
large a m o u n t s o f m a n - m a d e H T recent ly re leased 
into the a t m o s p h e r e ( F i g . 1 ) . O n l y w h e n this m a n -
m a d e H T is d is tr ibuted h o m o g e n e o u s l y in the a t m o -
sphere wil l such m e a s u r e m e n t s b e c o m e f e a s i b l e 
aga in . A s this, o b v i o u s l y , w a s n o t the case d u r i n g 
1 9 5 6 ( see F i g . 1 a n d F i g . 2 ) w e d o not c o n s i d e r it 
to be a p p r o p r i a t e to use the results o b t a i n e d o n the 
samples co l l e c ted at H a m b u r g a n d N ü r n b e r g (Ger -
m a n y ) f o r the c a l c u l a t i o n sugges ted a b o v e . 

T h e results as presented in F i g . 4 c l ear ly d e m o n -
strate that whatever the exac t va lue o f the rat io 
( D / H ) 0 is, the d e u t e r i u m content o f " m e a n a t m o -
spher i c h y d r o g e n " is at least as h i g h as, if n o t 
h igher than that o f water f r o m all m a j o r s o u r c e s . 
H o w e v e r , all p r o c e s s e s whi ch are k n o w n to p r o d u c e 
substantial quanti t ies o f h y d r o g e n ( see a b o v e ) tend 
to deplete the h y d r o g e n in d e u t e r i u m rather than 
enrich it, the d e g r e e of dep le t i on d e p e n d i n g o n the 
temperature at whi ch the p r o d u c t i o n takes p l a c e . 
H e n c e , the c o n c l u s i o n seems to b e inev i tab le that 
s o m e kinet ic e f f e c t must b e r e s p o n s i b l e f o r the 

h i g h deuter ium c o n c e n t r a t i o n o f " m e a n a t m o s p h e r i c 
h y d r o g e n . " It has b e e n suggested b e f o r e 5 that the 
pre ferent ia l e s c a p e o f p r o t i u m f r o m the e x o s p h e r e 
into space will cause such an e n r i c h m e n t o f deu-
ter ium. W h e t h e r o r no t this is su f f i c i ent to e x p l a i n 
the exper imenta l result wil l d e p e n d o n the re lat ive 
c o n t r i b u t i o n s o f the v a r i o u s h y d r o g e n p r o d u c i n g 
processes to the total p r o d u c t i o n rate, a b o u t w h i c h 
apparent ly very little is k n o w n . Certa in ly , m o r e ex-
per imenta l w o r k o n this s u b j e c t is r e q u i r e d . 
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Uber die Diffusion in Germaniumkristallen, die eine Korngrenze enthalten 
V o n F . K A R S T E N S E N * 

Aus dem Zentrallaboratorium der Allgemeinen Deutschen Philips Industrie GmbH. Hamburg 
(Z. Naturforschg. 14 a, 1031—1039 [1959]; eingegangen am 27. Juli 1959) 

Die Diffusion von Donatoren und Akzeptoren längs Kleinwinkelkorngrenzen in Germanium wurde 
untersucht, indem die Wanderung eines p-n-Uberganges, der eine Linie gleicher Konzentration mar-
kiert. verfolgt wurde. 

Eine schnellere Diffusion in der Korngrenze gegenüber derjenigen im Volumen wurde gefunden, 
falls die Dislokationsröhren (Dislocation-pipes), die die Korngrenze aufbauen, in Richtung der 
Diffusion liegen. Liegen die Röhren senkrecht zur Diffusionsrichtung, so findet keine bevorzugte 
Diffusion statt. 

In Korngrenzen mit Dislokationsröhren in Richtung der Diffusion wurde die Diffusion von As und 
Sb für verschiedene Zeiten und Temperaturen untersucht. Es zeigte sich, daß sich der Vorgang nicht 
mit einem konstanten Diffusionskoeffizienten der Korngrenze beschreiben läßt. 

Eine grobe Auswertung der Messungen nach den Formeln von WHIPPLE ergibt, daß der Diffusions-
koeffizient in der Korngrenze 105 — 106-mal größer ist als im Volumen, wobei die Annahme gemacht 
wird, daß der Durchmesser der Dislokationsröhren etwa sechs Gitterkonstanten ist. 

Ü b e r d i e D i f f u s i o n in K o r n g r e n z e n s ind in d e n 
letzten Jahren e ine R e i h e v o n V e r ö f f e n t l i c h u n g e n er-
schienen 1 - 5 . Bei d iesen U n t e r s u c h u n g e n w u r d e i m 
a l l geme inen f ü r den d i f f u n d i e r e n d e n Stof f e in r a d i o -
aktives Mater ia l ve rwendet , dessen V o r r ü c k e n ge-
messen w u r d e . M a n f indet , d a ß d i e D i f f u s i o n l ä n g s 
der K o r n g r e n z e schnel ler ver läu f t als i m unges tör ten 
Mater ia l , u n d z w a r u m so schneller , j e g r ö ß e r der 
W i n k e l zwischen den O r i e n t i e r u n g e n d e r b e i d e n 
Kristal l i te ist. d ie d ie K o r n g r e n z e b i l d e n . 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t b e f a ß t sich mit der D i f f u -

s ion v o n A s , Sb . P , In u n d Ga in G e r m a n i u m längs 
K o r n g r e n z e n , w o b e i das V o r r ü c k e n des d i f f u n d i e -
renden Sto f fes durch d ie W a n d e r u n g e ines p - n - U b e r -
g a n g e s v e r f o l g t w i r d . 
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1. Messung der Diffusionskonstanten 
durch Wanderung eines p-n-Überganges 

D i e W a n d e r u n g eines p -n- I b e r g a n g e s 0 durch D i f -
f u s i o n kann durch Abtasten mit S o n d e n v e r f o l g t 
w e r d e n ' . W e g e n des sehr kle inen Effektes in der 
N ä h e der K o r n g r e n z e ist dieses V e r f a h r e n f ü r un-
sere U n t e r s u c h u n g e n nicht sehr gee ignet . Durch e ine 
K a p a z i t ä t s m e s s u n g des p - n - Ü b e r g a n g e s läßt sich 
e b e n f a l l s d ie D i f f u s i o n m e s s e n 8 . A u c h dieses V e r -
fahren ist f ü r die M e s s u n g der K o r n g r e n z e n d i f f u s i o n 
nicht b r a u c h b a r . 

D i e G e r m a n i u m k r i s t a l l e werden (nach C Z O C H R A L -

SKI) aus d e m Tiege l g e z o g e n . D e m flüssigen G e r m a -
n i u m w i r d ein A k z e p t o r zuge füg t . Se ine K o n z e n t r a -
t ion C p über d ie L ä n g e des Kristal ls ist i m wesent-
l ichen konstant ( A b b . 1 a, y ist e ine K o o r d i n a t e in 
R i c h t u n g der Kr i s ta l lachse ) . W e n n der Kristal l d ie 
L ä n g e / j erreicht hat. w i rd der Schmelze ein D o n a t o r 
z u g e f ü g t , so d a ß für y lA d ie D o n a t o r e n k o n z e n t r a -
t ion i m Kristall 2 Cn i s t 9 . D i e str ichpunktierte L i n i e 
in A b b . 1 a zeigt , w ie sich der so bei lx ents tandene 
p - n - Ü b e r g a n g durch D i f f u s i o n des D o n a t o r s v o n ly 

nach 1.2 verschiebt . 

C 

[ — r-2Cn 
s 

a) 
C 

\ | V \ | V 

L2 1 l3<4 
b) 

Abb. 1. Wanderung eines p-n-Überganges durch Diffusion. 

D i e K o n z e n t r a t i o n e n Cp und 2 Cn lassen sich ein-
fach durch d ie M e s s u n g des elektrischen W i d e r s t a n -
des b e s t i m m e n . D e r Z u s a m m e n h a n g v o n Cv . C „ und 
d e m W i d e r s t a n d ist empir isch g e g e b e n . D a sich 
D o n a t o r e n und A k z e p t o r e n k o m p e n s i e r e n , l iefert d ie 
W i d e r s t a n d s m e s s u n g d ie Konzentra t i onen Cj u n d C2 

0 Zum Beispiel EBERHARD SPENKE, Elektronische Halbleiter, 
Springer-Verlag, Berlin 1956. 

7 C. S. FULLER, Phys. Rev. 86. 136 [1952], 
8 W. BÖSENBERG. Z. Naturforschg. 1 0 a. 285 [1955]. 

( A b b . l a ) , aus denen man Cv und C„ berechnen 
kann. D i e beschr iebenen Ef fekte treten bei sehr klei-
nen K o n z e n t r a t i o n e n auf . Bei unseren Versuchen 
waren C p = » 1 0 1 5 c m - 3 u n d C „ Ä ; 1 0 1 7 c m - 3 . 

U m Ober f lä chene f f ekte auszuschl ießen, ist es not-
w e n d i g , v o r j e d e r M e s s u n g der L a g e ä n d e r u n g des 
p - n - Ü b e r g a n g e s d ie Ober f l ä che e in ige hundertstel 
M i l l i m e t e r abzuschle i fen und abzuätzen. D e s h a l b ist 
es nicht m ö g l i c h , e ine M a r k e a n z u b r i n g e n , v o n der 
aus d i e W a n d e r u n g des Ü b e r g a n g e s gemessen wer-
den kann . E in e in facher A u s w e g besteht dar in , den 
Kristal l , n a c h d e m er d ie L ä n g e l :i erreicht hat. aus 
der Schmelze zu z iehen und ihn d a n n aus e iner 
neuen Schmelze , d ie e ine der D o t i e r u n g C p o entspre-
chende M e n g e v o n A k z e p t o r e n enthält, weiterzuzüeh-
ten. vgl . A b b . 1 b . M a n erhält so zwei p - n - Ü b e r g ä n g e . 
deren A b s t a n d sich durch d ie D i f f u s i o n v e r g r ö ß e r t . 
Es ist nicht u n b e d i n g t n o t w e n d i g , d a ß CP> = CP\ ist. 
da A k z e p t o r e n wesentl ich l angsamer d i f fund ie ren als 
D o n a t o r e n . 

D e r p - n - Ü b e r g a n g läßt sich durch V e r k u p f e r u n g 
s ichtbar machen 10 . D e r Kristal l w i rd sehr sorg fä l t i g 
in C P 4 ( C P 4 ist e ine M i s c h u n g v o n Fluß- . Salpeter-
und Ess igsäure u n d B r o m ) geätzt und anschl ießend , 
o h n e an d ie L u f t zu k o m m e n , in sehr re inem bidesti l -
l iertem W a s s e r gespült . D e r Ä t z p r o z e ß ist kritisch. 
E ine g e r i n g e Unre inhe i t der Ge -Ober f läche verhin-
dert e i n w a n d f r e i e K o n t u r e n . D a n n w i r d auf die Ge-
g e n d . in der der p - n - Ü b e r g a n g liegt, ein T r o p f e n 
K u p f e r s u l f a t l ö s u n g gebracht und s o f o r t darauf an 
den Ü b e r g a n g e ine S p a n n u n g in Sperr i chtung gelegt . 
D a s K u p f e r schlägt sich auf d e m p- le i tenden Gebie t 
mit e iner zum n-Gebie t scharfen Kante n ieder . Es 
e rwies sich als n o t w e n d i g , unter d e m M i k r o s k o p zu 
v e r k u p f e r n , u m d ie Schicht l a u f e n d kontro l l i e ren zu 
k ö n n e n . Fal ls näml i ch zu lange verkupfer t w i r d , be-
g innt . n a c h d e m e ine g e w i s s e Schichtdicke erreicht ist, 
d ie schar fe Kante in R i chtung auf das n -Gebiet zu 
w a n d e r n . 

D i e S t romstärke be im V e r k u p f e r n ist sehr kritisch 
und f ü r j e d e s Stück versch ieden . Le ider ist nach 
e iner m i ß l u n g e n e n V e r k u p f e r u n g d ie Ober f läche 
r e g e l m ä ß i g so verunre in ig t , d a ß sie neu geschl i f fen 
und geätzt w e r d e n m u ß . Ätzen allein genügt nicht, 
da nicht alle R ü c k s t ä n d e angegr i f f en werden . D a b e i 
w e r d e n etwa 0 . 0 5 — 0 . 1 m m a b g e t r a g e n . Ist der p-n-

9 Durch eine geeignete Ziehtechnik (Zurückschmelzen) läßt 
sich erreichen, daß die Konzentration Cn innerhalb eines 
sehr kleinen Bereiches von einigen ansteigt. 

10 P. R. CAMP, J. Appl . Phys. 2 5 (4 ) , 4 5 9 [ 1 9 5 4 ] , 



Ü b e r g a n g nicht g a n z eben , so f ü h r t das zu Fehlern 
in der A b s t a n d s m e s s u n g . B e s o n d e r s wenn man nach 
versch iedenen Ze i ten an ein u n d d e m s e l b e n Stück 
messen will , kann die D i c k e der a b g e t r a g e n e n Schicht 
sehr stören. In d i e s e m Fall w i r d m a n sich mit e iner 
w e n i g e r g e l u n g e n e n V e r k u p f e r u n g b e g n ü g e n müs-
sen. 

Es b le ibt zu ze igen , d a ß d i e K a n t e der K u p f e r -
schicht tatsächlich a m p - n - Ü b e r g a n g l iegt . W e g e n der 
endl i chen D i c k e der R a u m l a d u n g s s c h i c h t n . d ie sich 

Tr 

u m den p - n - Ü b e r g a n g b i ldet , w ä r e es denkbar , d a ß 
d ie K a n t e an i r g e n d e i n e r Stelle d e r R a u m l a d u n g s -
schicht l iegt , w a s zu M e ß f e h l e r n f ü h r e n könnte . Bei 
unseren V e r s u c h e n w a r d i e Bre i te der R a u m l a d u n g s -
schicht w ä h r e n d des V e r k u p f e r n s 1 b is 3 u . Z u r K o n -
trol le w u r d e d e s h a l b der p - n - Ü b e r g a n g an e in igen 
P r o b e n auch d u r c h das ganz a n d e r s w i r k e n d e elek-
trolyt ische Ä t z v e r f a h r e n mark ier t . D i e A n o r d n u n g 
ist in A b b . 2 skizziert . 

In 3 0 - p r o z . K O H - L ö s u n g i m T r o g T r w i rd ein 
G e r m a n i u m k r i s t a l l getaucht. E ine P la t ine lektrode Pt 
hängt in der L ö s u n g , der a n d e r e P o l ist an das p-
Geb ie t des Krista l ls angesch lossen . D i e P o l u n g ist 
entsprechend der A b b . 2 . A n d e r Stelle, an der i m 
n -Geb ie t d ie aus d e m p -Geb ie t k o m m e n d e n Löcher 
d i e Ober f l ä che des Krista l ls erre i chen , w i r d Mater ia l 
a b g e t r a g e n . Es entsteht e ine R i n n e R . D u r c h V e r -
k u p f e r u n g e lektro lyt isch geätzter Krista l le konnte 
geze igt w e r d e n , d a ß V e r k u p f e r u n g und Ä t z u n g b is 
auf Bruchtei le v o n u d ie g le i che L in i e mark ieren , 
o b w o h l es sich u m stark a u s d i f f u n d i e r t e Ü b e r g ä n g e 
mit entsprechend bre i ter R a u m l a d u n g s s c h i c h t han-
delte. D a s e lektro lyt ische Ä t z e n ist nicht gee ignet , 
unsere D i f f u s i o n s f i g u r e n s ichtbar zu machen, da d ie 
Spi tzen , A b b . 4 — 6 , auf d i e es a n k o m m t , schlecht 
mark ier t w e r d e n . K u r z e s Ä t z e n erg ib t e ine nur 

1 1 V g l . z . B . W . BÖSE.NBERG, 1. c . 8 . 
12 Der Inhalt dieses Abschnittes ist teilweise enthalten in: 

F. KARSTENSEN, J . Electr. Contr. 3 . ( 3 ) . 3 0 5 [ 1 9 5 7 ] . 

schwach s i chtbare R i n n e , v o n d e r M i k r o p h o t o s n u r 
schwer zu erhal ten s ind. Bei l ä n g e r e m Ä t z e n w i r d 
das n-Gebiet in der Spitze nur n o c h w e n i g m e h r ab-
getragen . 

2. Die Herstellung von Kristallen mit einer 
Korngrenze und erste Ergebnisse 12 

Um Kristalle herzustellen, die eine Korngrenze mit 
vorgegebener Orientierung enthalten, werden zwei Kri-
stallkeime verwendet. Sie werden mit der gewünschten 
Orientierung an einem Keimhalter befestigt. Die daran 
aus der Schmelze gezogenen Kristalle wachsen zusam-
men, und die Grenzfläche der beiden so entstandenen 
Kristallite bildet die Korngrenze. 

Für Zinn und Blei wird diese Methode von C H A L -

M E R S 13, für Kleinwinkelkorngrenzen in Germanium von 
M A T A R E und W E G E N E R 14 beschrieben. 

Es wurden Korngrenzen mit Orientierungen entspre-
chend A b b . 3 a und 3 b hergestellt. Damit die einzelnen 
Versetzungslinien voneinander getrennt verlaufen, wurde 
ein kleiner Winkel gewählt (3 = 1 0 ° ) . Ist nämlich b die 
Gitterkonstante eines einfachen kubischen Gitters, so 
ist der Abstand h der Versetzungen vone inander 1 5 : 
h = 6/tg a . Verlangt man, daß die Korngrenze aus von-
einander isolierten Versetzungen aufgebaut sein soll, 
so muß h mindestens einige Gitterkonstanten groß sein, 
z . B . h = 3b oder größer, d . h . daß a kleiner als 20" 
sein muß. 

Abb. 3. Die Orientierung der Kristallkeime. . s., sind die 
Keime; a ist der Winkel der Korngrenze ABCD; E —F ist 
der p-n-Übergang; L sind die Dislokationslinien. Im Fall a 
haben die beiden Kristallhälften den in Ziehrichtung liegen-
den (lOO)-Vektor gemeinsam. Die entsprechenden anderen 
Vektoren schließen den Winkel a ein. Die durch die Korn-
grenze definierte Ebene ABCD enthält den (lOO)-Vektor und 
halbiert den Winkel zwischen den beiden (OlO)-Vektoren. 
In diesem Fall ordnen sich die Gitterfehlstellen zu Linien L 
(Dislocationpipes) an, die parallel zur Ziehrichtung verlau-
fen. Sie stehen also auf dem p-n-Übergang EF senkrecht. Im 
Falle b haben die Keime den zur Ziehrichtung senkrechten 
Vektor (010) gemeinsam. Die entstehenden Dislokations-

linien L sind senkrecht zur Ziehrichtung. 

13 B. CHALMERS. Proc. Roy. Soc.. Lond. A 196. 6 4 [ 1 9 4 9 ] , 
1 4 H . F . M A T A R E U. H . A . R . W E G E N E R . Z . Phys. 148. 6 3 1 [ 1 9 5 7 ] . 
15 W. T. R E A D . JR. . Dislocations in Crystals. McGraw-Hill 

Book Company. New York. Toronto. London 1953. p. 157. 

Abb. 2. Das elektrolytische Ätzver 



Das Material , dessen KorngrenzendifTusion untersucht 
werden soll, befindet sich unterhalb EF. Handelt es sich 
dabei um Donatoren, so ist dies Gebiet n-leitend wie in 
A b b . 3 angegeben. Die Donatoren diffundieren nach 
oben, auf A B zu. 

Die Kristalle wurden vom Ke im getrennt und dann 
117 Stunden lang bei 850 ° C in einer Schutzgasatmo-
sphäre (H 2 + N 2 ) gehalten. Danach wurden sie halbiert 
(die Schnittebene war senkrecht zum p-n-Übergang und 
senkrecht zur Korngrenze ) , die Oberflächen der Schnitt-
ebene geschliffen, geätzt und der p-n- Über gang durch 
Verkupferung sichtbar gemacht. 

Im Falle einer schnelleren Diffusion längs der Korn-
grenze A B sollte am Schnittpunkt des Überganges j — j 
( A b b . 4 — 6 * ) mit der Korngrenze eine Spitze auf A B 
( A b b . 3) zuweisen. Dies ist bei der Orientierung a 
(Abb . 3 a und A b b . 4 und 6) der Fall, jedoch nicht bei 
der Orientierung b (Abb . 3 b, A b b . 5 ) . (Mit der Orien-
tierung a wurden untersucht: j e ein Kristall mit P, As, 
Sb sowie AI, Ga und In. Mit der Orientierung b : je 
zwei Kristalle mit A s und Sb, einer mit A I . ) 

H i e r a u s k ö n n e n f o l g e n d e Schlüsse g e z o g e n wer-
d e n : 

1. E s g i b t e ine D i f f u s i o n längs e iner K o r n g r e n z e , 
d ie schnel ler als d ie g e w ö h n l i c h e V o l u m e n d i f f u s i o n 
ver läuf t , fa l ls d ie D i s l o k a t i o n s l i n i e n paral lel zur D i f -
f u s i o n s r i c h t u n g s ind . Es g ib t ke ine wesentl ich schnel-
lere D i f f u s i o n , fal ls d ie D i s l okat i ons l in i en senkrecht 
zur D i f f u s i o n s r i c h t u n g stehen 1 6 . 

2 . D i e Mater ia le igenscha f t , auf der d i e schnellere 
D i f f u s i o n beruht , beschränkt sich auf ein Gebiet , das 
v o n der e inze lnen D i s l o k a t i o n s l i n i e w e n i g e r als drei 
Gi t terkonstanten entfernt ist, wei l der W i n k e l a bei 
den V e r s u c h e n 1 0 ° war , a lso d e r A b s t a n d der Dis -
l okat i ons l in i en 5 . 7 Gi t terkonstanten ist. Hätten d ie 
G e b i e t e u m d i e e inzelnen Dis l okat i ons l in i en e inen 
wesent l ich g r ö ß e r e n D u r c h m e s s e r als 6 Git terkon-
stanten, so w ü r d e n sie sich ü b e r l a p p e n . D a n n w ä r e 
d ie A b h ä n g i g k e i t des Ef fektes v o n der R i chtung der 
L i n i e n nicht recht verständl i ch . Es konnte geze igt 
w e r d e n , d a ß es be i unseren Kris ta l len in der N ä h e 
der K o r n g r e n z e auf e iner ( l l l ) - F l ä c h e keine Häu-
f u n g v o n Ä t z g r u b e n (a l so v o n V e r s e t z u n g e n ) g a b . 

3. Die mathematische Beschreibung 
der Korngrenzendiffusion 

E i n e N ä h e r u n g s l ö s u n g d e r D i f f u s i o n s g l e i c h u n g 
f ü r d i e R a n d b e d i n g u n g e n , d i e zur D i f f u s i o n längs 

* Abb. 4 bis 6 und Abb. 10 auf Tafel S. 1038 a. 
16 Ähnliche Ergebnisse finden: B . O K K E R S E , T . J . T I E D E M A U . 

W. G. BÜRGERS, Acta Met. 3, (3), 1 [1955], für die Selbst-
diffusion von Blei; R . E . H O F F M A N U. D . J . TURNBULL für 
die Selbstdiffusion von Silber. 

17 J. C. F I S H E R , J. Appl. Phys. 22 (1) [1951], 

einer K o r n g r e n z e g e h ö r e n , w u r d e v o n F I S H E R 17 be-
rechnet. D i e Gült igke i t d ieser L ö s u n g wird v o n 
W H I P P L E 1 8 bezwe i f e l t , der e ine exakte L ö s u n g an-
g ibt . E r macht d ie A n n a h m e n : 

1. D e r R a u m > a , ? / > 0 enthält ein Mater ia l mit 
der D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n D. 

2. In d e m Stre i fen | x | < a , ? / > 0 ist d ie D i f f u s i o n s -
konstante gle ich D . 2 a entspricht der e f fekt iven 
Breite d e r K o r n g r e n z e . 

3 . Es sol l D'>D sein (z . B. D' = 1 0 0 D). 

4 . Z u r Ze i t t = 0 ist d i e K o n z e n t r a t i o n C — 0 für 
y > 0 . F ü r al le t > 0 ist C = 1 f ü r y = 0 . 

5 . Bei x = ± a ist d i e K o n z e n t r a t i o n stetig. 

Für d iese R a n d b e d i n g u n g e n lautet d ie L ö s u n g der 
D i f f u s i o n s g l e i c h u n g e n 

D' AC= f ü r \x\ <a 
dt 1 1 

und 

DAC= ^ für \x\ > a 

in den d i m e n s i o n s l o s e n V a r i a b l e n 

D ' VD t ' ' YD t 

und a 
' \ D j yot 

i m R a u m { x \ > a : 
D'ID 

C ' " ! C 2 + 2 ^ / ^ 7 e X p ( " £ ) e r f C 

• W 
W H I P P L E errechnete h ieraus d ie numer i s chen W e r t e 
für ß — 0,1; 1 . 0 ; 1 0 für d i e K o n z e n t r a t i o n C = 0 . 8 ; 
0 , 6 ; 0 , 4 ; 0 , 2 . D a bei uns d i e Verhä l tn i sse C = CnjCv 

b z w . Cp/Ca wesentl ich k le iner waren , w u r d e n d i e 
W e r t e auch f ü r k le inere C (mi t der A n n a h m e 

D) b e r e c h n e t 1 9 . F ü r ß = 5 u n d ß = 1 s ind d i e 
E r g e b n i s s e in A b b . 7 w i e d e r g e g e b e n . 

A l s wesent l iches Charakter i s t ikum der L ö s u n g ist 
d ie Z e i t a b h ä n g i g k e i t m e r k w ü r d i g , ß ist nach se iner 
De f in i t i on i m wesent l i chen p r o p o r t i o n a l zu 1/Vt • 
In der zeit l ichen R e i h e n f o l g e k o m m t also ß = ö v o r 
ß = 1 . M i t d e r Ze i t w i rd d i e Sp i tze s t u m p f e r . 

1 8 R . T . P. W H I P P L E , Phil. Mag. 4 5 , 1225 [1954]. 
19 Die Werte wurden nach der Formel (1) und nicht nach 

einer von W H I P P L E in der genannten Arbeit gegebenen Nä-
herung von 1 berechnet, da die Voraussetzungen für die 
Gültigkeit der Näherung nur schlecht erfüllt sind. 
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Abb. Die berechneten Diffusionsfiguren für die 
Parameterwerte ß = 5 und /? = ! • 

K u r v e n w i e d ie der A b b . 7 e i g n e n sich nicht, u m 
exper imente l l e E r g e b n i s s e b e q u e m auszuwerten , da 
Z w i s c h e n w e r t e v o n ß schlecht interpo l ier t w e r d e n 
k ö n n e n . 

D e s h a l b w u r d e der W i n k e l cp ( A b b . 7 ) als F u n k -
t ion v o n ß a u f g e t r a g e n 2 0 ( A b b . 8 ) . 

E b e n s o b e q u e m w i e cp k a n n m a n die L ä n g e i]2 

der Spi tze messen . D e r Z u s a m m e n h a n g zwischen ß 
und )]2 ist in A b b . 9 dargestel l t . 

60° 
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U//C- 0.005 
Ä/C- 0.002 

0,001 
^ X . 0W05 

X - 0.0002 

Bei al len D i f f u s i o n s f i g u r e n w u r d e n cp u n d d i e 
wirk l i che S p i t z e n h ö h e y2 = }]2 YD t g e m e s s e n . D i e 
D a u e r t der D i f f u s i o n ist bekannt . 

A u s cp erhält m a n ß , nach A b b . 8 und aus A b b . 9 

y 2 f ü r dieses ß . A u s yJVi = VD t errechnet m a n D 

u n d aus ß = a D . —-1 f o l g t a D'. A u s der D i f f u -
' D YD t 

s i o n s f i g u r s ind durch M e s s u n g der F o r m ( W i n k e l c p ) 

u n d der G r ö ß e ( S p i t z e n h ö h e y2) d i e b e i d e n G r ö ß e n 
a D u n d D g le ichzeit ig zu entnehmen . D i e so ermit -
telten W e r t e f ü r D weichen erhebl ich v o n den in der 
L i teratur a n g e g e b e n e n W e r t e n ab . A m g r ö ß t e n ist 
d i e A b w e i c h u n g bei P h o s p h o r . Bei unserer A u s -
w e r t u n g e rg ib t sich 

a D'/D = 5 • 1 0 " 4 , D = 1 ,2 • 1 0 " 1 1 c m r / s e c , 

a n d e r e A u t o r e n messen f ü r d ie D i f f u s i o n v o n P in 
G e be i 8 5 0 ° C D = 1 ,7 • 1 0 " 1 1 c m 2 / s e c 2 1 - 2 2 . 

D u r c h wei tere E x p e r i m e n t e sol lte zunächst d ieser 
e rheb l i che Unterschied der W e r t e v o n D geklärt 
w e r d e n . 

U m d ie D i f fus i onskons tante D an d e m s e l b e n 
Stück, an d e m die K o r n g r e n z e n d i f f u s i o n g e m e s s e n 
w e r d e n so l l , u n a b h ä n g i g d a v o n m e s s e n zu k ö n n e n , 
w u r d e n — w i e o b e n erwähnt — Bikristal le mi t 
2 p - n - U b e r g ä n g e n hergestellt . A u s der V e r g r ö ß e r u n g 
des A b s t a n d e s der b e i d e n p - n - Ü b e r g ä n g e läßt sich 

c*0.6 >c*0A cO.OS „ C--0.0005 
c-0.02 c=ao7 c-ß005 C;QD02&0.001_1 

100 

Abb. 9. (i als Funktion von C und tj.2 . 

Abb. 8. Der Winkel cp als Funktion der Parameter C und ß . 

Die Kurvensysteme Abb. 8 und 9 wurden graphisch für 
Zwischenwerte von ß interpoliert. ist der halbe Winkel 
zwischen den Flanken der Spitze, nicht der Winkel bei 
f = 0. der davon möglicherweise abweicht. 
Vgl. den Übersichtsartikel von B . I . B O L T A K S , SOV. Phys.-
Techn. Phys. 1 (2), 443 [1956], 
Außerdem weicht die in unseren Versuchen markierte 

Linie gleicher Konzentration wesentlich von den theoreti-
schen ab. Besonders auffällig ist dies in Abb. 6. Alle theo-
retischen Kurven laufen spitz zu, während hier die Spitze 
abgerundet erscheint, und zwar in einer so großen Breite, 
daß es nicht mit der Anhebung des p-Niveaus in der Nähe 
der Korngrenze erklärt werden kann. Eine weniger deut-
liche Abrundung ist auf Abb. 4 erkennbar. 



d i e D i f fus i onskons tante D b e s t i m m e n 2 3 . o h n e d a ß 
d ie K o r n g r e n z e hierbei e ine R o l l e spielt . 

D i e s e Kristal le w u r d e n halbiert . D i e Schnit tebene 
lag senkrecht zur K o r n g r e n z e und senkrecht z u m 
p - n - Ü b e r g a n g . Gemessen w u r d e auf der Schnitt-
ebene . S o konnten d ie be iden g le i chart igen Häl f ten 
bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n untersucht w e r d e n . 
Es w u r d e n Kristal le mit K o r n g r e n z w i n k e l n v o n 11 
u n d 2 hergestellt . 

D i e ( l O O ) - A c h s e n der be iden K e i m e ( A b b . 3 a ) 
w a r e n nicht vö l l i g paral lel . D e r v o n ihnen e inge-
schlossene W i n k e l a , auf die E b e n e senkrecht zur 
K o r n g r e n z e pro j i z ier t , war a(1 (a (1 entspricht a lso 
d e m W i n k e l a v o n A b b . 3 b ) . a auf d i e E b e n e der 
K o r n g r e n z e pro j i z i e r t sei a s . a(1 g ib t A n l a ß zu Dis -
l okat ions l in ien . w i e sie in A b b . 3 b geze ichnet s ind . 
a s erzeugt Schraubenversetzungen in d e r E b e n e der 
K o r n g r e n z e . D ie genauen W i n k e l w a r e n 2 4 : 

x y-a 

Keim 1 10° 41' 15' 17' 
Keim 2 2C 4' 36' 24' 

D a a s und a(1 klein gegen a s ind, kann m a n an-
n e h m e n . d a ß die K o n f i g u r a t i o n der K o r n g r e n z e nur 
durch den W i n k e l OL best immt wird , der Stu fenver -
setzungen zur F o l g e hat. 

Bei der Messung der Diffusionskonstanten treten drei 
Fehlerquellen auf : 

1. Die Konzentration der Akzeptoren erhöht sich 
während des Temperns. Im allgemeinen wird der Zu-
wachs an Akzeptoren unter 1015 cm 3 sein. Diese Er-
scheinung wird dem Kupfer zugeschrieben, das in Ger-
manium bei Temperaturen über 600 C sehr schnell 
d i f fundiert 2 5 , so daß man annehmen kann, daß das 
Kupfer in der Probe homogen verteilt ist. Bei den Mes-
sungen stört das Kupfer wenig, da man die Akzeptoren-
konzentration stets neu durch die einfache Widerstands-
messung bestimmen kann. Allerdings besteht die Mög-
lichkeit, daß die Anwesenheit von Fremdstoffen die Dif-
fusion beeinflußt. Solche Effekte sind bekannt; z . B . 
wird die Diffusion von Nickel in Eisen durch 0 ,004% 
Bor beeinflußt 26. Es wäre also möglich, daß die während 
der Versuche zunehmende Kupferkonzentration die Dif-
fusionskoeffizienten verändert. 

2. Die Grenzfläche des festen Germaniums gegen das 
flüssige Germanium ist im allgemeinen nicht eben. Bei 
unseren Kristallen waren stets beide Flächen im glei-
chen Sinne gekrümmt und konnten in Achsennähe gut 
durch Kugelflächen mit den Radien R\.-2 , deren Mittel-• 

23 Vgl. hierzu: W.JOST, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, 
Academic Press, New York 1952; p. 20 ff. 

24 Die Winkel wurden von Ir. SCHÖLTE, Nijmegen. mit einem 
Rö.NTGEN-Goniometer gemessen. Ich möchte Herrn SCHÖLTE 

für die Mühe der Messungen und Herrn Dr. EDLINGER, 

punkte beide auf der Kristallachse liegen, angenähert 
werden. Dann läßt sich durch eine einfache Rechnung 
die durch das Abtragen einer Schicht bewirkte rein 
geometrische Änderung des Abstandes der p-n-Über-
gänge berücksichtigen. 

Um diese Korrektur klein zu halten, wird man eine 
mißlungene Verkupferung eher in Kauf nehmen, als 
durch wiederholtes Abschleifen die Korrektur mit ihrer 
Ungenauigkeit zu groß werden zu lassen. 

3. Zur Zeit t — 0 sei der Abstand der p-n-Übergänge 
gleich d0 . d0 kann jedoch nicht gemessen werden. Der 
p-n-Ubergang mit unendlich steilem Anstieg der Dona-
torenkonzentration ( A b b . 1) bleibt bei der Art der Her-
stellung notwendig eine gewisse Zeit auf Temperaturen 
dicht unterhalb des Schmelzpunktes, so daß im fertigen 
Kristall der p-n-Übergang schon einige ja gegen die An-
fangslage verschoben ist. Man könnte diese Schwierig-
keit umgehen, indem man aus je zwei Zeiten die Dif-
fusionskonstante berechnet. In der Praxis liegen die 
Zahlenwerte so, daß dieses Verfahren für kurze Dif fu-
sionsdauern sehr ungenau ist. Besser ist es, die Ab-
standsvergrößerung d x — d 0 abzuschätzen, wobei jetzt d . 
der Abstand ist, der nach der Herstellung des Kristalls 
gemessen wird. Aus Ziehgeschwindigkeit und Tempera-
turgradient im Kristall während des Ziehens und unter 
Benutzung von Werten der Diffusionskonstanten D aus 
der Literatur läßt sich dt — d0 berechnen 2 3 . Die Größen-
ordnung von d . — dQ ist 1 0 / / , zum Vergleich dazu ist 
die Größenordnung der Abstandsänderung der p-n-
Übergänge nach 230 Stunden etwa 240 

Die Ergebnisse der Messungen von D sind in Tab. 1 
aufgeführt. Die Meßfehler setzen sich zusammen aus: 

a) dem Fehler der Messung von d (etwa ± 2 fi . 
einschließlich Fehlerquelle 2) ; 

b ) der Unsicherheit von d . — d^, die zu ± 15% an-
genommen wurde. 

Unsere Werte von D stimmen jetzt gut mit den Wer-
ten der Literatur überein (vgl. Abb . 1 1 ) . Die oben an-
gegebenen Abweichungen kann man so erklären, daß 
die der Lösung von W H I P P L E zugrunde liegenden An-
nahmen nicht der Wirklichkeit entsprechen. Diese Er-
klärung wird durch die Entwicklung der Diffusions-
figuren bei wachsender Diffusionsdauer bestätigt. 

A b b . 10 zeigt e in ige D i f f u s i o n s f i g u r e n . Da j e d e 
Krista l lhäl f te zwei p - n - Ü b e r g ä n g e hat, handelt es 
sich u m insgesamt 9 6 D i f f u s i o n s f i g u r e n . A l l e ze igen 
den gle ichen A b l a u f w i e d ie A b b . 10 . D a h e r ist es 
wahrscheinl i ch , d a ß unsere V e r s u c h e e inen gut re-
p r o d u z i e r b a r e n V o r g a n g w i e d e r g e b e n . 

Entsprechend der WmppLEschen L ö s u n g sollte d ie 
Sp i tze mit der Zeit s t u m p f e r w e r d e n . U n s e r e D i f fu -
s i o n s f i g u r e n ze igen das Gegente i l . S ie ze igen außer -
d e m statt e iner e igent l i chen Spitze eine A b r u n d u n g . 

Nijmegen. für die Bereitwilligkeit, hierfür die Geräte zur 
Verfügung zu stellen, meinen besonderen Dank sagen. 

2 5 F . C. F R A N K U. D. J . TURNBULL. Phys. Rev. 1 0 4 , 617 [1956], 
2S Anonym, Met. Prog. 70, 152 [1956], 



Kristall Xr. a Dotierung Zeit D'( cm2/see) Temperatur 

I A 11° As 2,2 • 1017 cm-3 

D (1,7 ± 0 , 3 ) -
• IO -11 em2/sec 

1 h 
7,75 h 

36 h 
84 h 

154 h 
227 h 

1,5 • IO"9 

1,7 • 10-8 

1,2 • IO"7 

1,2 • IO"6 

0.85 • 10-6 

1,7 • 10-6 

850 

B 2 h 0.8 • IO"6 920 

I I A 2° As 2,5 • 1017 cm~3 

D = (1.0 ± 0,3) • 
• IO - 11 cm2/sec 

1 h 
7.75 h 

36 h 
84 h 

154 h 
227 h 

1 • io - 9 

1 •io- 8 

6,5 • 10-7 

1,4- 10~6 

2,4 • 10-« 
8 • IO"6 

850 

B 2 h 6 •IO"7 920 

V A 11° As 7,2 • IO1« cm- 3 

D = ( 3 , 7 ± l ) -
• 10~12 cm2/sec 

96 h 

300 h 

6,5 • IO-9 

2,2 • 10-8 
• 800 

B D = (6,4 ± 2) • 
• IO - 11 cm2/sec 

10 h 
40 h 

120 h 

1,2 • IO"7 

3 •IO"7 

1,2 • IO"5 
910 

V I A 2° As 2.3 • 1017 cm- 3 96 h 
300 h 

5 • IO-8 

2,1 • IO-7 • 800 

B 10 h 
40 h 

120 h 

1.3- IO"6 

2.8 • IO"6 

6 • IO"5 
• 910 

I II A 11° Sb 2 • IO17 cm-3 

D = (4,4 ± 0,5) • 
• IO -11 cm2/sec 

1 h 
7,75 h 

36 h 
84 h 

154 h 
227 h 

3 • IO-10 

4 • IO-9 

2,3 • IO-7 

8 • 10-« 
2 • 10-5 

1,3- 10~5 

• 850 

B 2 h 2 •10-7 920 

I V A 2° Sb 3,4 • 1017 cm- 3 

D = (4,3 ± 0,8) • 
• IO - 11 cm2/sec 

l h 
7,75 h 

36 h 
84 h 

154 h 
227 h 

8 •10-9 

7 •10-8 

1,2 • IO"6 

2,4 • IO-5 

2.6 • IO"5 

5 •10-5 

• 850 

B 2 h 2 • 10-« 920 

V I I A 11° Sb 1,1 • IO17 cm-3 

I> = (1,1 ± 0,4) • 
• IO -11 cm2/sec 

96 h 

300 h 

4 •IO"8 

1 • 10-6 
> 800 

B D = (2.1 ± 0,2) • 
• IO - 1 0 cm2/sec 

10 h 
40 h 

120 h 

2,5 • IO-7 

6 • 10-« 
7 •10-5 

• 910 

V I I I A 2° Sb 7,2 • 1016 cm- 3 96 h 
300 h 

1 • IO"6 

3 •10-6 • 800 

B D = (2,8 ± 0,5) • 
• IO - 1 0 cm2/sec 

10 h 
40 h 

120 h 

3 •10-7 

1 •10-4 

3 •IO-4 
J 910 

10° P 
As 
Sb 
AI 
Ga 
In 

117h 6 •10-6 

2 • IO-6 

3 •10-6 

2,5 • 10-9 

3 • 10-9 

6 • 10-9 

• 850 

Tab. 1. 



Dieses bestät igt d i e A n n a h m e , d a ß d ie L ö s u n g v o n 
W H I P P L E nicht a n w e n d b a r ist 2 7 . 

E ine A u s w e r t u n g der D i f f u s i o n s f i g u r e n , u m W e r t e 
für D' zu erhalten, ist d e m n a c h w e g e n der U n g ü l t i g -
keit der WHippLEschen L ö s u n g e igent l ich nicht m ö g -
lich. U m wenigs tens zu e iner g r o b e n A u s s a g e ü b e r 
die G r ö ß e v o n a D zu k o m m e n , kann m a n die A n -
n a h m e machen , d a ß der Z u s a m m e n h a n g zwischen ß 
und cp g e n a u wie im Fa l l e a D — c ons t sehr e n g ist. 
Betrachtet m a n also cp als gee igne tes M a ß v o n a D , 
so kann m a n d i e D i f f u s i o n s f i g u r e n ( o h n e Bücksicht 
auf d ie S p i t z e n g r ö ß e >]2) nach A b b . 8 auswerten . A l -
lerd ings erhält m a n so f ü r j e d e Zeit e in anderes 
a D'. Es sei betont , d a ß d ie so erhaltenen W e r t e 
bestenfal ls d ie G r ö ß e n o r d n u n g v o n a D a n g e b e n 
können . 

In d i e s e m Z u s a m m e n h a n g ist es ke ine Quel le 
neuer g r o ß e r Fehler , e inen D u r c h m e s s e r der Dis -
l o k a t i o n s r ö h r e n . in denen d i e schnel le D i f f u s i o n 
stattfindet, a n z u n e h m e n . D e r m a x i m a l e D u r c h m e s s e r 
ist 6 Gi t terkonstanten ( vg l . o b e n ) . D e r e f fekt ive 
Durchmesser sei zu 6 Gi t terkonstanten ( 5 , 6 5 A in 
Ge ) a n g e n o m m e n . Es ent fa l len auf 1 c m L ä n g e der 
K o r n g r e n z e t g a / 6 D i s l o k a t i o n s r ö h r e n . D i e e f fekt ive 
Fläche F der K o r n g r e n z e p r o c m L ä n g e ( d a s ist d i e 
ef fektive Breite 2 a ) ist a lso 

F « 9 - 5 . 6 5 - 1 0 - 8 rr • tg a 

oder ÖÄS8 • 1 0 - 7 • tg a ( c m ) . 

D a D f ü r unsere Kr is ta l le aus e iner d i rekten Mes -
sung bekannt ist. erhält m a n aus cp mit H i l f e v o n 

27 Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daß auch bei Tem-
peraturen dicht unterhalb des Schmelzpunktes die Korn-

A b b . 8 unter Berücks i cht igung des W e r t e s v o n a das 
in T a b . 1 a n g e g e b e n e D . 

D i e in A b b . 11 e i n g e t r a g e n e n W e r t e v o n D s ind 
geschätzte Mitte lwerte . Bei weit ause inander l i egen -
den M e ß w e r t e n w u r d e das g e o m e t r i s c h e Mittel ge-
n o m m e n . D a ß d ie T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t der D' 
v o n A s und S b durch e ine G e r a d e g e g e b e n ist. m u ß 
bei unserer A r t der A u s w e r t u n g als Z u f a l l gewertet 
werden . 

D i e erste Spalte der T a b . 1 enthält d ie Beze i chnung 
des Krista l ls ; A und B sind d ie 2 H ä l f t e n des g le i chen 
Kristalls . D i e zweite Spalte enthält den K o r n g r e n z -
winkel a . D i e dritte Spalte g i b t den d i f f u n d i e r e n d e n 
Stoff und se ine K o n z e n t r a t i o n in T e i l c h e n / c m 3 an. 
S ie entspricht 2 Cn in A b b . 1. Cp/Cn w a r in der 
G r ö ß e n o r d n u n g 0 , 0 1 bis 0 , 1 . D i e D i f f u s i o n s d a u e r 
steht in Spalte 4 , d ie g e m e s s e n e n W e r t e v o n D' und 
die z u g e h ö r i g e T e m p e r a t u r in d e n Spalten 5 u n d 6 . 
Falls keine e i gene M e s s u n g v o n D v o r l a g , w u r d e n 
zur Berechnung v o n D' W e r t e d e r Literatur v e r w e n -
det. 

A u s T a b . 1 ersieht m a n , d a ß D mit z u n e h m e n d e r 
D i f f u s i o n s d a u e r wächst und sich e i n e m G r e n z w e r t zu 
nähern scheint. (Deut l i ch e r k e n n b a r ist d ies bei den 
Kristal len I A . I I A , III A u n d I V A . ) In A b b . 11 
s ind diese ( u n g e f ä h r e n ) Sät t i gungswer te e ingetra-
gen . 

Z u r Erk lärung der E x p e r i m e n t e m u ß die D i f f u -
s ionskonstante D als F u n k t i o n a n d e r e r V a r i a b l e r 
a u f g e f a ß t w e r d e n . 

E ine A b h ä n g i g k e i t v o m Ort auf der K o r n g r e n z e 
ist wegen der zu g le ichen Ze i ten g r o ß e n Ähnl i chke i t 

grenzdiffusion sehr groß gegen die Volumendiffusion ist 
(vgl. 10 a, b und 10 c). 

Abb. 4 —6. Die Bilder sind so angeordnet, daß das diffundierende Material von unten nach oben diffundiert. Die Kristalle 
wurden 117 Stunden lang bei 850 °C getempert, der Winkel a (Abb. 3) war 10° ± 1°. Die p- und n-Gebiete sind gekenn-
zeichnet. Das p-Gebiet ist mit Kupfer bedeckt. Orientierung a und b bezieht sich auf Abb. 3 a und 3 b. — In Abb. 4 ist die 
Korngrenze mit AC und der p-n-Übergang mit j—j markiert. Die Korngrenze selbst ist wegen ihrer Konfiguration sehr wahr-
scheinlich p-leitend. Da sich das p-Gebiet mit Kupfer bedeckt, sieht man auch die Umgebung der Korngrenze verkupfert. Die 
Grenze der Verkupferung biegt also um und läuft die Korngrenze ein Stück entlang (deutlich sichtbar auf Abb. 4 bei U). 
Dieser Kupferstreifen kann manchmal sehr breit werden. Eine Erklärung hierfür ist schwer zu finden, möglicherweise ist der 
Feldverlauf in der Nähe der Korngrenze (sie erscheint durch die Ätzung als Rinne) verändert, so daß eine zu starke Ver-
kupferung in diesem Gebiet auftritt. — Auf Abb. 5 ist der p-n-übergang nicht geradlinig. Der Kristall enthielt außer der 
Korngrenze unbeabsichtigte lokale Störungen, die in ihrer nächsten Umgebung eine beschleunigte Diffusion bewirken (vgl. 
Abb. 4 bei S). Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daß sich eine geringfügig bevorzugte Diffusion längs der Korngrenze hin-
ter dem welligen p-n-Übergang verbirgt. Auch die drei anderen mit As und Sb dotierten Kristalle der Orientierung b zeigten 
einen welligen p-n-Ubergang. Möglicherweise begünstigt die Anordnung der Keime nach Abb. 3 b das Auftreten thermischer 

Spannungen, die dann Versetzungen zur Folge haben können. 

Abb. 10 a, a', b, b' stammen vom Kristall VII A (vgl. Tab. 1), (a = l l ° , getempert bei 800 °C), c stammt von einem Ubergang 
der anderen Hälfte des gleichen Kristalls VII B (getempert bei 910 °C). a zeigt einen p-n-Übergang, a' den zweiten am glei-
chen Kristall zur gleichen Zeit. Das Entsprechende gilt für b und b'. Unter dem Mikroskop lassen sich die Konturen des 
p-n-Uberganges besser auffassen, als es die Abb. vermuten lassen. Zur Auswertung wurden die Winkel cp deshalb unter dem 

Mikroskop gemessen. 



C 

A b b . 4 . As. Or i ent i e rung a ; V e r g r ö ß e r u n g 250 - fach . 

C 

A b b . 5 . As. Or i ent i e rung b ; V e r g r ö ß e r u n g 250 - fach . 

A b b . 10 a ' . 
96 h 

A b b . 10. D i f f u s i o n s f i g u r e n v o n S b . V e r g r ö ß e r u n g 460- fach . 

A b b . 10 b . 
3 0 0 h 

A b b . 10 a. 
96 h 

g p l ? 

j r • 
: 

A b b . 6 . P. Or i ent i e rung a ; V e r g r ö ß e r u n g 250 - fach . 

A b b . 10 b ' . 
3 0 0 h 

A b b . 10 c . 
120 h 
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L. A L B E R T und W . J A E N I C K E , Über das Nadelwachstum bei der Oxydation von Kupier. I (S. 1040). 

A b b . 1. 
Ober f l ä che e ines in 
Wassers to f f be i 3 0 0 ° C 
g e t e m p e r t e n K u p f e r b l e c h s 
(1 u = 8 m m ) . 

ß ... . • , 

A b b . 2. 
S t e r e o a u f n a h m e der 
K u p f e r ( I I ) - O x y d o b e r f l ä c h e 
nach 1 min bei 5 0 0 ° C 
(1 // = 8 m m ) . 

A b b . 3 . 
S t e r e o a u f n a h m e der 
K u p f e r (II) - O x y d o b e r f l ä c h e 
nach 3 0 min be i 5 0 0 C 
(1 u — 8 m m ) . 
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Abb. 4. 
Stereoaufnahme der 
Kupfer (I) -Oxydoberfläche 
(Cu.,0) nach 90 min 
bei 500 °C 
(1 /u = 8 mm). 

Abb. 6. 
Stereoaufnahme der 
Kupferoxydoberfläche 
nach 1 min bei 300 °C 
(1 u = 8 mm). 

Abb. 7. 
Stereoaufnahme der 
Kupferoxydoberfläche 
nach 30 min bei 300 °C 
(1 ,m = 8 mm). 
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1 t a. Seite 1(138 c 



U . BOWSE , E. KAPPLER und F. J. SIMON', Zur röntgenographischen Ausmessung des Verzerrungsfeldes einzelner Versetzungen 
(S.1079) 

b) d) 

Abb. 1. Doppelkristallaufnahmen von Versetzungen in Ge-Einkristallen; (III)-Oberfläche und (444)-Reflex bei Cu-Knl-
Strahlung; die Striche gehören zu Linien parallel zu Oberfläche. In a) und c) sind abgeknickte Linie zu sehen, d) gibt 

eine Kleinwinkelkorngrenze wieder. 
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Abb. 11. Die Diffusionskonstanten D und D' als Funktion 
der Temperatur. 

der D i f f u s i o n s f i g u r e n b e i d e r p - n - Ü b e r g ä n g e in j e -
d e m Kristal l unwahrsche in l i ch ( A b b . 1 0 ) . 

E ine A b h ä n g i g k e i t v o n der Ze i t w ä r e m ö g l i c h : 
wenn sich d ie K o r n g r e n z e v o m Gle i chgewichtszustand 
abwe i chend a u f b a u t e u n d b e i m T e m p e r n d ie Gle ich-
gewichtskon f igura t i on a n n ä h m e ; w e n n d i e v o n d e r 
T e m p e r a t u r a b h ä n g i g e u n d D' wesent l i ch bes t im-
m e n d e Gle i chgewichtskonzentrat ion der Gitterleer-
stellen nahe den D i s l o k a t i o n s r ö h r e n erst nach e i n i g e r 
Zeit erreicht und D' so v e r g r ö ß e r t w ü r d e ; o d e r w e n n 
der wachsende K u p f e r g e h a l t e inen E i n f l u ß auf D' 
hätte. 

D a s ze i tabhäng ige D' mit e i n e m Sät t igungswer t 
erklärt d ie A b r u n d u n g der Spi tze a m e in fachsten . 
D i e Spitze m u ß mit w a c h s e n d e m D' steiler w e r d e n . 
Hat D' e inen konstanten W e r t erreicht , m u ß d ie 
Spitze, i m weiteren V e r l a u f , qual i tat iv der L ö s u n g 
mit D' = const entsprechend , a l lmähl i ch s t u m p f e r 
werden . D a sich dies zuerst n a h e d e r K o r n g r e n z e 
auswirkt , resultiert e ine A b r u n d u n g der Spitze . 

D' könnte auch v o n der K o n z e n t r a t i o n des d i f fun -
d i e r e n d e n Sto f fes a b h ä n g i g sein, d i e be i uns 1 0 1 ' 
c m - 3 be trug . A l l e r d i n g s k ö n n t e C' = KC se in ( v g l . 
Abschni t t 3 , A n n a h m e 5 ) mi t K > 1 . 

Die Untersuchungen wurden in den Phil ips Research 
Laboratories in Eindhoven begonnen und im Philips-
Zentrallaboratorium, Hamburg , abgeschlossen. 
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