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A, B und g,(n,) bestimmen. Insbesondere g,(n,) er-
moglicht die Berechnung physikalisch interessierender
Parameter.

In dem hédufig diskutierten Differentialgleichungs-
system der Reaktionskinetik (vgl.1:%3)

n—a+ah—fn(H—h) —yn(n+h), (5)
h=Bn(H—h) —ah,

das ein Spezialfall des Systems (2) ist, ergibt sich
81(ng) = — (a+fny). (6)

Bei Variation des Anfangswertes der Leitungselektro-
nenkonzentration n, lassen sich aus einer Schar von
Anregungskurven a(t) getrennt ¢ und f bestimmen, die
in diesem Modell die Anregungswahrscheinlichkeit und

2 J. Broser u. R.Broser-Warminsky, Ann. Phys., Lpz. 16,
361 [1955].

3 E. J. Apirowrrscu, Einige Fragen zur Theorie der Lumines-
zenz der Kristalle, Akademie-Verlag, Berlin 1953.

Zum EinfluB}l der Kontakte auf die Photoleitung
von rotem Quecdksilberjodid

Von E. Barr und F. Stéckmann

Physikalisches Institut der Technischen Hochschule
Darmstadt
(7. Naturforschg. 13 a, 352—354 [1958] ; eingeg. am 13. Mirz 1958)

Es wird zwar allgemein anerkannt, dal} Photostrome
in Halbleitern und ,,Isolatoren“ sehr von der Art der
Kontakte abhdngen konnen, trotzdem gibt es aber bis
jetzt so gut wie gar keine systematischen Untersuchungen
dariiber. Darum mochten wir zu dieser Frage einige
Beobachtungen an rotem Quecksilberjodid HglJ, mit-
teilen. Dessen Lichtempfindlichkeit ist schon seit langem
bekannt! und erst neuerdings wieder in mehreren Ar-
beiten untersucht worden 2 3. Jedoch sind die bisherigen
Ergebnisse durchaus widerspruchsvoll, soweit sie die
Strom-Spannungs-Abhéngigkeit der Photostrome betref-
fen. Das ist nach unseren Erfahrungen ein charakteristi-
scher Einflul verschiedener Kontakte.

Fir die meisten Messungen haben wir in Methanol-
losungen gewachsene Einkristalle benutzt. Als Elektro-
den dienten entweder aufgedampfte Goldschichten oder
mit schwachem Federdruck aufgesetzte Bogenlampen-
kohlen. Der Elektrodenabstand betrug in beiden Féllen
einige Zehntel Millimeter. Unabhéngig vom Elektroden-
material ergaben sich im wesentlichen die gleichen Ab-
hingigkeiten der Photostrome von der Wellenldnge des
erregenden Lichtes, von der Bestrahlungsstirke und der
Temperatur wie in den zitierten Arbeiten. Auflerdem
haben wir jedoch einen eindeutigen Einflul des Elek-
trodenmaterials auf die Strom-Spannungs-Abhéngigkeit
gefunden, nédmlich stets einen iiberproportionalen An-

! F. Kimer, Ann. Phys., Lpz. (4) 66, 463 [1921]; Phys. Z.
23, 420 [1922]; Z. Phys. 38, 104 [1926].
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den Rekombinationskoeffizienten von Elektronen aus
bzw. mit Hafttermen bedeuten.
Da fiir die Anregungswahrscheinlichkeit
a=a"exp|— 2
TP\ Ty
gilt, 1dBt sich durch Variation der jeweils konstanten
Versuchstemperatur auch der Frequenzfaktor a* und

der energetische Abstand AE der Hafttermgruppe vom
Leitungsband getrennt bestimmen.

(7

Die hier skizzierte Methode wurde auf Photoleitungs-
untersuchungen sowie auf photochemische Reaktionen
mit Erfolg angewandt.

Hieriiber soll in zwei folgenden Arbeiten ausfiihrlich
berichtet werden 4 5.

4 K. W. Béer u. S. OserLANDER, Ann. Phys., Lpz., in Vorberei-
tung.
5 K. W.Boer u. S. OerLixpER, Z. Phys. Chem., im Druck.

stieg der Photostrome mit der Spannung bei Kohle
Elektroden und — allerdings schlechter reproduzierbar
und in der Regel nur bei tiefen Temperaturen deutlich
ausgeprigt — einen unterproportionalen Anstieg bei
Gold-Elektroden (Abb. 1 und 2). Wenn man die Strom-
Spannungs-Abhingigkeit durch Potenzgesetze Al ~ U"
anndhert, ergeben sich fiir die Exponenten n die in
Tab. 1 mit den Ergebnissen anderer Autoren zusammen-
gestellten Werte. Die Einzelwerte fiir n streuen zwar
manchmal betrdchtlich um die angegebenen Mittelwerte,

Amp|

7| /
10 570m,
/ W
600mu
n* \'7‘/’ i /
G / Pl / 500mu_~"
/Il
, e
l <\"‘>/ /dg‘g’:: /j‘:(
b2 _675mpu
£ 4
g 70-9 a /x)’ //
§ / = 675mu : X
i x
/ -180°C +35°C
10"
10 100 Volt 10 00 \Volt
Spannung

Abb. 1. Strom-Spannungs-Abhidngigkeit der Photostrome bei

einem HgJ,-Kristall mit Goldelektroden. Elektrodenabstand

=0.3 mm; Bestrahlungsstirke entsprechend der Energiever-

teilung im Spektrum zwischen 3.9-10~* Watt/cm? bei 500 mu
und 31-10—% Watt/cm? bei 675 mu.

> D. V. Cuepur, Zhur. Tekh. Fiz. 25, 2411 [1955]; 26, 553
[1956].
3 R. H. Busg, Phys. Rev. 106, 703 [1957].
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‘ ‘ Spektralbereich des | .
Autor | Elektroden | erregenden Lichts ‘ T—_183C| T = 20°C
Kimpr! : Pt Eigenabsorption <1 <1
langwelliger >1 <1
CHEPUR? Aquadag unzerlegtes Licht > 1 > 1
Busg? Graphit unzerlegtes Licht 1 1 —>1/,*
diessiide Eigenabsorption | 1
vories Au, (Pt) Absorptionskante 11, 3, v — 3/,
Arbeit 1 ” ‘ §
angwelliger | Y
Kohle beliebig LGl =T | Cla) =7,

* Das bedeutet: bei kleinen Feldstirken ist n == 1, bei groBen Feldstirken n = /2.

Tab. 1. Mittelwerte des Exponenten n der Strom-Spannungs-Abhiingigkeit A1 ~ U™.

jedoch ist der allgemeine Typus der Abhingigkeiten
befriedigend reproduzierbar und unabhingig von der
Feldrichtung, wenn beide Elektroden aus dem gleichen
Material bestehen.
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Abb. 2. Strom-Spannungs-Abhdngigkeit der Photostrome bei
HgJ,-Kristallen mit Kohle-Elektroden. Elektrodenabstand
~ 0,5 mm, Bestrahlungsstairken wie in Abb. 3. Die Zahlen
an den geraden Abschnitten bezeichnen die Steigungsmalle in
dieser doppeltlogarithmischen Darstellung, also die
Exponenten der AI(U)-Abhéngigkeit.

Ahnliche Strom-Spannungs-Abhiingigkeiten wie in
Tab.1 gelten fiir die Dunkelstrome von Metall-Halb-
leiter-Kontakten. Bei sperrenden Kontakten vom
Scuortky-Typ  wichst der Strom bei hinreichend gro-
Ben Spannungen U proportional zu J/U; bei nach-
liefernden Kontakten 5, durch die Majoritétstrager in
den Halbleiter injiziert werden, wéchst er dagegen im

* W. Scuorrky, Z. Phys. 118, 539 [1940], Gl. (13).
5 N. F. Morr u. R. W. Gurxry, Electronic Processes in Ionic
Crystals, Oxford Clarendon Press 1940, p.172. Vgl. a.

einfachsten Fall proportional zu U? und bei Anwesen-
heit von Haftstellen mit einer hoheren Potenz von U.
Die Beobachtungen am HgJ, legen es nahe, diese Ge-
setzmifigkeiten auch auf die Photostrome zu iiber-
tragen. Wenn man zunichst die Frage zuriickstellt, ob
und unter welchen Bedingungen das zulissig ist, ge-
langt man sofort zu der SchluBfolgerung, dafl Kohle
mit HgJ, nachliefernde Kontakte bildet, Gold dagegen
bei tiefen Temperaturen sperrende. Allerdings scheinen
Goldkontakte nicht besonders gut zu sperren, denn be-
reits bei Zimmertemperatur verhalten sie sich eher wie
.neutrale“ ohmsche Kontakte und bei hoheren Span-
nungen sogar wie nachliefernde. Darum ist es auch nicht
sehr iiberraschend, dal Goldkontakte nur schlecht re-
produzierbare Ergebnisse liefern und daBl auch die
Wellenlinge des erregenden Lichtes einen EinfluB} auf
die Strom-Spannungs-Kennlinie hat. ‘Es scheint also
noch von weiteren Parametern abzuhingen, zu welcher
Art von Kontakten die Goldelektroden gehéren.
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Abb. 3. Einflul der Feldrichtung auf die Strom-Spannungs-
Abhingigkeit des Photostroms bei einem HgJ,-Kristall mit
einer Kohle- und einer Goldelektrode. T'=20 °C, Elektroden-
abstand=0,3 mm, Wellenldange =600 mu, Bestrahlungs-
stirke=16-10"* Watt/cm?>.

A.Rose u. R. W. Swira, Phys. Rev. 97, 1525, 1531, 1538
[1955].
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Diese Auffassung wurde durch einen weiteren Ver-
such gepriift, bei dem ein Kristall mit zwei verschie-
denen Elektroden benutzt wurde. Je nach der Richtung
des elektrischen Feldes wurde dann entweder die fiir
Kohle-Elektroeden oder die fiir Gold-Elektroden charak-
teristische Strom-Spannungs-Kennlinie gemessen, und
zwar ist jeweils die Kathode mafigebend (Abb. 3). Die-
ses Ergebnis entspricht anderen Beobachtungen von
Kimpr und Busg, aus denen ebenfalls ein entscheiden-
der Einflull der Kathode auf die Photostrome in HglJ,
folgte.

Alle ialteren Literaturangaben konnen zwanglos in
dieses Schema eingeordnet werden. Man hat nur anzu-
nehmen, dall Cuepurs Kontakte in der Regel nach-
lieferten, Kimrrs und Buses dagegen sperrten, worauf

Ein Volumeneffekt beim Atzen von Silicium-
Einkristallen

Von Hanssochex Bexpa

Siemens-Schuckertwerke AG., Laboratorium Pretzfeld
(7. Naturforschg. 13 a, 354-—355 [1958] ; eingeg. am 13. Mirz 1958)

Beim Atzen von hochohmigen Einkristallen von flacher
Form, sogenannten ,Brettern®, aus p-Silicium fanden
wir einen unerwarteten Riickgang der Trigerlebens-
dauer. Die Lebensdauer kann bekanntlich durch Volu-
men- wie durch Oberflicheneigenschaften beeinflufit
werden. Der Atzvorgang sollte nach unserer bisherigen
Vorstellung nur auf die Oberfliche wirken. Unsere Er-
gebnisse zwingen uns aber dazu, auch eine Volumen-
wirkung anzunehmen.

Bei einem homogenen Brett, dessen Dicke d klein ist
gegen Linge und Breite, gilt fiir die gemessene Ef-
fektivlebensdauer 7.ff die Ndherungsformel !

1 1 1

Teff T  d/2s+d*atD’ (1)

Hierbei bedeutet 7 die Volumenlebensdauer, s die Ober-
flichenrekombinationsgeschwindigkeit und D die Diffu-
sionskonstante der Minoritatstrdger, hier der Elektro-
nen.

Es gelang zunichst ohne Schwierigkeit, diesen Zu-
sammenhang zu bestitigen, indem Bretter schrittweise
von etwa 2 mm auf etwa 0,5 mm Dicke heruntergeldppt
wurden. Dies lieferte eine MeBBkurve 7ett(d) (gestrichelte
Kurve in Abb. 1) ; durch geeignete Analyse kann man
7. D und s aus ihr ermitteln. Wir fanden D =37 £ 3 cm?
sec !, was befriedigend mit Literaturangaben fiir hoch-
ohmiges p-Silicium iibereinstimmt 2. Unsere 7-Werte
wurden gestiitzt durch die gute Ubereinstimmung mit
den Messungen am stabférmigen Ausgangsmaterial
(bei denen die Oberfliche geringeren Einflul hat). So
Fach-

T W. Hevywance u. M. Zgersst. Nachrichtentechnische

berichte 5. 28 [1956].
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beide selbst hinweisen. Die verschiedene Temperatur-
abhingigkeit des Exponenten n bei Buses Graphit-
kontakten und unseren Goldkontakten ist in diesem
Zusammenhang bedeutungslos. Sie kénnte durch eine
verschiedene Lage der Fermi-Kante in Graphit und
Gold leicht erkldrt werden. Eher mag es iiberraschen,
daB} die chemisch sehr dhnlichen Elektroden Aquadag,
Graphit und Bogenlampenkohle Kontakte mit ganz
verschiedenen Eigenschaften bilden. Aber auch diese
Tatsache ist verstdndlich, denn diese Elektroden sind
Halbleiter. Infolge verschiedener Dotierung, iiber die
in allen drei Fillen nichts bekannt ist, kann darum
die Lage der Fermi-Kante sehr verschieden gewesen
sein, diese aber ist fiir die Kontakteigenschaften malf-
gebend.

blieb nur s als freier Parameter iibrig. Wir erhielten
s >10* cm sec  !; dies bedeutet unter unseren Bedin-
gungen praktisch s=0oc. Der hohe Wert diirfte die
Folge einer beschdadigten Oberflichenschicht (Dicke
< 10 u) sein; ihre Existenz kénnen wir in Gl (1) ver-
nachldssigen, weil unser Atzeffekt viel grobere Wirkun-
gen bringt.

80
M sec
70+

60

%3
2

N
S

W
S
I
|

Effektiviebensdauer Tefr

N
S
T
k"
c%\
°

S
N\

06 08 10 12 14 16 Bmm20

Brettdicke d ———s=

002 04

Abb. 1. Die Abhingigkeit der Effektivlebensdauer von der
Brettdicke. — — — gemessen beim Lédppen, Lappkurve des
Zwillingsbrettes ergibt 7=1000 usec, D=38 cm?sec !,
sty gem, beim Atzen; berechnet fiir ver-
ringerte Lebensdauer 7=280 usec, D=38 cm?sec™!, s=~ .

In den Anwendungen spielt die Forderung eine Rolle,
durch Atzen der Oberfliche den Betrag von s herabzu-
setzen. Unsere Bretteranalyse schien ein geeignetes Ver-
fahren zu sein, um dies kontrollierbar durchzufiihren.
Diese Erwartung hat sich jedoch nicht erfiillt. Es konnte

I. B. Prince. Phys. Rev. 93, 1205 [1954]; F.J. Morix u.
. P. Marra, Phys. Rev. 96, 33, 34 [1954]; G. W. Lubpwic
. R. L. Warrers, Phys. Rev. 101, 1699 [1956]; M. Zersst
%
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J
u
u. W. Heywaxe. Z. Naturforschg. 11 a, 609 [1956].



