und Deckschicht ein chemisch stabiles und relativ leicht bearbeit-
bares Dielektrikum sich anbot. Trotz der reichhaltigen Varietdt der Halbleitereigen-
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schaften, die 1952 mit der Einfithrung der III-V-Verbindungen durch WELKER [1]
eroffnet wurde, blieben grosse technische Neuerungen aus — wenn man z.B. von der
Bedeutung von InSb als Infrarotdetektor und, wegen seiner hohen Elektronen-
beweglichkeit, als Hallsonde [2] absieht.

Vom Galliumarsenid wurde wegen seiner héheren Energieliicke und wegen der
hoheren und weniger stérstellenabhingigen Elektronenbeweglichkeit ein tiber Si
hinausreichender Ausbau der Halbleitertechnik erwartet. Es blieb aber bei diffundier-
ten Hochtemperaturtransistoren fiir Sonderzwecke (Texas Instruments, 1963),
wihrend Tunneldioden (IBM seit 1961) unter stark stérenden unerwiinschten
Degradationseffekten litten — erst in neuester Zeit ldsst sich der Vorgang mit der
Bildung von Frenkeldefekten im Betrieb deuten [3].

Ein Durchbruch ist nur mit ganz spezifischen Effekten zu erwarten, die physika-
lisch fiir Si nicht zu erreichen sind. Dazu gehéren in erster Linie die Entdeckung des
Injektionslasers [4] und des Gunn-Effektes [5]. Der Wiederanstieg der Bedeutung von
GaAs beruht auch auf der Anwendungsméglichkeit der quasi-eigenleitenden Modifika-
tion des semi-insulating GaAs [6, 7] — z.B. als elektrisch isolierendes Substrat in
monolithischen Strukturen. Es scheint, dass auch die uns 1965 gegliickte Losung des
Problems der Zucht vollstindig versetzungsfreier Einkristalle [8] und epitaktischer
Schichten [9] die GaAs-Technologie im Hinblick auf planare Héchstfrequenzdevices
zu stimulieren vermochte.

Die direkte Wechselwirkung zwischen Versetzungen und Elektronen ist gering.
Es sind vergleichsweise in Ge Versetzungsdichten bis 10% cm—2 erforderlich, um einen
zusitzlichen, auf READ [10] zuriickgehenden Streuterm nachzuweisen [11]. Die Wir-
kung von Versetzungen und Ausscheidungen primir eingebauter Fremdatome im
Wirtsgitter auf die diffundierenden Dotierungsatome [12] kann gross und fiir An-
wendungsbeispiele der Technik von entscheidender Bedeutung sein. Die Resultate
der Lasergruppe der Universitit Bern, die mit versetzungsfreiem GaAs Injektions-
laser mit homogen ausgeleuchtetem Nahfeld (anstelle der sonst itblichen Spots) er-
reichten, sind der erste publizierte Erfolg [13].

Die Rolle der GaAs-Oberfliche in Wechselwirkung mit der Atmosphire [14] ist
sehr kompliziert (wir haben einige mit EPR gewonnene Resultate!) bisher noch nicht
mit elektronischen Transportphidnomenen korrelieren konnen), tritt aber bei Device-
Problemen gegeniiber der Bedeutung der elektrostatischen Ladungen an Grenz-
flichen GaAs-Isolator in den Hintergrund. Es scheint heute, dass im Oxyd-Isolator
iadungen vor allem am Sauerstoff eingefangen werden [15]. Der Ersatz von SiO,
durch Si,N, wird bereits untersucht [16]. Fiir GaAs eroffnet vielleicht eine andere
IIT1-V-Verbindung (z.B. AIN) neue technische Ldsungen, statische Ladungen zu
umgehen.

Unsere eigene Arbeit beschrinkt sich bis jetzt auf die Probleme des Grund-
materials, den Zusammenhang von kristalliner Perfektion und Diffusion und die
elektrostatischen Grenzflicheneffekte GaAs-Isolator?). Der vorliegende Beitrag geht
auf die ersten beiden Themenkreise (Wirtsgitter, Diffusion) ein.

1) Diese Arbeiten wurden gemacht im Anschluss an ahnliche Experimente, die K. A. MULLER
(J. appl. Phys. 35/7, 2254 (1964)) auf Si-Oberflichen begonnen hatte.

%) Die experimentellen Arbeiten wurden grosstenteils fiir die Research Laboratories N.V. Philips’
Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland, als Forschungsauftrag durchgefiihrt.
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Versetzungsfreie Einkristalle

Die wirksamste Methode zur Herstellung grosser Einkristalle ist die vertikale
Zucht aus der Schmelze nach Czochralski, fiir [II-V-Verbindungen im abgeschlossenen
System erstmals erfolgreich durchgefithrt von GREMMELMAIER [17]. Ausgehend von
diesem Prinzip ist unsere Zuchtanlage eine Verfeinerung3): Zur Aufrechterhaltung
des As-Dampfdruckes iiber der Schmelze wird eine genau berechnete As-Zugabe ver-
wendet im Dampfraum einer vollstindig verschlossenen Quarzampulle, deren
Temperatur iiberall deutlich oberhalb des Sublimationspunktes von As gehalten wird.
Die GaAs-Schmelze wird in einem durch Hochfrequenzinduktion geheizten Graphit-
tiegel aus Ga durch Reaktion mit sublimierendem As stéchiometrisch aufgebaut und
am Schmelzpunkt auf besser als -+ 0,1 °C stabilisiert. Mit einem an einer magnetischen
Aufhdngevorrichtung gefiihrten orientierten Keim wird die Zucht in Gang gebracht.
Bei konstanter Ziehgeschwindigkeit (0,3 bis 0,6 mm/min) kann der Kristalldurch-
messer durch sinngemisse Variation der Schmelzentemperatur gesteuert werden.

Die grundlegende Methode zur Zucht versetzungsfreier Ge- und Si-Einkristalle
beruhte auf der Schaffung einer sehr diinnen Halspartie am wachsenden Kristall
(18, 19], aus der die vorhandenen Versetzungen an die Kristalloberfliche laufen und
im giinstigen Fall einen versetzungsfreien Kristall weiterwachsen lassen.

Die sinngemisse Ubertragung auf GaAs gelingt, wie der Zn-dotierte Kristall von
Figur 1 zeigt: der durch das Dreiphasensystem bedingte As-Dampfdruck muss genau
eingehalten und das Wachstumsproblem linearisiert werden. Mit empirisch ermittelter
Tiegelform konnten ein anndhernd linearer axialer und ein geringer radialer Tempera-
turgradient erhalten werden. Ein rein axialer Warmefluss fithrt zu horizontalen
Isothermenflichen und zu einer horizontalen Phasengrenze fliissig-fest, wie sie z.B.
auf Grund der periodisch schwankenden Konzentration der eingelagerten Fremd-
atome in Figur 2 durch impulsmissige elektrolytische Atzung auf einem achsen-
parallelen Vertikalschnitt eines Kristalls gezeigt wird. Diese Temperaturverteilung
verhindert eine spannungsbedingte Bewegung oder Neubildung von Versetzungen im
Kristall.

Ansicht eines versetzungsirei gezogenen, zinkdotierten p-GaAs-Einkristalls. Die weniger als 1 mm
dicke Halspartie ist beim Offnen der Zuchtampulle gebrochen.

Auch bei Verwendung eines versetzungsfreien Keimes entstehen infolge des
thermischen Schocks bei der ersten Berithrung mit der Schmelze immer Versetzungen,
die dann aber in der Halspartie eliminiert werden?).

%) Die genauen technischen Details der Apparatur sind Eigentum des Auftraggebers und kénnen
zur Vermeidung von industriellen Nachahmungen nicht bekanntgegeben werden.
4) Dissertation U. ZimmerLI, ETH, 1968.
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Atzung einer achsenparallelen (111)-Ebene von lings 110> gezogenen Kristallen
zeigt die von der Halsgeometrie abhingige Abnahme der Versetzungsdichte. Sie er-
folgt in Figur 3 von 10% cm~2 auf Null iiber eine Wachstumsstrecke, die nur wenig
grosser als der Kristalldurchmesser ist (¢,,;, ~ 0,9 mm) —und in Figur 4 von 10* cm™2
auf Null iiber eine Strecke, die h6chstens dreimal so gross wie der Durchmesser ist
(¢ ~ 1,8 mm). Im Kristallhals verlaufen die Versetzungen vorwiegend in geneigten
<110)-Richtungen. Ein Bild des Verlaufes der Versetzungen kann durch sukzessive
parallele Atzung von {111}-Ga-Ebenen gewonnen werden. Andererseits liefert die
anomale Roéntgentransmissionsmethode von BorrMANN [20] ein direkteres Bild [8].

Figur 2 Figur 3 Figur 4

Durch elektrolytische Impuls- Abnahme der Versetzungs- Abnahme der Versetzungs-
atzungaufeinemVertikalschnitt dichte von 102 cm—2 auf Null dichte von 104 cm—2 auf Null
eines gezogenen Kristalles sicht- inder Halspartie eines (110 >- inder Halspartieeines (1103-
bar gemachte Lamellenstruktur Kristalles (¢, &~ 0,9 mm). Kristalles (¢, &~ 1,8 mm).

der Fremdatomeinlagerung, die
diehorizontale Lage der Phasen-
grenze beim Wachstum aufzeigt.

Bei geringen Versetzungsdichten konnte eine 1:1-Zuordnung von Atzgruben und
Versetzungslinien in entsprechenden Atz- und Réntgentransmissionsbildern ermittelt
werden, was die Beschrinkung auf die (einfachere) Atzmethode rechtfertigt.

Im unteren Kristallteil ist die Bildung neuer Versetzungen unvermeidbar: Sie
kommen aus dem Zusammenwirken vieler Einzelursachen zustande, von denen uns
erst einige wenige bekannt sind, und liegen fast durchwegs in geneigten {111}-Gleit-
ebenen. Wichtigste Ursache scheint die Abweichung von der stéchiometrischen
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Schmelzenzusammensetzung zu sein (wegen der Abnahme des Schmelzenvolumens
ist ihr méglicher Einfluss gegen Zuchtende am grossten): Figur 5 zeigt Versetzungs-
schleifen eines um einen metallischen Ga-Einschluss innerhalb der {111}-Ebene
wirkenden Frank-Read-Mechanismus, Figur 6 zeigt die Ausbildung eines sternférmi-

Figur 5 Figur 6

Ga-Einschluss, der als Verankerung einer Frank- Geordnete Versetzungsnetzwerke,

Read-Quelle zur Versetzungsvervielfachung wirkt. die sich um lokalisierte Ga-Ein-

Teile von Versetzungsbodgen in der (111)-Ebene sind schlitsse am Kristallende aus ge-
sichtbar. bildet haben. (111)-Ga-Ebene.

Figur 7 Figur 8

Kristallquerschnitt (111)-Ga gegen Ende der Lokalisierte, aber ungeregelte Erzeugung
Zucht: Neue Versetzungen fiillen den Kristall von Versetzungen als Folge eines auf eine
in regelmissiger Anordnung. bereits kiithlere Kristalloberfliche aufge-

troffenen GaAs-Spritzers. Gedtzter (111)-
Ga-Querschnitt.
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gen Atzgrubenmusters um Ga-Einschliisse auf einer (111)-Ga-Ebene, Figur 7 zeigt
einen ganzen gedtzten Kristallquerschnitt, der die hdufigste geordnete Verteilungs-
form der neugebildeten Versetzungen an der Kristallperipherie verdeutlicht.

Im Gegensatz zu einem Galliumiiberschuss fithrt ein geringer Arseniiberschuss
nicht direkt zu Versetzungsquellen, sondern nur zu makroskopischen Léchern im
Kristall. Auf dem Umweg iiber aufsteigende Blasen in der Schmelze kénnen aber

-GaAs-Spritzer auf bereits versetzungsfrei erstarrte und kiihlere Partien der Kristall-
oberflache weitab von der Phasengrenze auftreffen und dort zu einer lokalisierten
Bildung von Versetzungen fithren, wie das Atzbild des Kristallquerschnitts von
Figur 8 zeigt. An der Kristalloberfliche ist die Versetzungsdichte nicht messbar
(> 108 cm~2), fallt aber gegen das Innere sehr rasch auf Null ab. Es ist klar, dass eine
dhnliche Stérung der Kristalloberfliche in der Ndhe der Phasengrenze als Quelle fiir
ausgedehntere Netzwerke wirken kann.

Versetzungsfreie Einkristalle konnen im Konzentrationsbereich von 10 bis 101®
Ladungstrigern pro cm® gezogen werden. Als Akzeptoren dienen vor allem Zn und Cd,
als Donatoren Si, Sn; Se, Te. Die hochsten gemessenen Elektronen-Beweglichkeiten
liegen fiir Kristalle mit und ohne Versetzungen bei 5000 cm?/Vs (300 °K).

Versetzungsfreie epitaktische Schichten

Auf versetzungsfreien Substraten wurden versetzungsfreie epitaktische Schichten
von 20-60 u Dicke erzeugt. Wir bentitzen dabei den AsCl3-Prozess nach KNIGHT et al.
[21], wo H, 4 AsCl, iiber Ga bei 800°C geleitet wird, bevor die Reaktionsprodukte
bei etwa 700°C auf dem orientierten GaAs-Substrat die epitaktische Schicht bilden.
Figur 9 zeigt gedtzte {111}-Schrigschliffe durch Substrat und epitaktische Schicht,
a) bei wenigen Grad Neigung, b) unter 70,5° (Substrat unten, Schicht oben, links
zuoberst freie Oberfliche der epitaktischen Schicht). Es sind keine Versetzungen
(Atzgruben) aufzufinden. In a) entspricht die Atzstruktur des Substrats der Bildung
von Ausscheidungszentren der bei der Kristallzucht eingebauten Fremdatome. Die

Figur 9

Schnitte durch ein versetzungsfreies GaAs-Substrat (unten) mit versetzungsfreier epitaktischer
GaAs-Schicht (oben): a) Schrigschliff unter wenigen Grad, b) unter 70,5°.



1216 A. Steinemann, H. R, Winteler und U. Zimmerli H. P. A.

Ausbleichung unterhalb der Grenzfliche Substrat-Schicht (horizontale Spur) ist ein
Nachweis der Auswirts-Diffusion von Fremdatomen in die a priori niedriger dotierte
epitaktische Schicht.

In epitaktischen Schichten beobachtete Versetzungen sind entweder Verlinge-
rungen bereits im Substrat vorhandener oder thermisch neu erzeugter Versetzungen
oder dann erst an der Grenzfliche neu entstanden. Wir haben solche Quellen kiinst-
lich durch Oberflichenverletzungen oder -verschmutzungen reproduzierbar geschaf-
fen. Die zugehorigen Atzgruben lassen sich durch Riickwirts-Atzen eindeutig bis
an die urspriingliche Substratoberfliche verfolgen, wo sie verschwinden. Wahrend
Figur 10a einige solcher Durchstosspunkte von Paaren und Gruppen von Versetzun-
gen durch die Oberflache einer epitaktischen Schicht zeigt, finden sich in Figur 10b
Spuren von Stapelfehlern in verschiedener Form. Sie sind stets durch Partialverset-
zungen (Atzgruben an den Ecken bzw. Enden) begrenzt. Ihre Entstehungsgeschich-
te ist uns noch unbekannt.

Figur 10

a) Einzelne Versetzungsdurchstosspunkte auf einer gedtzten epitaktischen Schicht; b) Stapel-
fehler in einer epitaktischen Schicht.

Diffusion von Fremdatomen

Gegeniiber der Diffusion von Storstellen in Elementarhalbleitern stellt die Diffu-
sion in GaAs wegen des grossen Gleichgewichts-Dampfdruckes und der grossen
Reaktionsfahigkeit des As zusatzliche experimentelle Probleme. In der Literatur sind
verschiedene Diffusionsverfahren zur Vermeidung von Oberflichen- und Transport-
reaktionen beschrieben worden [22]. Sie sind jedoch kompliziert und mathematisch
kaum erfassbar. Wir haben daher zwei Methoden in geschlossenen QQuarzampullen
unter einem As-Gegendruck entwickelt, die den verschiedenen Diffusionselementen
angepasst sind —und eine einfache Auswertung von (elektrisch) gemessenen Diffusions-
profilen zulassen.

Die Akzeptoren der II. Kolonne (Be, Mg, Zn, Cd) und die Donatoren der IV.
Kolonne (Sz, Ge, Sn) werden direkt iber die Dampfphase diffundiert (konstante Ober-
flichenkonzentration). Zur guten Homogenisierung der Temperatur und Strahlung
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werden die Proben in einen Graphitblock eingebaut. Zusitzlich wird bei hoher
Temperatur der (immer vorhandene) Sauerstoffrest durch das Graphit gebunden.
So bleiben Oberflichenreaktionen aus. Bei dieser direkten Diffusion ist sowohl die
Oberflichenkonzentration als auch der Konzentrationsgradient um den pn-Ubergang
gross, weshalb damit vorzugsweise Laser- und Tunneldioden diffundiert werden. Wie
Figur 11 zeigt, ist die Methode aber fiir Donatoren der VI. Kolonne (S, Se, Te) infolge
der grossen Transportreaktion (iiber die Dampfphase) unzuldssig.

Figur 11

Infolge Transportreaktion im S-Dampf bei einem Diffusionsexperiment auf der GaAs-Oberfliche
aufgewachsene prismatische Pfeiler (Vertikalschnitt).

Figur 12

Schragschliff durch eine von oben her [Zn-
diffundierte urspriinglich versetzungsfreie,
Te-dotierte Probe. Links: Atzung des pn-
Uberganges. Rechts: Atzung der Verset-
zungen und Fremdatomausscheidungen. In
der Tiefe beidseitig scharf begrenzte Zone
mit hoher Ausscheidungs-und Versetzungs-
konzentration.

Figur 13

Einfluss der Primirverteilung der Donator-
atome und Ausscheidungen auf die Diffu-
sion von Zn (Schragschliff). Links unten er-
kenntlich die hohe primare Inhomogenitit
und dartiber die dadurch ausgeloste héhere
Versetzungsdichte und grossere Diffusions-
geschwindigkeit. Rechts geringe Verset- -

zungsdichte und langsamere Diffusion.

Schichten kleiner Ladungstrigerkonzentration werden in einem Zwei-Stufen-
Prozess diffundiert. Zuerst wird bei tiefer Temperatur eine bestimmte Menge des
Diffusionselementes iiber die Dampfphase in die Probe diffundiert. Die mittlere Ein-
dringtiefe ist dabei < 102 A. Im anschliessenden Temperprozess bei hoher Temperatur
ist die Oberfliche mit einer blockierenden Schicht (SiO,, SizN,) bedeckt, welche

77
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jegliche Oberfldchenreaktion und das Abdampfen verhindert. Da die Fremdatome aus
einem diinnen Oberfldchenfilm in die Probe diffundieren, ist die Randbedingung der
Diffusion wieder wohldefiniert und mathematisch leicht erfassbar. Technische An-
wendung findet diese Methode z.B. beim Bau von Feldeffekttransistoren.

Das Ziel, bei Diffusionsexperimenten in versetzungsfreiem GaAs physikalisch ein-
deutige Vorgidnge zu erhalten, ist nicht unter beliebigen Bedingungen experimentell
realisierbar. Zunichst wird ein Experiment der Diffusion von Zn bei hoher Konzen-
tration (an der Oberfliche 3, 10%° cm~3) in #-GaAs beschrieben. Wahrend des Ein-
dringens der Diffusionsfront entsteht am pn-Ubergang in einer Tiefe von 20-30 u
eine Zone von Fremdatomausscheidungen und Versetzungen, wie in Figur 12 gezeigt.
Der Vorgang ist weitgehend unabhingig von der Temperatur, aber stark von der
lokalen Kristallbeschaffenheit abhdngig. Figur 13 zeigt den Einfluss der lokalen
Inhomogenitét der Primérverteilung: Der im linken Bildteil unten erkenntlichen Aus-
bildung primédrer Ausscheidungen von Fremdatomen entspricht eine Beschleunigung
der Diffusion und aller Nebeneffekte (grossere Eindringtiefe, neu gebildete Ver-
setzungen). Damit bestdtigt sich der Verdacht, dass an dicken Schichten gemessene
Profile und Diffusionskoeffizienten grosstenteils verfdlscht sind.

Figur 14
Fehlerfreie Diffusion von Cd in versetzungsarmes GaAs (Vertikalschnitt). In Bildmitte eine durch

eine einzelne Versetzung begiinstigte lokale Erhéhung der Diffusionsgeschwindigkeit (Einbuchtung
des pn-Uberganges).

Im Gegensatz dazu zeigt Figur 14 den Schnitt durch einen pn-Ubergang in ge-
ringer Tiefe, der idealen Diffusionsbedingungen von Cd in versetzungsarmem, Te-
dotiertem GaAs entspricht. Die weniger als 1 u tiefe Einbuchtung in der Bildmitte
entspricht einem in einer einzelnen (im Kristall vor der Diffusion bereits vorhandenen)
Versetzung erhohten Diffusionskoeffizienten. Durch Versetzungsitzung konnte die
Einzelversetzung nachgewiesen werden.

Einen dhnlichen lokalen Einfluss hat ein Tempereffekt, der in Figur 15 auf einer
angeschliffenen {111}-Schnittebene gezeigt ist. Im Innern des Kristalles entstehen
geschlossene Schleifen partieller Versetzungen (vgl. Fig. 10b), die je eine durch ein
paralleles {111}-Ebenenpaar begrenzte Zwillingszone einschliessen: Atzgrubenpaare,
die durch eine Kerbe ldngs einer der drei kristallographisch zugelassenen Orientierun-
gen miteinander verbunden sind. Sie werden vorwiegend in hoch dotierten GaAs-
Substraten und am Rand von Zonen mit grosser Ausscheidungskonzentration ange-
troffen.
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Uber grosse Distanzen hinweg kann die Diffusion von pn-Ubergingen gestort
werden durch den als «thermal conversion» bekannten Tempereffekt: #-GaAs-Proben
werden, unabhingig von Donatortyp und -konzentration, nach endlicher Zeit
p-leitend mit einer Ladungstrigerkonzentration p & (1-2) - 1077 cm~2. Der Effekt
wird durch die gleichzeitig ablaufende Diffusion eines Fremdelementes geférdert. Der
Schnitt durch eine Probe zeigt in Figur 16a das Anfangsstadium und in Figur 16b

Figur 15

Lokaler Temperungseffekt in stark dotierten Proben (Schrégschliff): Bildung von verzwillingten
Zonen, begrenzt durch Schleifen partieller Versetzungen: Atzkerben, die durch dreieckige Atz-
gruben begrenzt erscheinen.

- a b

Figur 16
«Thermal conversion effects, Schnitt durch eine Probe. Neben der reguldren Be-Diffusion (durch-
gehende gerade Linie): a) Beginn der extrem raschen parasitiren Akzeptordiffusion in {111}-

Ebenen (schrige dunkle Spuren), b) Zustand zu einem spiteren Zeitpunkt (zu beachten sind die
iiberstrichenen Distanzen von mehreren 100 u).

einen spiteren Zeitpunkt des Prozesses. Es muss sich um die Diffusion eines Akzeptors
von der Oberfliche her handeln, dessen Diffusionskonstante im GaAs extrem stark
von der lokalen Punktdefektkonzentration des Kristalles abhédngt. Die scharfe Grenze
zwischen Gebieten mit extrem grosser und normaler Diffusionskonstante (schrage
Linie) tritt auf, wenn bei der Zucht der Kristalle die Phasengrenze fliissig-fest exakt
mit einer {111}-Ebene iibereinstimmt. Die lokale Wachstumsgeschwindigkeit des
Kristalles variiert dann in erster Naherung nur lings der Kristallachse und bewirkt
eine periodische Variation der Konzentration eingebauter Punktdefekte (Gitter-
liicken und Fremdatome) lings der {111}-Zuchtrichtung (vgl. Fig. 2).
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Zusammenfassung

Das Ziel, physikalisch eindeutige Experimente und technisch reproduzierbare
Devices hochster Anspriiche mit GaAs zu verwirklichen, kann nur mit einkristallinem
GaAs hochster Gitterperfektion erreicht werden. Die Elimination der Versetzungen
ist fiir gezogene Einkristalle und epitaktische Schichten gelungen. Die homogene
Verteilung und minimale Konzentration von unvermeidlichen Fremdatomen ist
noch nicht gewihrleistet. Diffusionsexperimente sind ein dusserst empfindliches und
in ihrer Bedeutung in diesem Zusammenhang bisher verkanntes Reagens gegen-
iber lokalen Imperfektionen im Kristallgitter. Es ist aber bereits méglich, in verset-
zungsfreiem GaAs ausgewidhlte Elemente der II., IV.und VI. Kolonne ohne Erzeu-
gung von neuen Versetzungen oder Ausscheidungen von Fremdatomen eindiffun-
dieren zu lassen bis in Tiefen von 10-15 u. Dies reicht bereits aus fiir viele Anwen-
dungen und fiir fehlerfreie Messungen der Diffusionsparameter und ihrer Abhéingig-
keit von individuellen Versetzungen. Das Verstindnis der atomaren Vorgidnge im
Gitter ist von grosser Bedeutung, obschon eine direkte Wechselwirkung zwischen
elektronischen Transportphdnomenen und individuellen Versetzungen nicht mess-
bar ist.
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