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fangen und kdnnen infolgedessen den Kristall nicht wie-
der verlassen. Erst wenn der Kristall belichtet wird,
flieBt die negative Influenzladung iiber den hochohmigen
Widerstand zur Erde ab. Dieser Entladestrom kann mit
Hilfe eines Gleichspannungsverstirkers, der einen Os-
zillographen steuert, gut beobachtet werden.

Die beschriebenen Versuche bestitigen, dal das un-
terschiedliche Verhalten des Photostroms bei ruckartiger
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Beim Abschrecken von Silicium von relativ niederen
Temperaturen (400 bis 600 °C) fand Bemski! eine
drastische Abnahme der Trédgerlebensdauer, die sich
durch Tempern und langsames Abkiihlen riickbilden
lie. Nach Vermutung von Bewmskr werden dabei Stor-
stellen im Innern des Kristalls umgelagert. Demgegen-
iiber zeigten TueveErer und Mitarb. 2, dafl Temperungen
bei Temperaturen bis 1200 Grad nicht unbedingt zur
Lebensdauerverminderung fiithren miissen, denn unter
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Abb. 1. Riickbildung der Lebensdauerverminderung durch

langsame Abkiihlung von 450 °C. I Ausgangszustand; II che-

misch poliert, langsam abgekiihlt; III chemisch poliert, abge-
schreckt; IV chemisch poliert, langsam abgekiihlt.

sauberen Bedingungen blieb die Lebensdauer im wesent-
lichen erhalten. Bei diesen Versuchen wurden die Stibe
allerdings mittels einer langsam wandernden Hoch-
frequenzspule beheizt und die Versuche sagen somit
nichts iiber den Abschreckeffekt aus.

Es schien daher wiinschenswert, den Abschreckeffekt
auch bei hochreinem Silicium mit urspriinglich hoher
Lebensdauer (im Hochvakuum tiegelfrei erschmolzen)

Bewegung eines Schattenstreifens in Richtung zur Anode
bzw. in umgekehrter Richtung durch die Anderung der
Leitfahigkeit infolge Influenz bedingt ist. Auch die an-
deren, in der oben zitierten Notiz beschriebenen Effekte
lassen sich auf die gleiche Ursache zuriickfithren. Die
Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen; ein aus-
fiihrlicherer Bericht wird nach Abschluf} der Arbeit ge-
geben.

zu untersuchen. Die Proben wurden zunéchst chemisch
poliert und in einer Quarzapparatur bei 450 °C im
Hochvakuum gegliiht. Das Abschrecken erfolgte im
diinnwandigen Quarzrohr durch Eintauchen in Wasser
von Zimmertemperatur. Zur Ergédnzung wurden Ver-
suche mit langsamer Abkiihlgeschwindigkeit (1°/min)
durchgefiihrt. Die Lebensdauer wurde nach der Licht-
blitzmethode 3 gemessen.

Bei diesen Versuchen konnte der von Bemskr referierte
Effekt qualitativ reproduziert werden (Abb. 1). Aller-
dings lieB3 sich die Lebensdauerverminderung nicht wie
bei Bemskr durch langsame Abkiihlung vollig riickbil-
den. Dal} bei abgeschreckten Proben die Lebensdauer
im ganzen Volumen vermindert wurde, konnte durch
Abtragen von Oberflichenschichten und Messen der
Restprobe bestitigt werden. Der spezifische Widerstand
blieb bei diesen Versuchen im Rahmen der MeBgenauig-
keit unverindert.

Um die Frage zu klédren, ob die bei der Temperung
wirksamen Storstellen bereits im Ausgangsmaterial vor-
handen sind (Thermium) oder von auflen eingeschleppt
werden, wurden Versuchsreihen unter verschiedenen
Oberflachenbehandlungen durchgefiihrt. Unter anderem
schien eine Sandstrahlbehandlung zweckmiBig, da durch
die Sandpartikel die Oberfliche stiickchenweise heraus-
gebrochen wird, ohne dafl ein chemisches Reagens die
Oberflache beriihrt.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, bleibt die Lebensdauer
in sandgestrahlten Proben beim Tempern und Ab-
schrecken nahezu unverindert. Bei langsamer Tempera-
turfithrung trat sogar eine Erhohung der Lebensdauer
um etwa 10% ein.

Bei diesem Effekt kann es sich hochstens zum Teil
um eine Getterung von Storstellen aus dem Proben-
innern an der sandgestrahlten Oberfliche handeln.
Wurden nédmlich durch chemisches Polieren und Ab-
schrecken verschlechterte Proben sandgestrahlt und er-
neut einer Abschreckbehandlung unterworfen, so wurde
die Lebensdauer zwar um 20 bis 40% erhoht, aber in
keinem Falle der urspriingliche Wert auch nur an-
ndhernd erreicht.

Auf Grund dieser und erginzender Versuche wird ge-
schlossen, dall die Storstellen, welche die erwihnten
Tempereffekte verursachen, beim chemischen Polieren
auf der Oberfliche fixiert werden und bei 450 °C rasch
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Tab. 1. Lebensdauer in sandgestrahlten Proben.

(innerhalb von einigen Minuten) ins Volumen eindrin-
gen. Die Diffusionskonstante miifite demnach bei einer
Stabdicke von etwa 6 mm in der Grofenordnung von
104 cm?/sec liegen *.

Fiir die Ursache der Riickbildung der Lebensdauer-
verminderung bei langsamer Abkiihlung stehen drei
Moglichkeiten zur Diskussion:

1. Umbau der Stératome innerhalb des Kristalls (Aus-

* GroBenordnungsmiaflig vergleichbare Werte der Diffusions-
konstanten wurden bisher bei Kupfer beobachtet (siehe
I. A. Burtoxn, Physica 20, 845 [1954], Fig. 2).
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Fiir das Auftreten fester Phasen mit tetraederformi-
gem Aufbau besagt eine von Grimm und SoMMERFELD
aufgestellte Regel!, dal} diese bevorzugt dann auftreten,
wenn die Zahl der Valenzelektronen pro Atom im Mittel
gleich 4 ist. Valenzelektronen in diesem Sinne sind s-
und p-Elektronen, die beim Aufbau der Bindung zu
st-Elektronen hybridisieren. Die einfachste Realisations-
moglichkeit fiir Phasen dieser Art bilden die Elemente
der Gruppe IV b des Periodischen Systems (C, Si, Ge,
Sn), deren Atome auller abgeschlossenen Schalen noch
je 2 s- und je 2 p-Elektronen besitzen. Diese Elemente
kristallisieren daher auch alle im tetraedrischen Dia-
mantgitter 2.

Eine weitere Realisationsmoglichkeit fiir tetraedrische
Phasen — entsprechend der erwdhnten Regel — ergibt
sich fiir bindre Verbindungen, wenn die beiden Kompo-
nenten im Periodischen System gleich weit links bzw.

! H. G. Grimm u. A. Sommerrerp, Z. Phys. 36, 36 [1926].

2 Fiir hohe Atomgewichte gilt dies nur bedingt, da bekannt-
lich in diesen Fillen dichter gepackte metallische Phasen
energetisch bevorzugt sind.

3 C. H. L. Goobuax, J. Phys. Chem. Solids 6, 304 [1958].

4 H. Hanx, G. Fraxk, W. KrincLer, A. Mever u. G. STORGER,
Z. anorg. allg. Chem. 271, 153 [1953].

scheidung an Versetzungen, Umlagerung substitu-
tionell — interstitiell o. &.),

2. Entweichen der Stératome bei lingerem Gliihen
(fliichtige Verbindung, Gas),

3. Wanderung an die Oberflache.

Fall 2 konnte ausgeschlossen werden, da der Ab-
schreckeffekt unabhingig von der Dauer der voraus-
gehenden Temperung (450 °C, Hochvakuum) ist. Um
zwischen 1 und 3 unterscheiden zu konnen, wurden zwei
Proben mit riickgebildeter Lebensdauerverminderung
unterschiedlich behandelt; bei der einen wurde die
ganze Oberflache, bei der anderen nur ein Teil (ca.
50%) sandgestrahlt. Diese Proben wurden anschlieBend
einer Abschreckbehandlung unterworfen. Die vollstindig
sandgestrahlte Probe zeigte nahezu keine Lebensdauer-
verdnderung. Daraus kann geschlossen werden, daf} der
Hauptteil der Storatome sich an der Oberflache angerei-
chert hatte und dann beim Sandstrahlen entfernt wurde.
In Ubereinstimmung mit diesem Bild zeigte die teilweise
sandgestrahlte Probe eine Lebensdauerabnahme, wie sie
unter Beriicksichtigung des oben erwdhnten Getter-
effektes aus dem Verhiltnis sandgestrahlter zu nicht-
sandgestrahlter Oberfliche abgeschitzt werden kann.

Der Abschreckeffekt wéire demnach durch Einfrieren
einer bei 450 °C hoheren Storstellenloslichkeit zu er-
kldren.

rechts von der IV b-Gruppe entfernt stehen. Es sind dies
die bekannten, im tetraedrischen ZnS- oder Wurtzitgitter
kristallisierenden AM™BVY-, AUBVL. und AIBV!.Verbin-
dungen.

Weitere Realisationsmoglichkeiten ergeben sich fiir
terndre und quarterndre Verbindungen, wenn man die
Operation der ,,Quer-Substitution“?® (Austausch von
Atomen durch gleichviel Atome aus zwei anderen Grup-
pen des Periodischen Systems, so dafl aber insgesamt
die Zahl der Valenzelektronen erhalten bleibt) nun
ihrerseits auf die oben aufgefiihrten bindren Verbindun-
gen anwendet. So konnten z. B. terndre Verbindungen
vom Typ* 3 AIBIC,VT und vom Typ® 7 AUBIVC,V her-
gestellt werden, die alle im tetraedrischen Chalkopyrit-
gitter kristallisieren.

Auffallend ist nun, da} die dazu symmetrischen Anti-
Chalkopyritphasen (A,""BYCVIl bzw. A,MBIVCY) nicht
existieren 3 8, Ahnliche Unsymmetrien beobachtet man
auch bei anderen Quer-Substitutionen. Insgesamt zeigt
sich, daf} das Kation wesentlich leichter quersubstituiert
werden kann als das Anion3.

Zur Deutung dieses Sachverhaltes glauben wir einen
Vorschlag machen zu konnen, der mit der Polarisation
der Valenzelektronen im Zusammenhang steht. Kiirzlich
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8 0. G. FouserTH, unveroffentlicht.



