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Die Diffusion von 21Pb und 219Bi in zwei fliissigen Blei-Zinn-Legierungen
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Die Diffusion von 21°Pb und 21°Bi wurde in den Schmelzen von Blei-Zinn-Legierungen mit 16 und
26 Atom-Proz. Blei mit Hilfe der Methode von Axpersox und Sappineron ! in Abhéngigkeit von der
Temperatur bestimmt. Die Arruesiussche Darstellung der Temperaturabhingigkeit der Diffusion
fiihrt bei Legierungen mit 16 Atdm-Proz. Blei zu den Beziehungen:

Dpy,=8,55-10—* exp (—3300/R T),
Fiir 26 Atom-Proz. Blei wurde erhalten:
Dpp=1,57-10—* exp(—1270/R T),

Dg;=5,03-10—* exp (—2800/R T).

Dpi=2,14-10—4% exp(—1640/R T).

Die hier beschriebenen Messungen zeigen eine geringere Temperaturabhingigkeit der Diffusions-

koeffizienten in den beiden Legierungen als in den

reinen Legierungskomponenten. Es wird darauf

hingewiesen, dafl ein solches Ereignis, das auch bei fritheren Untersuchungen der Selbstdiffusion in
den Schmelzen anderer eutektischer Legierungssysteme gefunden wurde, qualitativ gedeutet werden
kann, wenn man von den Ergebnissen neuerer Untersuchungen iiber die Wiarmebewegung in Fliis-
sigkeiten ausgeht und fiir die hier in Betracht kommenden Systeme in der fliissigen Phase Struk-
turen annimmt, die dem Saverwarpschen E-Typ entsprechen.

Experimentelles

Die verwendete Methode nach AxpersoN und Sappine-
toN ist die z.Zt. bei Diffusionsmessungen in Metall-
schmelzen am hiufigsten benutzte Methode 1. Obwohl sie
nicht ohne grundsitzliche Fehlermoglichkeiten ist, ist
u. E. bis jetzt fiir diese Stoffgruppe kein wesentlich
besseres Verfahren bekannt. Die Versuche wurden in
einer Apparatur durchgefithrt, die einer frither be-
schriebenen # 3 weitgehend @hnlich ist.

Die MeBzelle ist in Abb. 1 dargestellt. Sie befindet
sich in einer Quarzglasapparatur, die evakuiert bzw. mit
einer Schutzgasatmosphire beschickt werden kann. Die
Heizung erfolgt mittels eines HF-Generators, dessen
Arbeitsspule sich auflerhalb der die Mef3zelle umgeben-
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den Quarzapparatur befand. Die Fiillung der mit der
Offnung nach unten hingenden Supremax-Glas-Kapil-
laren, deren Innendurchmesser ca. 0,9 bis 1,0 mm be-
trug und die ca. 30 mm lang waren, wurde in der fol-
genden Weise vorgenommen. Im Vakuum wurden die
Kapillaren in die mit den erwidhnten Isotopen versehene
Schmelze getaucht, die sich in den zwei Bohrungen des
Vorratsgefdles befanden (Abb.1). LéBt man Argon
von ca. Atmosphdrendruck in die Apparatur einstro-
men, dann fiillen sich die Kapillaren mit der aktiven
Schmelze und konnen sofort durch entsprechende Dre-
hung des Befestigungsstabes durch den vorgesehenen
Schlitz des VorratsgefiBes in die inaktive Schmelze
eingefiihrt werden.
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Abb. 1. MeBzelle mit Vorratsgefaf3 fiir die aktive Schmelze.
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Die zeitliche Temperaturkonstanz wurde durch An-
wendung einer empfindlicheren Regelanordnung fiir die
Heizleistung des HF-Generators gegeniiber unseren frii-
heren Messungen erhoht, und zwar bei den niedrigeren
Temperaturen auf *+0,1 °C und bei den hoheren Tem-
peraturen auf *0,35 °C. Mit diesen Werten ist es be-
rechtigt, bei der spdter beschriebénen Ausgleichsrech-
nung die Versuchstemperatur als genau bekannt anzu-
sehen. Ein nach oben gerichteter positiver Temperatur-
gradient von 0,1 °C/cm wurde zur Erschwerung des
Auftretens von Konvektionsstromungen aufrechterhal-
ten. Die Einstellung desselben erfolgte durch entspre-
chende Anordnung der HF-Arbeitsspule. Das zur Tem-
peraturmessung und Regelung benotigte Miniatur-
thermoelement war in eine Bohrung in der Wandung
des V2A-GefiBes eingelassen. Die Ubereinstimmung
der hier gemessenen Temperatur mit der Temperatur
in der Schmelze sowie das Vorhandensein des Tempe-
raturgradienten kann durch ein direkt in die Schmelze
eintauchendes V2A-ummanteltes Miniaturthermoelement
iiberpriift werden. Die iibrigen Versuchsbedingungen
sowie die StrahlungsmeBtechnik zur gleichzeitigen Er-
fassung der Blei- und Wismutdiffusion wurden bereits
frither beschrieben. Die Reinheit der verwendeten Me-
talle betrug 99,9995%.

Ergebnisse

Bei der Methode von ANDERsON und SADDINGTON
erhilt man die Diffusionskoeffizienten aus den Ver-
suchsdaten durch die Beziehung
vy

nla
T 4ntt

Q.
8 q,

D (1)

wenn die Versuchsbedingungen so gewéhlt werden,
daB die Bedingung D¢/I> = 0,2 erfiillt ist. Es be-
deuten !=Linge der mit indizierter Legierung ge-

Temp. D-105 | D-105 Temp. D-105 D-105
°C em?2/sec | cm?/sec °C  cm?/sec cm?/sec
200 4,08 | 3,67 250 3,42 3,35
200 425 | 3,83 250 | 3,48 3,43
220 4,37 4,14 270 ’ 4,06 3,40
220 4,50 4,25 270 3,97 3,83
250 4,29 3,93 300 | 4,88 4,38
450 6,63 | 6,41 300 | 4,73 4,51
450 6,46 | 6,70 400 7,12 6,32
450 5,93 400 | 7,25 5,98
450 7,35 7,37 520 10,35 8,09
450 6,37 | 17,52 520 } 11,02 | 9,20
‘;(5)8 ?’Zﬁ ‘ g’gi Tab. 2. Diffusionskoeffizienten
500 6.63 707 von 21°Pb und 21%Bi in einer
500 6.32 760 Blei-Zinn-Legierung mit 16,1
500 7:01 6:99 Atom-Proz. Blei.

-~
ggg g’gg ;’gi Tab. 1. Diffusionskoeffizienten
520 7’98 8’34 von 21%Ph und 21°Bi in einer
g ’ Blei-Zinn-Legierung mit 26,1

Atom-Proz. Blei.

filllten Kapillaren, ¢= Versuchszeit, a,= Strahlungs-
intensitdt der Kapillarenfiillung bei Versuchsbeginn
und @ = Strahlungsintensitdt der Kapillarenfiillung
bei Abbruch des Versuches. Die so erhaltenen Dif-
fusionskoeffizienten sind in den Tab. 1 und 2 auf-
gefiihrt.

Stellt man die Temperaturabhingigkeit der Dif-
fusionskoeffizienten durch die ArrueniUssche Bezie-
hung

D=Dyexp(—A/RT) (2)
dar, so fithren die in den Tabellen 1 und 2 angege-
benen Diffusionskoeffizienten zu den in Tab. 3 auf-
gefiihrten Werten fiir Dy und 4.

Die fiir 4 angegebenen Fehler wurden unter Zu-
grundelegung einer positiven Standardabweichung
fiir log D bei der hochsten Versuchstemperatur sowie
einer negativen bei der niedrigsten untersuchten
Temperatur und umgekehrt von den durch die
ArruENIUS-Gerade dargestellten Mittelwerten ermit-
telt. Durch Extrapolation der beiden so erhaltenen
Geraden auf 1/T =0 wurde die Streuung von log D,
bestimmt.

In den Abb. 2 bis 5 sind die erhaltenen Mef3werte
mit den aus ihnen erhaltenen ArrHENIUS-Geraden
aufgetragen.

Eine Abschitzung, ob die Abweichungen der Ein-
zelmessungen von den nach Tab. 3 zu berechnenden
Werten durch die bekannten Ungenauigkeiten der
Bestimmungsgrofen der Gl. (1) erkldrt werden kon-
nen, wurde durch Vergleich des zu erwartenden mitt-
leren Fehlers mit dem tatsdchlich gefundenen vor-
genommen.

Der grofite experimentelle Fehler tritt bei der Be-
stimmung der Strahlungsintensititen ¢ und g, auf.
Wegen der gleichzeitigen Erfassung der Diffusion
von Blei und Wismut wurden diese Grofen aus dem
Schreiber-Diagramm eines Einkanal-Impulshhen-
analysators entnommen. Mit der langsten zur Ver-
fligung stehenden Déampfungszeit des Mittelwerts-
messers dieser Anordnung reprisentieren die dem
Diagramm entnommenen Werte bei den 18 Versu-
chen zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von
Blei in der Legierung mit 26,1 Atom-Proz. Blei im
Mittel ca. 3710 gezdhlte Impulse fiir a,. Hiervon ist
ein Bremsstrahlungsuntergrund, der ca. 1300 ge-
zahlten Impulsen entspricht, abzuziehen. Fiir a be-
tragen die entsprechenden Impulszahlen im Mittel
340 und 159 fiir den abzuziehenden Bremsstrah-
lungsuntergrund. Der mittlere Fehler jeder dieser
Zahlen ist durch deren Quadratwurzel gegeben.
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Blei Wismut
Legierung Do - 104 4 Dy - 104 4
cm?/sec cal/g-Atom cm2/sec | cal/g-Atom

26,1 At.-Proz. Pb | 1,57 - 0,10
16,1 At.-Proz. Pb = 8,55 4 0,39

1270 70 2,14 0,13 1640 - 70
3300 =60 5,03 =070 2800 - 140

Tab. 3. D,y- und A-Werte fiir die Diffusion von 219Ph und 21°Bi in Blei-Zinn-Legierungen.
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Abb. 2 u. 3. Gemessene Diffusionskoeffizienten von 21°Pb in
fliissigem Pb—Sn.

Zur Unsicherheit der Festlegung der Kapillaren-
lange ist zu sagen, daf} die Endflichen des nach Ver-
suchsende in der Kapillare befindlichen Metallfadens
nicht genau eben gestaltet sind, so daf trotz hoher
Genauigkeit des zur Langenmessung benutzten Kom-
parators eine Ungenauigkeit von 0,3 mm angenom-
men werden mufl. Ordnet man diesem Wert einen
Wahrscheinlichkeitsgehalt von 0,95 zu, so erhalt
man den mittleren Fehler der Lingenmessung zu
0,15 mm. Der Fehler bei der Bestimmung der Ver-
suchszeit ist so klein, dall er bei diesen Betrachtun-
gen unberiicksichtigt bleiben kann. Legt man die
hier genannten Zahlen zugrunde, so ist nach den Ge-
setzen der Fehlerfortpflanzung ein relativer mittlerer
Fehler von 5,6% zu erwarten. Tatsachlich ergab sich
bei dieser Reihe ein mittlerer Fehler von 0,0263 fir
log D, was einem relativen mittleren Fehler von 6,17
fiir die Diffusionskoeffizienten entspricht. Aulerdem
wurde der geforderte Zusammenhang zwischen Feh-
lerhdufigkeit und Grofle der Abweichung gefunden.
Die Ubereinstimmung der zu erwartenden Streuung
mit der gefundenen ist demnach befriedigend.
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Abb. 4 u. 5. Gemessene Diffusionskoeffizienten von 21°Bi in
fliissigem Pb—Sn.

Diskussion

Die bei den geschilderten Experimenten erhaltenen
Diffusionskoeffizienten von 2'°Pb und #'%Bi in fliis-
sigen Blei-Zinn-Legierungen diirfen mit den Selbst-
diffusionskoeffizienten gleichgesetzt werden, da die
relativen Massenunterschiede der verschiedenen Iso-
tope eines Elements bei groflen Atomgewichten keine
so groflen Unterschiede im Diffusionsverhalten er-
warten lassen, dal} sie bei Untersuchungen, die die
hier beschriebene Fehlerbreite besitzen, erkennbar
wiren. Da die Verunreinigung der verwendeten Me-
talle mit Wismut ca. 1,5-1074% betrigt, die 2!%Bi-
Tracerkonzentration dagegen nur 1078% ausmacht,
ist auch die Diffusion des 2!°Bi als Selbstdiffusion
anzusehen.

Der Selbstdiffusionskoeffizient des Bleis zeigt in
den untersuchten fliissigen Blei-Zinn-Legierungen
eine geringere Temperaturabhéngigkeit als in rei-
nem Blei. Ein solches Verhalten wurde frither schon
an Blei-Antimon-Legierungen festgestellt. LaANGE,
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PrepeL und ScuonuERR 4 fanden fiir die Selbstdiffu-
sionskoeffizienten von Zinn und Zink in einer flissi-
gen Zinn-Zink-Legierung mit 7 Atom-Proz. Zink
ebenfalls eine erheblich geringere Temperaturabhén-
gigkeit, als sie die beiden Legierungspartner jeweils
in den reinen Komponenten zeigen. Ein Verstandnis
dieser Erscheinungen ist offensichtlich nur tiber die
Kenntnis des Aufbaus solcher Schmelzen moglich. In
Ermangelung einer fundierten Kenntnis sollen hier
Vorstellungen skizziert werden, die sich aus dem
bisher vorliegenden Material zu dieser Frage er-
geben.

Wie Ecevstarr und andere ® ¢ zeigten, fithrt die
Auswertung von Neutronenbeugungsexperimenten zu
dem Ergebnis, dall in der flissigen Phase verschie-
dener Stoffklassen kollektive Einheiten von Atomen
bzw. Molekiilen gewisser Lebensdauer maligeblich
am Stofftransport beteiligt sind. Das gilt auch fiir
die bisher untersuchten Metallschmelzen. Die Ergeb-
nisse deuten an, daf} diese Einheiten bei Temperatur-
erh6hungen einem Abbau unterliegen. RoxtcEN-Beu-
gungsuntersuchungen an Schmelzen von Blei und
Quecksilber fithren, allerdings unter Zugrundelegung
gewisser Annahmen, zu gleichwertigen Aussagen 7' 8.
Fiir einige Schmelzen eutektischer Legierungen (u. a.
fir das System Blei-Zinn) ? weisen dhnliche Betrach-
tungen auf Grund von RoNTGEN-Beugungsexperimen-
ten darauf hin, daf} diese kollektiven Einheiten bzw.
Nahordnungsbereiche jeweils hauptsachlich aus einer
Komponente bestehen und ebenfalls mit zunehmen-
der Temperatur abgebaut werden. Das wiirde bedeu-
ten, dall die Schmelzen solcher Legierungen in dem
in Frage kommenden Temperaturbereich in der
SaverwaLpschen Systematik 1 den E-Systemen zu-
zurechnen wiren. Fiir Blei-Zinn-Schmelzen sprechen
positive Aktivitatskoeffizienten 1!, wie sie Mischun-
gen assoziierender Stoffe bei Abwesenheit anderer
Effekte zeigen sollen und auch die iiberwiegende
Mehrzahl aller anderen eutektischen Mischungen tat-
sichlich zeigt, sowie das Viskositdtsverhalten 12 fiir
eine solche Einordnung.

Mit diesem Bild bietet sich eine Betrachtungsmog-
lichkeit des erwdhnten Verhaltens der Selbstdiffu-

4+ W. Laxce. W. Prpper u. A. Scudsnerr, Isotopentechnik 2,

226 [1962].

P. A. Ecevstarr, Brit. J. Appl. Phys. 16, 1219 [1965].

C. Desar u. M. Neckin, Phys. Rev. Letters 16, 839 [1966].

R. Karrow, S. L. Stroxc u. B. L. Aversach, Phys. Rev. 138,

A 1336 [1965].

8 V. G. Rivuiy, R. M. Wacnorse u. G. I. WirLiams, Phil. Mag.
13,1169 [1966].
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sionskoeffizienten in den Schmelzen eutektischer Le-
gierungssysteme an. Danach geschieht bei Tempera-
turen in Schmelzpunktsnihe der Massentransport
hauptsachlich durch Bewegung der kollektiven Ein-
heiten. Das fiihrt fiir den Fall, daB3 die Bereiche bei-
der Legierungspartner vergleichbare Grofle und Le-
bensdauer besitzen, dazu, dal} der makroskopisch ge-
messene Diffusionskoeffizient in den reinen Substan-
zen und in den Legierungen vergleichbare Werte an-
nimmt. Der nach den oben erwdhnten Untersuchun-
gen mit zunehmender Temperatur eintretende Ab-
bau der Nahordnungsbereiche fithrt zu immer gro-
feren Anteilen fiir den Einzelteilchentransport bzw.
zur Bewegung kleinerer Einheiten. Bei den reinen
Komponenten wird einer Wanderung dieser Bruch-
stiicke von einem Nahordnungsbereich zum anderen
kein merklicher Widerstand entgegengesetzt, so daf}
diese Bewegungen einen wesentlichen Beitrag zum
makroskopisch ermittelten Selbstdiffusionskoeffizien-
ten geben. Bei den Schmelzen eutektischer Legierun-
gen ist jedoch eine Bewegung von Einzelteilchen in
Richtung auf einen Nahordnungsbereich des anderen
Legierungspartners bzw. in diese hinein durch die zu
iiberwindende Potentialdifferenz behindert, denn das
durch die erwiahnten Untersuchungen geformte Bild
fordert, daf3 die potentielle Energie der Atome im
arteigenen Nahordnungsbereich den niedrigeren Wert
annimmt. Die Translationsbewegung dieser Einzel-
teilchen wird sich deshalb innerhalb der Randbezirke
eines Nahordnungsbereiches abspielen und somit
nicht wesentlich die makroskopisch bestimmten
TransportgroBen beeinflussen. Diese Betrachtungen
haben zunichst nur Giiltigkeit fiir Konzentrationen,
die in der Nahe der eutektischen Zusammensetzung
liegen, wie es fiir die eingangs geschilderten Experi-
mente zutrifft.

Das kontinuierliche Ansteigen der Temperatur-
abhéngigkeit von den Werten bei diesen Konzentra-
tionen zu denen in den reinen Komponenten, wie es
nach den Ergebnissen im System Blei-Antimon zu
erwarten ist, steht ohne wesentliche Zusatzannahme
im Einklang mit der hier skizzierten Betrachtungs-
moglichkeit. Jedoch soll beim gegenwirtigen Stand

9 A. S. Lascuko u. A. W. Romanowa, Izv. Akad. Nauk SSSR,
Otd. Tekhn. Nauk, Met. i Topl. 1961, 135.

10 ., SaverwaLp, P. Braxp u. W. Mexz, Z. Metallk. 57, 103
[1966].

11 J, F. Eruior u. G. Curemax, J. Am. Chem. Soc. 73, 2682
[1951].

12 H, I. Fisuer u. A. Priies, J. Metals 6, 1060 [1954].
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der Untersuchungen noch nicht auf Einzelheiten ein-
gegangen werden. Lediglich im Zusammenhang mit
dem oben angegebenen Diffusionskoeffizienten von
210Bi in den beiden Blei-Zinn-Legierungen wire zu
bemerken, daBl das Diffusionsverhalten solcher in
Spuren vorhandener Beimengungen in E-System-Le-
gierungsschmelzen von dem Verteilungsverhalten auf

die verschiedenen Nahordnungsbereiche abhéngen
wird, so dal} kein einheitliches Verhalten erwartet
werden kann.

Herrn Professor Dr. H. Corpes danken wir fiir sein
forderndes Interesse. Die Untersuchungen wurden er-
moglicht durch Unterstiitzung seitens der Deutschen
Forschungsgemeinschaft sowie des Bundesministeriums
fiir wissenschaftliche Forschung.

Zum Mechanismus der Dotierung von Silicium mit Phosphor
bei Anwesenheit einer Oberflichenschicht aus (SiO,).- P,O5

Herca Garskr *

Siemens & Halske AG, Wernerwerk fiir Halbleiter, Miinchen

(Z. Naturforschg. 22 a, 66—75 [1967] ; eingegangen am 8. September 1966)

The diffusion of phosphorus into silicon out of gaseous P,0; is rated by a glassy surface layer
of (Si0,)5*P,0;. The dependence of glass composition and sheet resistance of the diffused layer
on P,0;-concentration in the reaction zone is examined at constant diffusion time and temperature.
There is no simple linear relation. The results can be explained by a discussion of the phase dia-

gram of Si0,—P,0; .

Even at low doping levels far below the solubility limit only part of all phosphorus in the silicon
contributes to electrical conduction. The relative part of inactive phosphorus increases with de-

creasing resistivity .

Zur Diffusion von Phosphor in Silicium sind eine
Reihe verschiedener Verfahren iiblich, bei denen ein
Triagergas mit dem Dampf einer geeigneten Phos-
phorverbindung beladen wird und iiber die auf ho-
her Temperatur befindlichen Siliciumproben stromt.
Der Mechanismus des Einbaues von Phosphor ins
Silicium im Verlauf der Behandlung ist ein anderer,
je nachdem, ob die Diffusion in Gegenwart von

Sauerstoff erfolgt — sei es als Trigergas und/oder
chemisch gebunden in der Quellensubstanz — oder
nicht.

Eine sauerstoff-freie Diffusion ist in inertem Tra-
gergas realisierbar durch Verdampfen von elementa-
rem Phosphor oder von geeigneten, bei der Diffu-
sionstemperatur leicht zersetzlichen Phosphorverbin-
dungen. In diesem Fall wird der Einbau ins Silicium
beherrscht durch ein dynamisches Gleichgewicht zwi-
schen in der Festkorper-Oberflache gelosten und im
Gasraum befindlichen P-Atomen (bzw. Molekiilen).

Der Mechanismus der Diffusion ohne Anwesenheit

* Jetzt: Institut fiir Gesteinshiittenkunde, Rhein.-Westf.
Techn. Hochschule Aachen.
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einer Zwischenphase auf der Halbleiteroberfliache
wurde durch Untersuchungen verschiedener Auto-
ren 7% weitgehend geklart.

In Gegenwart von Sauerstoff liegt je nach Quel-
lensubstanz und O,-Menge ein Teil oder aller Phos-
phor im Reaktionsraum als P,O; bzw. POy, vor.
Auf der Oberflache des Siliciums bildet sich eine
glasige P-haltige Oxidschicht. Der Einbau des Phos-
phors ins Silicium 146t sich nicht mehr beschreiben
als Austausch zwischen im Festkorper gelosten P-
Atomen und solchen im Gasraum, sondern wird
durch die Eigenschaften dieser glasigen Zwischen-
schicht geregelt. Bei gleichen P-Konzentrationen im
Gasraum geht der Einbau von Phosphor ins Silicium
in Gegenwart von O, wesentlich schneller vor sich
als in reinem P -Dampf > 6.

Die Gleichgewichtszusammensetzung der Phos-
phorglas-Schicht, die sich nach einer Vordiffusion in
P,05;-Dampf bei 920 °C, bei einer Nachdiffusion in
Inertgas bei verschiedenen Temperaturen einstellt,

3 R. Buiroven, R. C. Newmany u. J. Wakerierp, Proc. Phys.
Soc. London 72 (3), 369 [1958].

4 M.]J.Courraxp, Proc. Phys. Soc. London 73 (4), 577 [1959].

5 R. P. Dovxovax u. A. M. Smrs, Spring Meeting of the Elec-
trochem. Soc. 13 (1), 108, Oct. 1963.
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