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Исследована диффузия примесей переходных элементов Fe, Cu и Cr в сильно легированном p+-, n+- и
собственном (при температуре диффузии) GaAs. Использована методика, по которой диффузия примеси
осуществляется в структуры на основе GaAs с сильно легированными слоями (p+−n или n+−n). Показано,
что коэффициент диффузии примеси в p+-GaAs существенно выше, а в n+-GaAs ниже, чем в i -GaAs.
Полученные результаты обсуждаются на основе представлений о влиянии смещения электронно-дырочного
равновесия в полупроводнике на процесс диффузии примесей, мигрирующих по диссоциативному механизму.
Определена концентрация межузельной компоненты примесей Fe, Cu и Cr в GaAs при температуре
диффузии.

PACS: 68.35.Fx, 66.30.Jt

Примеси переходных металлов образуют в GaAs глу-
бокие акцепторные уровни и используются при созда-
нии полупроводниковых структур и приборов, в основе
работы которых лежат процессы перезарядки глубоких
центров [1,2]. Основным методом создания приборных
структур с глубокими центрами является диффузия
примесей. В настоящей работе приведены результаты
исследования процесса диффузии примесей железа, меди
и хрома в арсениде галлия с разной исходной степенью
легирования донорными или акцепторными примесями
с мелкими энергетическими уровнями. Диффузия при-
месей с глубокими уровнями осуществляется в полу-
проводник, который исходно при температуре диффузии
имеет примесный (n, p) или собственный тип прово-
димости. Определены коэффициенты диффузии приме-
сей Fe, Cu и Cr в GaAs с разным легированием при
температуре диффузии. Анализ результатов проведен с
позиций диссоциативного механизма диффузии. Опреде-
лена концентрация межузельной компоненты примесей.

Диффузия примесей изучалась по методике, изложен-
ной в [3]. При этом образцы, в которые проводилась
диффузия Fe, Cu или Cr, представляли собой двухслой-
ные структуры на основе GaAs типов p+−n, n+−n,
n−n+ или p−n+. Диффузия проводилась в откачанных
ампулах из тонкого слоя примеси, нанесенного на по-
верхность пластин GaAs электролитическим методом
в случае меди и термическим распылением в случае
железа и хрома. Сильно легированные n+- или p+-слои
структуры создавались легированием с использованием
диффузии, в процессе жидкофазной или газофазной
эпитаксии примесями с мелкими энергетическими уров-
нями. Диффузия примеси Fe, Cu или Cr проводилась
одновременно в серию из 5−6 структур с различной
толщиной верхнего n-, n+-, p- или p+-слоя (dn, dn+ ,
dp или dp+ соответственно) в течение времени, доста-
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точного для того, чтобы диффузия прошла через всю
толщину слоя и на некоторую глубину в „подложке“,
имеющей другой уровень легирования или другой тип
проводимости. В процессе диффузии примеси в под-
ложке происходило образование высокоомного π-слоя.
Толщину π-слоя (dπ) определяли на поперечном сколе
пластины GaAs после анодного окисления, а также на
косом шлифе после химического выявления π-слоя и
по напряжению пробоя на прижимном точечном кон-
такте металл−полупроводник. По данным эксперимента
строилась зависимость dπ от толщины вышележащего
слоя, через который проходила диффузия примеси. Из
полученных зависимостей по методике, аналогичной
методике определения коэффициента диффузии примеси
в SiO2 в системе SiO2−Si [4], определяли отношение
коэффициентов диффузии примеси в слое и „подложке“,
например, Dn+/Dn, Dp+/Dn в структурах n+−n и p+−n.
Согласно [4]

dπ = −1
r

dp+(n+) + I , (1)

где r = (Dp+(n+)/Dn)1/2, I — постоянная величина.
Экспериментальные результаты по диффузии Fe в

GaAs-структурах типов n+−n и p+−n при разных темпе-
ратурах T и временах t приведены в табл. 1. Диффузия
проводилась при давлении мышьяка PAs4

= 1 атм. Слои
n+-типа создавались диффузией S или Sn, p+-типа —
диффузией Zn или Mn, а также легированием Ge в
процессе жидкофазной эпитаксии. На рис. 1, a при-
ведены (в качестве примера) зависимости толщины
π-слоев, возникающих в подложке в результате диф-
фузии Fe в GaAs-структуры, от толщины сильно ле-
гированного n+-слоя. Из экспериментальных зависимо-
стей dπ = f (dp+) и dπ = f (dn+) по формуле (1) были
определены отношения коэффициента диффузии Fe в
p+- (n+-) слоях к коэффициенту диффузии в n-подлож-
ке (Dp+/Dn и Dn+/Dn). Экспериментальные значения
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Рис. 1. Зависимость толщины высокоомного π-слоя (dπ), воз-
никающего в „подложке“ в процессе диффузии Fe (a) и Cu (b),
от толщины верхнего слоя. a — структура n+−n, n+-слой
легирован S (1, 2) или Sn (3, 4); n+ = 3 · 1018 см−3; режим
диффузии: T = 1100◦C, t = 0.24 ч, PAs4

= 1 атм; 1, 4 — опре-
деление dπ по напряжению пробоя точечного контакта
металл−полупроводник, 2, 3 — определение dπ по анодно-
му окислению поперечного скола. b — структура p−n+,
p = 1 · 1018 см−3; режим диффузии: T = 900◦C, t = 4 мин,
PAs4

= 2 атм.

Dp+/Dn и Dn+/Dn для двух температур диффузии Fe
в GaAs приведены на рис. 2. На рис. 3 приведе-
но распределение напряжения пробоя (UB) точечного
контакта металл−полупроводник. Измерения проведе-
ны на косых шлифах структур p+−π−n и n+−π−n,
сформированных в процессе проведения диффузии Fe
в структуры p+−n и n+−n. Видно, что в p+-слоях
UB составляет доли вольта и определяется легировани-
ем мелкими акцепторами, так как здесь Na > Nd (Na

и Nd — концентрация мелких акцепторов и доноров
соответственно) и глубокий акцепторый уровень Fe „не
работает“. В n+-слоях UB также мало, так как в этом
случае концентрация примеси железа NFe < Nd − Na и
компенсации также не происходит. В n-подложке, где

NFe > Nd − Na, происходит формирование высокоомно-
го π-слоя (UB достигает 350 В, удельное сопротивление
ρ ≈ 105 Ом · см). Следует отметить, что профили распре-
деления UB = f (x) в „подложке“ практически сохраняют
форму независимо от толщины p+-слоя, сдвигаясь в
глубь подложки по мере увеличения толщины p+-слоя,
что является следствием большой скорости диффузии Fe
в p+-GaAs.

Экспериментальные результаты по диффузии Cu в
GaAs-структурах приведены в табл. 2. Сильно легиро-
ванные слои n+-GaAs создавались легированием серой
(n+ = 2 · 1018 см−3) в процессе газофазной эпитаксии.
В структурах n- и p-области представляли собой исход-
ный GaAs, выращенный методом Чохральского, легиро-
ванный оловом или цинком. Диффузия Cu осуществля-
лась при PAs4

= 2 атм. На рис. 1, b приведены примеры
зависимости толщины π-слоя в „подложке“ от толщины
вышележащего p-слоя в структуре p−n+. Отношение ко-
эффициентов диффузии Cu в слое GaAs к коэффициенту
диффузии в „подложке“ для структур n+−n, n−n+, p−n+

определяли из зависимостей dπ = f (dn+), dπ = f (dn),
dπ = f (dp) по формуле (1). Отношения коэффициен-
тов диффузии: Dn+/Dn (эксперимент 1) — (∼ 10−1),
Dn/Dn+ (эксперименты 2 и 3) — (3 · 102−3 · 103),
Dp/Dn+ (эксперименты 4 и 5) — (5 · 102−4 · 104).

Диффузия Cr исследовалась в структурах
p+−n-GaAs [5]. Толщина p+-слоя изменялась в
пределах dp+ = 20−80 мкм, концентрации составляли
p+ = 1 · 1020 см−3, n= 1 · 1017 см−3. Температура диффу-
зии — 1050◦C, PAs4

= 1 атм. Отношение коэффициентов
диффузии Cr в p+- и n-GaAs Dp+/Dn = 2.

Обсудим полученные результаты.
Примеси переходных металлов создают в GaAs

центры с глубокими энергетическими уровнями, заме-
щая в решетке GaAs атомы галлия [6,7], и имеют до-

Рис. 2. Зависимость коэффициента диффузии Fe в GaAs, леги-
рованном разными мелкими донорами, от типа и концентрации
носителей заряда. Точки — эксперимент, сплошная линия —
расчет. 1 — 1050◦C, 2 — 1100◦C.
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Таблица 1. Диффузия Fe в GaAs-структуры через сильно легированный n+- или p+-слой

Номер Тип структуры, концентрации Интервал изменения Режим Толщина
экспери- дырок (p+) или электронов (n+) толщина p+- диффузии высокоомного слоя

мента в верхнем слое и n+-слоев, мкм T,◦C/t, мин в „подложке“ dπ , мкм

1 0−57 1050/60 80−100

p+ = 2.5 · 1020 см−3

2 p+−n 0−104 1100/15 46−64
p+ = 2.5 · 1020 см−3

3 p+−n 0−66 1100/15 23−34
p+ = 2.5 · 1020 см−3

4 p+−n 0−22 1050/10 11−13
p+ = 5 · 1019 см−3

5 p+−n 0−22 1100/2 7−10
p+ = 5 · 1019 см−3

6 p+−n 0−22 1100/1.2 5−6
p+ = 5 · 1019 см−3

7 0−11 1100/30 33−39

n+ = 3 · 1018 см−3

8 n+−n 0−23 1100/15 18−44
n+ = 3 · 1018 см−3

Примечание. В сериях экспериментов 1−6 и 7, 8 расположение слоев повторяется. В эксперименте 1 концентрация электронов в „подложке“
n = 1 · 1016 см−3, в остальных n = 1 · 1017 см−3.

Таблица 2. Диффузия Cu в GaAs-структуры

Номер Интервал изменения Режим Отношение
экспери- Тип структуры толщин слоев, через который диффузии коэффициентов

мента проходила диффузия Cu, мкм T,◦C/t, мин диффузии

1 0−22 850/15 Dn+/Dn = 1.5 · 10−1

n = 1 · 1017 см−3
ni ≈ 1.5 · 1017 см−3

2 200−600 900/15

Dn/Dn+ ≈ 3 · 103

 n = 3 · 1016 см−3

ni ≈ 2 · 1017 см−3

3 90−500 1000/3

Dn/Dn+ ≈ 3 · 102

ni ≈ 6 · 1017 см−3

4 110−290 900/4

Dp/Dn+ = 4 · 104


ni ≈ 2 · 1017 см−3

5 p = 1 · 1018 см−3 100−320 1000/3

Dp/Dn+ = 5 · 102

ni ≈ 6 · 1017 см−3

Примечание. Во всех экспериментах n+ = 2 · 1018 см−3. ni — собственная концентрация носителей заряда при температуре диффузии.
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Рис. 3. Распределение в диффузионном слое напряжения
пробоя точечного контакта металл−полупроводник (UB) по-
сле диффузии Fe в GaAs-структуры p+−n (a) и n+−n (b).
a — dp+ , мкм: 1 — 0, 2 — 18, 3 — 37, 4 — 65, 5 — 104;

p+ = 2.5 · 1020 см−3; режим диффузии: T = 1100◦C, t = 1 ч,
PAs4

= 1 атм. b — dn+ , мкм: 1 — 0, 2 — 3, 3 — 5, 4 — 7;
n+ = 3 · 1018 см−3; режим диффузии: T = 1100◦C, t = 0.25 ч,
PAs4

= 1 атм.

вольно большую растворимость в GaAs. Максимальная
растворимость исследуемых нами примесей составляет:
Cu — (∼ 5 · 1018) см−3 [8], Fe — 1.5 · 1018 см−3 [9]
и Cr — 2.5 · 1017 см−3 [5]. При этом некоторая часть
примеси может находиться в межузельном положении,
что обеспечивает миграцию этих примесей в решетке
GaAs по диссоциативному механизму. Это убедительно
показано рядом авторов для примеси меди в GaAs [10],
есть некоторые данные для железа [3] и хрома [5].

Приведенные выше результаты по диффузии Fe
в GaAs через p+-слои свидетельствуют о высокой ско-
рости диффузии Fe в p+-GaAs. Это хорошо видно из
рис. 3. Из-за высокой скорости диффузии Fe в p+-GaAs
создается впечатление, будто источник диффузанта на-
ходится не на поверхности пластины GaAs, а как бы

на границе p+- и n-областей. В n+-GaAs диффузия Fe
проходит несколько медленнее, чем в n-„подложке“,
которая при температуре диффузии имеет собственный
тип проводимости. Коэффициент диффузии Fe в p+-GaAs
превышает его значение в i -GaAs на 3−4 порядка и
имеет несколько меньшие значения в n-GaAs (рис. 2).
Такой характер зависимости коэффициента диффузии Fe
от типа и концентрации носителей заряда может быть
следствием смещения электронно-дырочного равновесия
в полупроводнике, определяемого типом и степенью ле-
гирования примесью с мелкими энергетическими уров-
нями, в случае, если атомы Fe мигрируют в GaAs по
диссоциативному механизму. Следует отметить, что при
этом не обнаружено зависимости коэффициента диффу-
зии Fe от природы примеси, определяющей величину
и тип проводимости слоя сильно легированного GaAs
(доноры — Sn и S, акцепторы — Zn, Ge и Mn, суще-
ственно отличающиеся по своей химической природе и
положению в решетке GaAs). Последнее, по-видимому,
свидетельствует о том, что комплексообразование и
изменение ансамбля точечных дефектов по сравнению
со смещением электронно-дырочного равновесия играет
второстепенную роль.

Для примесей, мигрирующих по диссоциативному
механизму диффузии, имеет место динамическое равно-
весие между концентрациями заряженных атомов при-
меси, размещающихся в узлах (Ns) и междоузлиях (Ni ),
которое смещается в зависимости от положения уровня
Ферми [8,11]. Для однократно заряженных состояний
атомов примеси в электронном полупроводнике

Ns = Ni
s

n
ni

, Ni = Ni
i

ni

n
, α = αi

( n
ni

)2
, (2)

в дырочном полупроводнике

Ns = Ni
s

ni

p
, Ni = Ni

i
p
ni

, α = αi

(ni

p

)2
, (3)

где ni , n и p — концентрации носителей заряда в
собственном, электронном и дырочном полупроводни-
ках при температуре диффузии; Ni

s, Ni
i , αi = Ni

s/N
i
i —

концентрации атомов диффундирующей примеси в узлах
и междоузлиях и их отношение в собственном полу-
проводнике. В случае, когда процесс диффузии примеси
не лимитируется миграцией вакансий, а поток атомов
по междоузлиям существенно больше потока атомов
по узлам, эффективный коэффициент диффузии атомов
примеси можно представить в виде [8]

D =
Di

i

1 + α
, (4)

где Di
i — коэффициент диффузии атомов примеси по

междоузлиям. Проанализируем полученные результаты
с этих позиций.

В условиях приведенного эксперимента
(T = 1050−1100◦C) исходный и легированный железом
материал подложки при температуре диффузии имеет
собственный тип проводимости, а сильно легированные
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Таблица 3. Значения α, Ni и Ns в p+-, n+- и i -GaAs для
примеси железа

Тип Концентрация
Ni , Ns,проводимости носителей заряда, α

см−3 см−3
(1100◦C) см−3 (1100◦C)

n 3 · 1018 4 · 104 8 · 1013 3 · 1018

i 1.5 · 1018 104 1.5 · 1014 1.5 · 1018

p 5 · 1019 9 5 · 1015 4 · 1016

p 2.5 · 1020 0.36 2.5 · 1016 9 · 1015

слои сохраняют n- и p-тип проводимости. Таким
образом, из экспериментальных зависимостей
dπ = f (dn+(p+)) по формуле (1) получаем отношение
коэффициентов диффузии в n+- (или p+-) и в собствен-
ном полупроводнике. Для оценки процесса миграции
атомов Fe в GaAs по диссоциативному механизму
мы использовали следующие данные: коэффициент
диффузии атомов Fe по междоузлиям Di

i = 10−5 см2/с
(значение, близкое к коэффициенту диффузии
межузельных атомов меди в решетке GaAs [8]),
коэффициент диффузии Fe в i -GaAs при 1100◦C
Di = 10−9 см2/с [12] и концентрация Fe в узлах в i -GaAs
Ni

s = 1.5 · 1018 см−2 (предельная растворимость Fe
в GaAs при 1050−1100◦C по данным [9]). Используя эти
данные, по формулам (2)−(4) рассчитали Dn+(p+)/Di ,
а также α, αi , Ni и Ns. Результаты расчета Dn+(p+)/Di

приведены на рис. 2 сплошными линиями. Точками на
рис. 2 показаны экспериментальные значения Dn+(p+)/Di .
Видно, что экспериментальные и расчетные значения
близки. Значения α, Ni и Ns в p+-, n+- и i -GaAs при
T = 1100◦C приведены в табл. 3. Таким образом, резуль-
таты, полученные в данной работе, находятся в хорошем
соответствии с представлениями о диссоциативном
механизме миграции атомов примеси железа в GaAs.

Интерес к исследованию процесса диффузии Cu в
GaAs обусловлен следующими обстоятельствами. Медь
является быстро диффундирующей примесью в GaAs,
одной из основных неконтролируемо вводимых приме-
сей, оказывающих существенное влияние на электрофи-
зические параметры материала [10]. Кроме того, диф-
фузионные GaAs-структуры со специально введенной
медью используются для создания приборов: лавинных
S-диодов [13] и примесных фотоприемников [14] Диф-
фузия Cu в GaAs исследовалась в ряде работ (см.[10]).
Влияние смещения электронно-дырочного равновесия на
процессы диффузии Cu в p-GaAs с позиций представле-
ний Шокли−Молла [11] исследовалось в работах [8,15].
В [16] изучена диффузия Cu в n-GaAs и показано, что
скорость диффузии в n-GaAs существенно ниже, чем
в материале с собственной проводимостью при тем-
пературе диффузии. Результаты объясняются влиянием
на процесс диффузии смещения электронно-дырочного
равновесия и электрического поля p−n-перехода, возни-
кающего в процессе диффузии Cu в n-GaAs.

Для Cu полученные в настоящей работе величины
отношения коэффициента диффузии в слабо легирован-
ном и сильно легированном GaAs можно объяснить с
позиций влияния смещения электронно-дырочного рав-
новесия в кристалле GaAs на процесс диффузии меди.
При этом использован новый для данного случая метод
исследования. Проведенный нами расчет коэффициентов
диффузии Cu в n+-, i - и p-GaAs по формулам (2)−(4)
(были взяты значения αi = 30 и Di для соответствующей
температуры из работы [8]) показал, что расчетные
значения Dp/Dn+ и Di /Dn+ меньше полученных в экс-
перименте (на 1−1.5 порядка). Это расхождение экспе-
риментальных и расчетных данных может быть объяс-
нено следующим образом. На диффузию Cu в n+-GaAs
наряду с влиянием смещения электронно-дырочного
равновесия влияет и другой фактор — электрическое
поле p−n-перехода, возникающего при диффузии Cu в
n+-GaAs [16]. Поле оказывает замедляющее действие на
миграцию положительно заряженных межузельных ато-
мов Cu в GaAs, так что в результате эффективный коэф-
фициент диффузии Cu в n+-GaAs уменьшается не только
за счет смещения электронно-дырочного равновесия, но
и за счет влияния поля p−n-перехода. В результате это
и приводит к получению больших значений Dp(i )/Dn+ .
Экспериментальные данные, полученные в настоящей
работе, в целом подтверждают и дополняют результаты
работ [8,15,16].

Для Cr отношение коэффициентов диффузии в p+- и
i -GaAs Dp/Di = 2. Тогда соответствующие значения αi

и Ni
s составляют 107 и 1010 см−3. Однако следует от-

метить, что концентрация атомов Cr в междоузлиях
в действительности, возможно, больше приведенной.
Дело в том, что согласно [7] все внешние электроны
атомов Cr, расположенных в междоузлиях решетки
GaAs, находятся в 3d-состоянии (3d6), часть их может
находиться в неионизованном состоянии и изменение
электронно-дырочного равновесия на их перераспреде-
ление не повлияет. Межузельные атомы Cu и Fe при
температурах диффузии, по-видимому, все находятся в
однократно ионизованном состоянии (Cu+ и Fe+).

Таким образом, полученные в данной работе ре-
зультаты по влиянию смещения электронно-дырочного
равновесия на процесс диффузии в GaAs примесей
переходной группы Периодической системы Cu, Fe и Cr
свидетельствуют о том, что эти примеси в GaAs мигри-
руют по диссоциативному механизму. В основном они
замещают Ga, их концентрация составляет Ni

s ≈ 5 · 1018,
1.5 · 1018 и 2 · 1017 см−3 (при T ≈ 1000−1100◦C) для Cu,
Fe и Cr соответственно. При этом часть атомов примеси
занимает межузельное положение. Из эксперименталь-
ных данных по диффузии следует, что отношение кон-
центрации атомов в узлах и междоузлиях составляет
αi ≈ 30, 104 и 107 и концентрация атомов в междо-
узлиях Ni

s ≈ 2 · 1017, 2 · 1014 и 2 · 1010 см−3 для Cu, Fe
и Cr соответственно. В сильно легированном дырочном
полупроводнике отношение концентрации атомов при-
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меси в узлах и междоузлиях существенно уменьшается,
а в электронном возрастает. Следует отметить, что
экспериментальные результаты по диффузии примесей
в GaAs-структурах с сильно легированными слоями
имеют важное значение для разработки приборных
многослойных структур на основе GaAs с глубокими
центрами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант
№ 04-02-17486).
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Influence of displacement
of the electron-hole equilibrium
on the process of transition metals
diffusion in GaAs

S.S. Khludkov

Kuznetsov Siberian Physical-Technical Institute
at Tomsk State University,
634050 Tomsk, Russia

Abstract Diffusion of impurities of transition metals Fe, Cu
and Cr in heavily doped p+-, n+-GaAs and intrinsic (at diffusion
temperature) GaAs. A method is used by which diffusion of
impurity is carried out into GaAs structures with heavily doped
layers (p+−n or n+−n types). It is determined that coefficient of
diffusion in p+-GaAs is considerably higher and in n+-GaAs lower
than in i -GaAs. Results obtained are explained on the base the
idea of influence of displacement of electron–hole equilibrium in
semiconductor on the process of impurities diffusion migrated by
dissosiative mechanism. The concentration of interknot component
of impurities Fe, Cu and Cr in GaAs is determined from the
diffusion data.
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