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Hierzu ist die Bestimmung der Neutralgasdichte
notwendig, die sich aus der Streuintensitdt im Win-
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tronen, die zu starken Abweichungen der Streuver-
teilung am Plasma von der am Neutralgas im Be-

kelbereich oberhalb 1072 rad ermitteln laft.

Beide Verfahren zur Bestimmung von Ladungs-
tragerdichten in Gasentladungsplasmen beruhen auf
der Rutherford-Streuung an freien Ionen und Elek-

reich der Kleinwinkelstreuung fiihrt.

Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium aus ERP-
Mitteln in dankenswerter Weise gefordert.

Experimentelle Untersuchung der Ausheilprozesse von Strahlenschiden,
die durch 14 MeV-Neutronen bei 77 °K in Germanium entstehen
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Investigation of the annealing processes in germanium irradiated at 77 °K with 14 MeV neutrons

n- and p-type Germanium at 77 °K has been irradiated by 14 MeV-neutrons and subsequently
annealed. The results are compared with those obtained from reactor irradiated materials.

The observed changes of Hall-constant and electrical resistivity of n- and p-type Ge can be de-
scribed by the disordered regions model.

In p-Ge the disordered regions decay by isochronal annealing between 77 °K and 230 °K. This
process is superposed by the process of the creating and the decay of a type of defect that has also
been observed after electron irradation.

After reactor-neutrons irradiation n-Ge shows a reverse annealing between 100 °K and 150 °K.
In this temperature interval no steady state annealing effects have been observed after 14 MeV-
neutrons. It is suggested that during each annealing stage vacancies diffuse out of the defect zones
and are trapped by small defect clusters in reactor irradiated n-Ge. In 14 MeV irradiated material
nearly no such small clusters are present, so the vacancies diffuse until they are retrapped by the
disordered regions. The process of back diffusion can be measured. It obeys an exponential law.
Between 150 °K and 230 °K after either type of irradiation a reverse annealing takes place. It is
suggested that in this annealing interval the defects of the disordered regions become divacancies.

Widerstand gemessen. Im Anschlufl an die Bestrah-
lung wurden die Proben isochron in 10 °K- bis
50 °K-Stufen bis zu einer Maximaltemperatur von
ca. 400 °K getempert. Die Ergebnisse wurden mit
frither durchgefiihrten Messungen!:2 an reaktor-
bestrahltem Material verglichen.

1. Einleitung

Da ein atomistisches Modell fiir ein Verstidndnis
der in Halbleitern durch radioaktive Strahlung er-
zeugten Dauerschaden erst in der Bildung begriffen
ist, muf} auf experimentellem Wege eine moglichst
umfangreiche Sammlung von Fakten iiber die ma-
kroskopischen Verhaltensweisen der bestrahlten Ma-
terialien erarbeitet werden. Dabei tritt die Frage
auf, in welcher Art sich neutroneninduzierte Defekte
durch Temperatureinfliisse verdndern und inwiefern
Neutronen unterschiedlicher Energiespektren unter-
schiedliche Defekte erzeugen.

2. Experimentelle Einrichtungen und Methoden

2.1. Proben

Aus Kristallstiicken, die nach Szochalsky in Wasser-
stoffatmosphédre aus Graphit-Tiegeln gezogen waren,
wurden mit einer Diamant-Bronzescheibe Quader von
ca. 2x2x20 mm3 geschnitten. Nach Atzung in CP 4
wurden an die Proben bei 400 °C Kontakte fiir Poten-
tial- und Hall-Effekt-Messungen legiert 12, Die n-Pro-
ben waren mit Antimon und die p-Proben mit Gallium
dotiert. Die Zahl der Versetzungslinien (Atzgruben-

In diesem Zusammenhang wurde Germanium vom
n- und vom p-Leitungstyp bei 77 °K mit mono-
energetischen 14-MeV-Neutronen bestrahlt und die
Anderungen von Hall-Konstante und elektrischem

1 D. Worr, Diplomarbeit, Kiel 1965.
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Probe Typ o (300 °K) o (77 °K) Am (77 °K) UH n, p
[2 cm] [Q cm] [cm3/As] [cm?/Vs] [em—3]
NIV n 10 1,2 2,8-104 2,2-104 2,8-1014
NV n 10 1,3 2,6-104% 2,0-104 2,7-1014
TD 201/I n 10 0,95 1,5-10% 1,6-104 3,5-1014
N VI n 2 0,38 4,5-103 1,2-104 1,3-1015
NP n 60 3500 - 3 -104 101
PI P 15 1,1 2,9-104 2,6-10% 2,2-1014
VK 7/395 P 30 152 3,6-104 2,1-104 1,7-1014
P III P 20 1,7 4,5-104 2,7-104 1,4-1014
N VII n 10 1,3 2,3-104 1,8-108 2,7-1014

Tab. 1. Elektrische

dichte) war bei allen Proben kleiner als 2000 cm™2.
Eine Probe (NP) bestand aus versetzungsfreiem, un-
dotiertem Germanium. Sie war n-leitend. Da eine In-
version des Leitungstyps durch Bestrahlung geplant
war, wurde die Probe mit p-Kontakten (In-Sn-Lotmate-
rial) versehen.

Tabelle 1 enthdlt die aus Widerstands- und Hall-
Effekt-Messungen an unbestrahlten Proben ermittelten
Probendaten. Dabei ist ¢ der spezifische elektrische
Widerstand, Ag die Hall-Konstante und um=An/e die
Hall-Beweglichkeit. n bzw. p ist die Ladungstrédgerkon-
zentration. Bei allen magnetischen Messungen betrigt

das Magnetfeld 1120 Oe.

2.2. Bestrahlung und Temperung

Die Proben wurden bei 77 °K mit monoenergetischen
14-MeV-Neutronen bestrahlt.

Der Neutronenflufl betrug an der Stelle der Probe
einige 108 cm™2s™1. Er wurde mit Hilfe von zwei Rem-
Countern gemessen, die iiber Cu-Folien-Aktivierung ge-
eicht waren 3.

Die Probe befand sich in einem lichtdichten Alumi-
niumgehéduse, das fiir die Temperungsuntersuchungen
mit einer Heizdrahtwicklung versehen war (Abb. 1),

und das in einem mit siedendem Stickstoff gefiillten
Dewar-Gefall hing.

3. MeBergebnisse

3.1. Anderungen der Probenparameter
durch Bestrahlung

Die Wirkung der Neutronenbestrahlung auf die
elektromagnetischen Parameter der Proben ist in
Tab. 2 zusammengefaBt. Dabei ist 4n/n die Diffe-
renz der Ladungstridgerkonzentrationen vor und
nach der Bestrahlung, dividiert durch den Wert vor
der Bestrahlung. Entsprechendes gilt fiir die relative
Anderung der Hall-Beweglichkeit. An/® gibt die

Anderung der Trigerkonzentration pro integriertem

3 D. WoLr, Dissertation, Kiel 1969.

Daten der Proben.
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Abb. 1. Probenhalterung und experimentelle Anordnung fiir
die Bestrahlung mit 14 MeV-Neutronen.

NeutronenfluB an (carrier removal rate). Bei samt-
lichen Proben verringert sich die Ladungstragerkon-
zentration und die Beweglichkeit durch Bestrahlung.
Der fiir n-Ge gefundene Wert An/®~8 cm™?! stimmt
recht gut mit Ergebnissen von CURTIS und CLE-
LAND ¢ iiberein.

Auffallend ist die verhaltnismiBig hohere Emp-
findlichkeit des p-Ge gegeniiber Neutronenbestrah-
lung im Vergleich zu Bestrahlung mit hochenergeti-

4 0. L. Curtis u. J. W. CLeLaND, J. Appl. Phys. 31, 423
[1960].
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Probe Typ Trégerkonz. Dosis An Au An b, bAH Ts P
[em=3] [10*% nvt] n u ') [#] [%] [A vl
[%] [#] [em—1]

NIV n 2,8-1014 4 13,4 11,8 9 17,1 16,7 4300 0,6
NV n 2,7-1014 2 6,7 6,8 8 9,1 8,9 4400 0,7
6 16,5 16,5 74 22,3 20,4 4200 0,7

TD 201/1 n 3,5-1014 2 4,9 4,4 8 6,3 6,5 3900 0,7
N VI n 1,3-1015 3 1,4 2,4 7 2,6 2,0 2400 0,7
PI P 2,2-1014 2 4,8 2,1 4 4,6 6,3 3800 0,4
3 4,3 3,0 3 49 5,7 3200 0,3

VK 7/395 P 1,7-104 2 2,9 2,7 3 3,8 3,8 3300 0,2
P III P 1,4-1014 2 3,1 2,9 3 5,3 4,2 3500 0,2
N VII n 2,7-1014 2 4,8 4,3 7 8,1 8,6 4100 0,6

Tab. 2. Anderungen der elektrischen Parameter durch Bestrahlung mit 14-MeV-Neutronen bei 77 °K und daraus resultierende
Werte fiir das ,,disordered-region“-Modell.

schen Elektronen. Wahrend fiir Neutronenbestrah-
lung das Verhiltnis der Entzugsraten An/® : Ap/®
~ 8:3 ist, findet man fiir 4,5-MeV-Elektronen
An/D : Ap/P ~ 5 : 0,3 bei 78 °K 5 6,

Ferner sind in Tab.2 Werte aufgefiihrt, denen
eine Interpretation der MeBergebnisse iiber das Fehl-
bereichsmodell (disordered regions model) %8 zu-
grunde liegt. Néheres siehe Kap. 4.1.

3.2. Temperungsuntersuchungen an p-Germanium

In den Darstellungen der Erholungsvorginge
durch isochrones Tempern ist iiber der Temper-
Temperatur ein Wert f(p) bzw. f(Ay) aufgetragen.
Dabei ist

f(Q) = Onach—Ovor

spezifischer Widerstand bei 77 °K nach 10-
miniitiger Temperung auf der Temperatur 7,
Ovor = spez. Widerstand vor bzw. unmittelbar nach
Bestrahlung.

Entsprechendes gilt fiir f(4g).

In Abb. 2 und 3 sind die Temperkurven fiir ver-
schiedene p-Proben dargestellt. Durch den entspre-
chend Gl. (1) gewdhlten MaBstab zeigt sich, daf} die
Ergebnisse gut reproduzierbar sind. Es lassen sich
mehrere Erholungsbereiche unterscheiden: Im ersten
Bereich zwischen 100 °K und 140 °K findet eine
»inverse Erholung“ statt; d.h. Widerstand und
Hall-Konstante, die durch die Bestrahlung gewach-
sen sind, steigen weiterhin. Dann erfolgt zwischen
140 °K und 230 °K eine Erholung im Sinne einer

OT—Qvor (1)

o
~
I

5 J. KorTRIGHT, Ph. D. Thesis, Purdue University 1963
(nicht veroffentlicht, zitiert von T. A. CALLcoT u. J. W.
MacKay, Phys. Rev. 161, 698 [1967]).

6 M. PErSIN, Period. Math. — Phys. Astron. (Jugoslawien)
20, 277 [1965].
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Abb. 2. Isochrone Temperung von bestrahltem p-Germanium.

MeBgroBe: Spez. Widerstand. O Probe PI erste Bestrahlung;

X Probe PI zweite Bestrahlung; + Probe PI dritte Bestrah-
lung; /\ Probe VK7/395; @ Probe PIII.
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Abb. 3. Isochrone Temperung von p-Germanium. MeBgrofe:
Hall-Konstante. Symbole siehe Abb. 2.

Ausheilung der Defekte, wobei allerdings die Werte
etwas liber den Vor-Bestrahlungswert hinausschie-
Ben, was sich darin duBert, da f(9) und f(4g)
negativ werden. Nach Temperung oberhalb 230 °K
bleiben ¢ und Ay anndhernd konstant.

7 B. R. GossIck, J. Appl. Phys. 30, 1214 [1959].
8 J.H. CRAWFORD u. J. W. CLELAND, J. Appl. Phys. 30, 1204
[1959].
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Fir Abb. 4 wurde eine etwas andere Darstellung
gewihlt: Es wurde p=1/e Ay und u = Ay/p berech-
net und daraus f(p) und f(u) gebildet. Auch in die-
ser Darstellung zeigen sich die Charakteristiken von
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Abb. 4. Isochrone Temperung von p-Germanium nach Reak-

tor- und Beschleunigerbestrahlung. Parameter: Ladungstra-

gerkonzentration p und Beweglichkeit . X f(p) und + f(u)

Reaktorneutronen, Probe VK7/395; O f(p) und @ f(u)
14 MeV-Neutronen, Probe PI.

Abb. 2 und 3. Zusatzlich 148t sich aber erkennen,
daf} es die Ladungstragerkonzentration ist, die tiber
den Vor-Bestrahlungswert hinausschieft, wahrend
die Beweglichkeit nicht vollstandig ausheilt.

Zum Vergleich sind in Abb. 4 Melergebnisse an
reaktor-bestrahltem Ge eingetragen. Diese zeigen
zwar die gleichen Erholungsbereiche, jedoch sind
die Amplituden wesentlich intensiver.

Eine Probe wurde nach jeder Temperstufe mit
einem Rontgen-Blitz von ca. 10! Gamma/cm? be-
lichtet (Rontgen-Blitzrohre ,,Febetron“ Modell 705),
und vor und nach jedem Blitz wurde der 77 °K-Pro-
benwiderstand gemessen. Durch den ersten Blitz
nach jeder Temperstufe sank der Widerstand um
einen gewissen Betrag. Weitere Blitze riefen keine
zusitzlichen Anderungen hervor, es hatte sich offen-
bar bereits jeweils nach dem ersten Blitz ein Satti-
gungswert eingestellt. Erst nach der néchsten Tem-
perstufe konnte wieder durch den Gammapuls die
Leitfahigkeit gedndert werden.

In Abb. 5 sind die so erhaltenen f(p)-Werte auf-
getragen. Kurve a) enthilt die Melpunkte vor dem
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Abb. 5. Isochrone Temperung von p-Ge. Zusitzliche Belich-
tung der Probe durch Rontgen-Blitz zwischen den Temperstu-
fen. MeBwerte bei 77 °K. a) Vor Blitz, b) nach Blitz. c=a—b.
Die Pfeile deuten die zeitliche Reihenfolge der MeBpunkte an.

y-Blitz, sie sind auch in Abb. 2 eingezeichnet. Da sie
dort den gleichen Verlauf wie die tibrigen MeB-
punkte zeigen, ist anzunehmen, daf} durch die nach-
folgende Temperstufe die Wirkung des y-Blitzes auf-
gehoben wird. Kurve b) zeigt die Meflwerte nach
dem Blitz und Kurve c) die Differenz der Werte.
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Abb. 6. Isochrone Temperung von undotiertem Germanium,
das urspriinglich n-leitend war und durch die Bestrahlung in-
vertiert wurde.

T

In Abb. 6 ist die isochrone Temperung von un-
dotiertem Germanium dargestellt, das durch Be-
strahlung p-leitend wurde. Vor der Bestrahlung
hatte die Probe bei 77 °K eine Leitungselektronen-
konzentration von ca. 10! cm™3. Nach der Bestrah-
lung war die Probe p-leitend mit einer Locherkon-
zentration p=9,7-102cm™2 (@ =5-10'2 nvt).

Die Temperkurve ist vergleichbar mit der Temper-
kurve von p-Material. Wegen der Invertierung des



UNTERSUCHUNG VON AUSHEILUNGSPROZESSEN VON STRAHLUNGSSCHADEN

Materials muflte fir die Ordinate ein anderer MaS-
stab gewihlt werden als bei den anderen Zeichnun-
gen. Es ist or der spezifische Widerstand bei 77 °K
nach Temperung auf der Temperatur T, und g, ist
der spezifische Widerstand nach der Bestrahlung vor
Aufnahme der Temperungsuntersuchungen. Nach
dem Tempern oberhalb 250 °K ist p=1,7-1013
cm™3,

3.3. Temperungsuntersuchungen an n-Germanium -

Bei der Untersuchung von n-Ge, das mit mono-
energetischen 14-MeV-Neutronen bestrahlt wurde,
traten Neben-Effekte auf, die an reaktorbestrahltem
Material nur andeutungsweise zu beobachten waren
und sich auf die Messung nicht stérend auswirkten.
Dieses waren langzeitliche Relaxationen, durch die
nach dem Abkiihlen von der Temper-Temperatur auf
die MeBtemperatur (77 °K) sich erst nach Stunden
— in einigen Fillen Tagen — konstante Werte von
o0 und Ap einstellten. Auf diese Effekte soll unten

&

noch weiter eingegangen werden.
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Abb. 7. Isochrone Temperung von n-Germanium. MeBgrofe:
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Abb. 8. Isochrone Temperung von n-Germanium. MeBgrofie:
Hall-Konstante. Symbole siehe Abb. 7.
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In Abb. 7 und 8 sind die Endwerte iiber der
Temper-Temperatur aufgetragen. Alle Proben zei-
gen ein gleiches Temperverhalten: nach 10-miniiti-
ger Temperung unterhalb 160 °K treten kaum Ver-
dnderungen auf, dann findet zwischen 160 °K und
240 °K ein inverser ErholungsprozeB statt, wihrend
oberhalb 240 °K eine Erholung im Sinne einer Aus-
heilung der Defekte eintritt.

In Abb. 7 ist zusitzlich fiir die Probe TD 201/I
die Temperkurve nach Bestrahlung mit Reaktorneu-
tronen dargestellt. Es ist nach Reaktorbestrahlung
ein Erholungsproze unterhalb 150 °K zu beobach-
ten, was nach Bestrahlung mit 14-MeV-Neutronen
offensichtlich nicht der Fall ist. Beiden Kurven ge-
meinsam ist die inverse Erholungsstufe oberhalb
160 °K.

Die Proben wurden fiir das Tempern aus dem
Flissigkeitsbad gehoben und zum raschen Abkiihlen
auf die MeBtemperatur wieder in den fliissigen Stick-
stoff getaucht. Nach dem Eintauchen stellten sich bei
den p-Proben und den unbestrahlten n-Proben in-
nerhalb von 2 —3 min die der Temperatur entspre-
chenden Widerstands- und Hall-Effektswerte ein.
Auch bei den reaktorbestrahlten n-Proben konnte
nach 5 min mit den Messungen begonnen werden.
Bei den am Beschleuniger bestrahlten n-Proben hin-
gegen war nach dem Eintauchen ein stetiges Absin-
ken von ¢ und Ag zu beobachten, wobei sich die
Werte asymptotisch einem Grenzwert niaherten. Die
Anderung der Werte war so stark, daB sich 15 min
nach Eintauchen keine genauen MeBwerte aufneh-
men lieBen. Dennoch wurde dies versucht, um einen
Vergleich mit reaktorbestrahltem Material zu be-
kommen.
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Abb. 9. Isochrone Temperung von n-Germanium. MeBwerte
15 min nach Abkiihlung auf 77 °K. X Probe N II;
@ Probe VK7/222.
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Das Ergebnis dieser Versuche ist in Abb. 9 dar-
gestellt. Obwohl hier f(¢) unterhalb 160 °K nicht
mehr konstant bleibt, weicht in diesem Bereich die
Struktur der Kurve deutlich von der in Abb. 7 fiir
reaktorbestrahltes Material dargestellten Kurve ab.
Insbesondere tritt nicht der bei allen reaktorbestrahl-
ten Proben deutlich mefbare sattelpunktihnliche
Verlauf der Kurve bei 150 °K auf.

Das Absinken von ¢ nach dem Eintauchen der
Probe in das Fliissigkeitsbad lafit sich ndherungs-
weise durch ein Exponentialgesetz der Form

(2)

beschreiben. Dabei ist ¢ die Zeit nach dem Eintau-
chen der Probe in das Bad, und 7 ist eine Zeitkon-
stante. (0y+ 0x) und 0. sind die Widerstandswerte
fiir =0 und ¢= co. In Abb. 10 ist zum Vergleich
zu den vorherigen Abbildungen f(¢0..) und f(9y + 0c0)
aufgetragen. Dabei ist f(0.,) identisch mit dem f(o),
das sich nach geniigend langer Wartezeit einstellt
(z. B. in Abb. 7); und f(0y+ 0) ist aus dem Wi-
derstandswert ermittelt worden, der sich nach Gl. (2)
rechnerisch fiir den Zeitpunkt des Eintauchens der
Probe ergibt.
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Abb. 10. Isochrone Temperung von n-Ge. f(0.,) ist identisch
mit f(0) von Abb. 7. f(0y+0.) wurde nach Gl. (2) berechnet.

Ein Vergleich der Abb. 9 und 10 zeigt, dal nach
Temperung unterhalb 160 °K (nach dem Abkiihlen
auf 77 °K) zunichst f(p) >1 ist, dann aber auf
f(0) ~1 absinkt, wobei die anfangliche Abweichung
vom Wert f(0) =1 mit steigender Temper-Tempera-
tur zunimmt. Insofern ergeben beide Abbildungen
Ubereinstimmung, indem die Werte von f(o) aus
Abb. 9 zwischen die beiden Kurven von Abb. 10

D. WOLF

passen. Oberhalb 220 °K treten aber Differenzen
auf: Die f(0)-Werte von Abb. 9 sind deutlich klei-
ner als die von f(0.) aus Abb. 10. Wahrend f(0.)
nahezu konstant bleibt, nahert f(0) sich dem Wert
f=1. Es muf} also die Verweildauer der Proben auf
77 °K zwischen den Temperstufen einen Einflu auf
die Erholungsvorginge haben. Der zeitliche Abstand
der Temperaturimpulse liegt fiir die Messung von
Abb. 9 bei ca. 30 min und fiir Abb. 10 im Mittel
bei 300 min.

Zur ndheren Untersuchung dieser Vorgédnge wurde
eine Probe (N VII) nach der Bestrahlung ohne Zwi-
schenstufen gleich auf 300 °K erwirmt. Sie blieb
auf dieser Temperatur 20 min und wurde dann wie-
der auf 77 °K abgekiihlt. Es ergaben sich Endwerte
von f(0) =1,43 und f(A4g) =1,31, die sich nach
weiterer 40-h-Temperung auf Zimmertemperatur
nicht mehr @nderten. Sie sind vergleichbar mit den
Werten, die sich nach den langen Wartezeiten ent-
sprechend Abb. 7 und 8 einstellten.

In den Abb. 11 und 12 sind die nach Gl. (2) er-
haltenen Werte von 7 und gy/0. iiber der Temper-
Temperatur aufgetragen. Alle Proben zeigen glei-
ches Verhalten: Sowohl 7 als auch gy/0.. steigen mit
der Temperatur bis zu einem Maximalwert und sin-
ken anschliefend. Fir 7 liegt das Maximum zwi-
schen 240 °K und 300 °K, wihrend 0y/0. (max)
ziemlich einheitlich bei ca. 220 °K liegt.

Nach Temperung oberhalb 350 °K stellt sich, wie
bei der unbestrahlten Probe, sofort ein Gleichge-
wichtswert ein, d. h., dann ist = und /oder g, gleich
Null innerhalb der Melgenauigkeit.
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Abb. 11. Zeitkonstante 7 in Abhidngigkeit von der Temper-
Temperatur. X Probe NI; + Probe N VI;
O Probe TD 201/I.
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Abb. 12. Rechnerisch ermittelte Abweichung des Probenwider-
standes zur Zeit t=0 vom Endwert. a) Probe NIV;
b) Probe TD 201/I.

4. Diskussion

4.1. Anwendung des ,disordered regions“-Modells
auf die MeBergebnisse

Die beobachteten, in Tab. 2 zusammengestellten
Anderungen der MeBwerte durch Bestrahlung ohne
Temperung lassen sich mit Hilfe des Fehlbereichs-
Modells 7 8 (disordered regions) erkléren.

Dieses besagt, dal} durch energiereiche Neutronen
im Halbleiter lokale Bereiche hoher Defektkonzen-
trationen erzeugt werden. Nach elektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen ® haben diese Defektzonen
im Mittel einen Radius r;~100 A. Man nimmt an,
daBl die Zonen im Innern die gleichen Eigenschaften
haben wie halbleitendes Material, das mit sehr ho-
hen Neutronendosen bestrahlt wurde. So wird z. B.
Ge bei Zimmertemperatur p-leitend und Si eigen-
leitend. Nach KoNOPLEVA und Novikov 1® wird Ge
bei 77 °K-Bestrahlung eigenleitend, deshalb sei im
folgenden angenommen, daB nach 77 °K-Bestrahlung
in Ge die Zonen eigenleitend sind, d. h. eine duferst
geringe Ladungstrigerkonzentration besitzen.

Die Defektzone ist wegen der Potentialdifferenz
zum ungestorten Gitter von einer Raumladungs-

9 M. BErTOoLOTTI, Radiation Effects in Semiconductors, her-
ausgegeben von F. L. Vook, New York 1968, p. 311.

10 R.F.KonorLEVA u S.R. Novikov, Sov. Phys., Solid State
6,819 [1964].
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schicht umgeben, in die die Ladungstrager nicht ein-
dringen konnen und die weit in das ungestorte Ge-
biet hineinreicht. Sie habe im Mittel einen Radius
Ty .

Fir die Beziehung zwischen r; und r, gilt ndhe-
rungsweise 7> 8

3¢
s’ = "”yj’"u (3)

(& = Dielektrizitatskonstante des Ge, e = Elementar-
ladung, 1y = Potentialdifferenz zwischen Defektzone
und ungestortem Gitter, N = Donatoren bzw. Akzep-
torenkonzentration des ungestorten Gitters).

Durch die Bestrahlung mit schnellen Neutronen
entstethen im Germanium elektrisch nichtleitende
»Poren“ vom Radius r, . Diese nehmen vom gesam-
ten Halbleiter-Volumen einen Bruchteil b ein, der
sich wie folgt abschétzen 1af3t

-3 (4)

(2'=0,13 ¢cm™! = makroskopischer Wirkungsquer-
schnitt fiir schnelle Neuronen in Ge, @ = zeitinte-
grierter Neutronenflufl).

Seien ¢ und Ay Widerstand und Hall-Konstante
des Ausgangsmaterials, so ergeben sich fiir das po-
rose Medium folgende Effektivwerte

1+b/2

AHen=AH*i+:I/, 5
1—b/4 (5)

Qett=0 1 _, -

Die gemall Gl. (5) ermittelten Werte von b sind in
Tab. 2 zusammengestellt. Dabei resultiert b, aus der
Messung des Widerstands vor und nach der Bestrah-
lung und by entsprechend aus der Hall-Konstante.

b, und bay stimmen bei den einzelnen Proben
recht gut iiberein, obwohl sie nach unterschiedlichen
MeBmethoden gewonnen wurden. Hierin ist eine Be-
statigung des Fehlbereichsmodells zu sehen. Bemer-
kenswert ist, daB auch bei den p-Proben diese Uber-
einstimmung von b, und b4y zu verzeichnen ist, da
bisher in der Literatur nur von Fehlbereichen in
n-Ge die Rede war. Man kann also annehmen, daf3
in p-Ge wie in n-Ge bei 77 °K Fehlbereiche durch
Neutronenstrahlung entstehen.

Uber Gl. (4) 14Bt sich nun r, bei bekanntem Neu-

tronenflu berechnen. Die in Tab. 2 zusammenge-

11 H.J.JURETSCHKE, R.LANDAUER u. J.A.SWANSsON, J. Appl.
Phys. 27, 838 [1956].
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falten Werte stimmen mit den Beobachtungen ande-
rer Autoren groBenordnungsmaBig iiberein % 9.

Die Werte fiir die Potentialdifferenz v wurden
nach Gl. (3) errechnet unter der Annahme, dal}
=100 A ist. Zumindest in n-Ge scheint y von der
Ladungstridgerkonzentration n naherungsweise un-
abhéngig zu sein.

4.2. p-Germanium

In elektronenbestrahltem p-Germanium wurde bei
isochroner, ca. 10-miniitiger Temperung zwischen
ca. 100 °K und 200 °K ein Defekt beobachtet, den
FLANAGAN und KronTtz !? als ,,Zwei-Zustands-De-
fekt“ bezeichneten.

Es handelt sich um eine Defektart, die unterhalb
ca. 80 °K sowohl im neutralen als auch im einfach
positiv geladenen Zustand stabil ist. Ist der Defekt neu-
tral, so kann er durch Erwirmung auf 7 > 100 °K
ein Elektron abgeben und nach anschlieBender Ab-
kithlung in diesem positiv ionisierten Zustand blei-
ben. Durch ionisierende Strahlung bei 7~80 °K
kann der Defekt sich dann wieder ein Elektron ein-
fangen und neutral werden.

Dieser Defekttyp bildet sich zwischen ca. 100 °K
und 150 °K und zerfillt oberhalb 150 °K. Wenn
man also p-Ge, das mit Elektronen bei 7'~80 °K
bestrahlt wurde, tempert, so entsteht oberhalb
100 °K der ,,Zwei-Zustands-Defekt* im positiv ge-
ladenen Zustand. Dies duBert sich in einer Verringe-
rung der Beweglichkeit und der Ladungstrdagerkon-
zentration. Oberhalb 150 °K zerfallt der Defekt,
d. h. p und u vergroBern sich. Flanagan und Klontz
fanden, dal das Entstehen und das Verschwinden
dieser Fehlstellenart kinetisch nach einem Prozef3
erster Ordnung verlduft. Dabei betrdgt die Aktivie-
rungsenergie fiir die Bildung des Defekts £, =0,1
eV und fiir seine Vernichtung E,=0,4 eV. StAS’
und SMIRNOV '? fanden die gleiche Reaktionsord-
nung, jedoch Aktivierungsenergien E;=0,19 eV
und E,=0,58 eV.

Wie in Kap. 3.2 beschrieben, zeigt neutronen-
bestrahltes p-Germanium ein dhnliches Verhalten.
Die Temperkurven von Abb. 2 -4 und Kurve a
von Abb. 5 entsprechen der Bildung und dem Ver-
fall des ,,Zwei-Zustands-Defekts* im einfach positiv
geladenen Zustand, wéhrend sich auf Kurve b in

Abb. 5 der Defekt durch den bei 77 °K erfolgten

12 T. M. FLANAGAN u. E. E. KLoNTZ, Phys. Rev. 167, 789
[1968].
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Rontgen-Blitz im neutralen Zustand befindet. Die
Bildung und der Zerfall des (einfach positiv gela-
denen) Defekts geschieht, wie gepriift, nach einem
Prozel3 erster Ordnung, auch die ermittelten Akti-
vierungsenergien E;=0,07 eV und E,=0,18 eV
stimmen groBenordnungsmiflig mit den oben ge-
nannten iberein.

Es entsteht also in neutronenbestrahltem p-Ger-
manium ein gleicher Defekttyp wie in elektronen-
bestrahltem Material. Wenn auch seine atomistische
Struktur nicht bekannt ist, so mul} es sich nach Fla-
nagan und Klontz um einen Defekt handeln, der aus
nur wenigen Komponenten besteht, z. B. aus einer
Leerstelle und einem Zwischengitteratom.

Wegen des breiten Energiespektrums der Reaktor-
neutronen, das alle Energien oberhalb 1 eV (Ab-
schneidgrenze des tiblicherweise benutzten Cadmium-
filters) bis weit in den MeV-Bereich enthilt, ist zu
erwarten, dal nach Reaktorbestrahlung verhaltnis-
méiBig mehr Einzeldefekte im Kristall vorhanden
sind als nach Bestrahlung mit monoenergetischen
14-MeV-Neutronen, da letztere vorwiegend Fehl-
bereiche erzeugen. Deshalb ist zu vermuten, da} in
reaktorbesirahltem p-Ge der Zwei-Zustands-Defekt
in hoherer Konzentration auftritt als in 14-MeV-
bestrahltem Material (bezogen auf den gleichen
NeutronenfluBl). Demnach miissen die normierten
GroBen f(p) und f(u) an reaktorbestrahltem p-Ge
hohere Maximalwerte (bei 150 °K) vorweisen als
an beschleunigerbestrahltem. Wie in Abb. 4 ersicht-
lich, ist dies auch der Fall.

Oberhalb 150 °K verhilt sich neutronenbestrahl-
tes Ge anders als elektronenbestrahltes; denn die
Defektausheilung erfolgt nach Elektronenstrahlung
nicht in dem Malle wie nach Neutronenstrahlung.
Dies ist am Beispiel des f(0) in Abb. 13 schematisch
dargestellt. Deshalb mufl man annehmen, dal in
neutronenbestrahltem Material dem Proze} der Bil-
dung und des Zerfalls des Zwei-Zustands-Defekts
ein weiterer Prozef} iiberlagert ist.

Wenn man nun annimmt, daBl in p-Ge Fehl-
bereiche entstehen, wie dies nach den Meflergebnis-
sen plausibel erscheint, so ist zu vermuten, daf} diese
im Temperbereich 77 °K <7 < 230 °K zerfallen.

Dieser Zerfall mufl nicht ein ZerflieBen der De-
fekizonen in einzelne Bruchstiicke sein. Es geniigt,
wenn durch Umordnung der Defekte im Inneren der

13 V. F. Stas’ u. L. S. SMIrNOV, Sov. Phys. Semiconductors
2,1147 [1969].
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Abb. 13. Schematische Darstellung der isochronen Temper-
kurven an p-Germanium nach verschiedenen Bestrahlungs-
arten. I: 14 MeV-Neutronen; II: Reaktorneutronen;

© III: 3 MeV-Elektronen.

Zonen sich die Potentialdifferenz derart verringert,
daB die isolierenden Raumladungszonen verschwin-
den.

Da Bestrahlung von p-Ge mit Neutronen bei Zim-
mertemperatur eine Erhéhung der p-Konzentration
zur Folge hat!* (solange p<6-10'® cm™3), wih-
rend sich bei Zimmertemperatur und 6-MeV-Elek-
tronen die Locherkonzentration kaum andert oder
sogar etwas sinkt !5, ist anzunehmen, daf} sich die
Defekte der Fehlbereiche in Akzeptoren verwandeln.
Dann entstehen lokale Bereiche hoher Leitfahigkeit,
wodurch sich die negativen Werte von f(p) ober-
halb 220 °K erkliren (Abb. 4), wihrend f(u) posi-
tiv bleibt.

4.3. n-Germanium

Uber Strahlenschiden in n-Germanium liegt we-
sentlich mehr Literatur vor als iiber solche in p-Ger-
manium. Dennoch ist die Situation recht uniiber-
sichtlich, und es ist sehr schwierig, zu einer atomisti-
schen Deutung zu gelangen, die allen MeBergebnis-
sen widerspruchsfrei gerecht wird.

Im Gegensatz zu p-Ge zeichnen sich am n-Ge
kaum Parallelen zwischen elekironen- und neutro-
nenbestrahltem Material ab. Fiir die Aufstellung

14 J. W. CLELAND, J. H. CRAWFORD JR. u. J. C. P16G, Phys.
Rev. 99, 1170 [1955].
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eines Modells zur Deutung der Messungen diirfen
aber an elektronenbestrahltem Material gewonnene
Kenntnisse nicht unberiicksichtigt bleiben. Es wird
deshalb von folgenden, z.Tl. stark vereinfachten
Voraussetzungen ausgegangen:

i) Zwischen 77 °K und Zimmertemperatur sind
nur isolierte Zwischengitteratome I; und Einzel-
Leerstellen V,; beweglich. Alle anderen Defekte ein-
schlieBlich der Fremdatome bleiben starr auf ihrem
Platz.

ii) Die Zwischengitteratome verschwinden sofort
nach ihrer Entstehung bei 77 °K, indem sie substi-
tuierte Fremdatome auf Zwischengitterpldtze verset-
zen oder in Versetzungen oder Oberflichen sich ab-
lagern. Die Leerstellen diffundieren mit einer Akti-
vierungsenergie E;,~0,2 eV durch den Kristall. Sie
bilden Komplexe untereinander oder mit substituier-
ten Fremdatomen oder lagern sich an andere Strah-
lungsdefekte an, oder sie verschwinden durch Re-
kombination mit Zwischengitter-Fremdatomen.

iii) Nach einer 77 °K-Bestrahlung sind, zumin-
dest nach geniigend langer Wartezeit, im Kristall
keine I;, V; und auch keine einfachen Frenkel-De-
fekte vorhanden.

iv) Elektronen mit 1 MeV < Ey;, < 5 MeV hin-
terlassen bei 77 °K nur Defekte, bestehend aus 2
bis 3 Elementen. 14-MeV-Neutronen rufen haupt-
sidchlich nur die in Kap. 4.1 beschriebenen Fehlbe-
reiche hervor. Reaktorneutronen lassen zusétzlich
alle ZwischengroBen von Defektkomplexen entste-
hen.

v) Die Defektzone eines Fehlbereichs enthalt bei
77 °K (vor dem Beginn jeglicher Temperung auf
T>77°K) Leerstellen und Zwischengitteratome.
Diese bilden ihrerseits Unterstrukturen, die man als
kleinere Defektkomplexe I,V,, ansehen kann. We-
gen der hohen Beweglichkeit der Zwischengitter-
atome wird im allgemeinen m > n sein.

Nun sei angenommen, dafl bei jedem Temper-
schritt an neutronenbestrahltem n-Ge kleinere Kom-
plexe der Defektzonen aufbrechen. Dadurch werden
Leerstellen beweglich. Man kann sich dies z. B. so
vorstellen, daf} innerhalb eines Defektkomplexes ein
Zwischengitteratom mit einer benachbarten Leer-
stelle rekombiniert. Dadurch wird die den Komplex
stabilisierende Verspannung des Gitters aufgehoben,
und die verbliebenen Partner werden frei. Die I,
verschwinden sofort, und die V; diffundieren z. TI.

15 A. H. KaLMa, J. C. CoreLLr u. J. W. CLELAND, J. Appl.
Phys. 37, 3913 [1966].
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aus der Defektzone hinaus, sofern sie sich nicht an
andere Defekte anlagern.

Die Defektzone ist also von einer Wolke von Leer-
stellen umgeben. Makroskopisch duflert sich dies in
einer Vergroferung des elektrischen Widerstandes.
Es ist in erster Naherung
$aE ¥

4
~ ~ . 3:2 pe
o~b~r2D 3 T2 . No

(7)
Wenn man annimmt, dall r; festbleibt, so bewirkt
die Anwesenheit der V, auflerhalb der Defektzone
eine effektive Verkleinerung von Ny, da die Dona-
toren durch (Leerstellen-) Akzeptoren kompensiert
werden. In der Abschdtzung (7) ist dann Np durch
(Np—Ny) zu ersetzen, wobei Ny eine effektive
Akzeptorendichte ist.

Nach der Riickkiihlung der Probe auf 77 °K wird
die Erzeugung der V; (und der I;) unterbrochen.
Die noch freien Leerstellen werden weiterdiffundie-
ren, bis sie einem der unter (ii) genannten Pro-
zesse unterlaufen.

Nun sind zwei Extremfille zu unterscheiden:

Ist die Dichte der unbeweglichen Storstellen, an
die sich die V, anlagern konnen, auflerhalb der
Defektzone groBl, so werden die aus der Zone her-
ausdiffundierten V; quantitativ von diesen Haftstel-
len eingefangen. Nach dem Abkiihlen auf 77 °K
sind dann keine Relaxationserscheinungen zu be-
obachten. Dies wire der Fall in reaktorbestrahltem
Material, da hier auler den Fehlbereichen eine Viel-
zahl kleiner Defekte vorhanden ist.

Im anderen Extremfall ist die Zahl der Haftstel-
len auBlerhalb der Defektzone vernachlassigbar klein.
Wird nun durch Abkiihlung auf 77 °K die Produk-
tion freier Leerstellen unterbrochen, bietet die De-
fektzone selbst die einzige Anlagerungsméglichkeit
fir die V, .

Man kann annehmen, dal diese Riickdiffusion
um so ldnger dauert, je grofler der mittlere Radius
r, einer Leerstellenwolke auBlerhalb der Defektzone
ist.

Sicher ist (wegen der oben beschriebenen Dona-
torenkompensation) die nach Gl. (2) in Kap. 3.3
ermittelte GroBe ©,/0. ein MaB fiir r,. Wie in
Abb. 12 ersichtlich, steigt 0y/0. zunidchst mit der
Temper-Temperatur. Dies ist zu erwarten, da mit
zunehmender thermischer Energie mehr Leerstellen
freiwerden und wéahrend der Temper-Periode auch
weiter diffundieren konnen. Oberhalb 220 °K haben

18 H. J. STEIN, J. Appl. Phys. 31,1390 [1960].
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sich die Defekte der Defektzone schon weitgehend
stabilisiert, so daf} die V;-Produktion nachlaft,
woraus sich das Absinken von g,/0. in diesem Be-
reich erklirt. Nach Temperung oberhalb 350 °K ent-

stehen keine Einzelleerstellen mehr.

Wie im Anhang gezeigt wird, 1d8t sich der Prozel3
der Riickdiffusion ndherungsweise durch ein Expo-
nentialgesetz beschreiben. Die Zeitkonstante
L il Vol

7= (16)

ist abhédngig von der Diffusionskonstanten D und
von ry und r, . Es wird angenommen, daf r, sich im
Verlauf der Temperung nur unwesentlich dndert. Bei
konstantem r, ist 7 nur von r, abhingig. Da 0y/0c
nach den obigen Uberlegungen als MaB fiir r, ge-
nommen werden kann, wird der gleichsinnige Ver-
lauf von 9¢/0. (Abb.12) und v (Abb. 11) quali-

tativ verstandlich.

Mit Hilfe des bisher entwickelten Modells lafit
sich auch erkldren, weshalb unterhalb 150 °K in
reaktorbestrahltem Ge Erholungsvorginge beobach-
tet werden und nach 14-MeV-Strahlung nicht. Wenn
die herausdiffundierten V,; auflerhalb der Defekt-
zone eingefangen werden, bleibt die Donatorenkom-
pensation erhalten. Da mit jeder Temperstufe mehr
Donatoren kompensiert werden, steigt der Wider-
stand der Probe irreversibel an.

Die inverse Erholung zwischen 150 °K und 230
°K 1aBt sich als Umstrukturierung der Defekte in-
nerhalb der Defektzone in einen stabileren Zustand
deuten. Nach STEIN!® findet hier ein kinetischer
ProzeB zweiter Ordnung statt. Nach CHENG und
LoRr1!7 bestehen in Si die Defektzonen aus Doppel-
leerstellen, V, . Deshalb ist anzunehmen, daf} in die-
sem Temperbereich Defektkomplexe I,V,, in groler
Zahl aufbrechen. Dadurch wird die Dichte der V,
innerhalb der Zone so grof, da} sie in Wechselwir-
kung treten und sich zu V, zusammenschlieen. Dop-
pelleerstellen sind bis zu sehr hohen Temperaturen
stabil, daher ist es erklarlich, dal die Fehlbereiche
erst nach 12-stiindiger Temperung bei 730 °K aus-
heilen °.

Elektronisch geschieht in diesem Temperbereich
der gleiche Prozel wie im p-Germanium: Die ur-
spriinglich eigenleitenden Defektzonen verwandeln
sich in Zonen vom p-Leitungstyp. Wahrend dies in
dem einen Fall zum Abbau der Raumladungszonen

17 L. J. CHENG u. J. Lori, Phys. Rev. 171, 856 [1968].
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fiihrt, ergibt sich im anderen Fall eine Vergrofe-
rung derselben.

Der Autor ist Herrn Prof. Dr. E. BAGGE sehr dank-
bar fiir die Méglichkeit, diese Untersuchungen durch-
filhren zu konnen. Der Fraunhofergesellschaft danken
wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Anhang

Rechnerische Abschitzungen zur Leerstellendiffusion

Nach 10-miniitiger Temperung habe sich auBerhalb
der Defektzone des Fehlbereichs eine gewisse Leer-
stellenverteilung N (r) eingestellt. In diesem Moment,
zur Zeit t=0, werde die Probe auf 77 °K abgekiihlt
und die Leerstellenproduktion unterbrochen. Die De-
fektzone (Radius ry) bilde nun eine ideale Senke fiir
die Leerstellen, d. h.

N=0 fir r<r; und alle t>0. (A1)

Der duBere mittlere Radius der Leerstellenwolke sei r,.
Es sei r; so gewdhlt, dal bei r=r, die Leerstellenkon-
zentration klein gegen die Konzentration aller Gitter-
fehler ist und bleibt. Es sei daher

N=0 fir r=r, und alle t>0. (A2)
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Die Diffusionsgleichung
3N

a =D AN

(D =Diffusionskonstante, 4= Laplace-Operator)

(A3)

1Bt sich in dem vorliegenden kugelsymmetrischen Fall
unter Beriicksichtigung der Randbedingung (A1) I6-
sen mit dem Ansatz

Nt =3 an BEnC=1)] —prre (54
n=1

T

Dabei sind die a, und die k, den Anfangs- und Rand-
bedingungen anzupassen. Unter Beriicksichtigung von
(A 2) folgt

sin[kp(rz—ry)] =0

und

b=

=E—; B8
Man erhilt in erster Ndherung fiir die Zeitkonstante
der Riickdiffusion
-1 _
=Dk

(rz—ry)*

o (A5)

Untersuchung alter Luftproben aus Salzen des deutschen Zechsteins

H. D. FREYER und K. WAGENER

Institut fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jiilich
und Lehrstuhl fiir Biophysik der Rheinisch-Westfdlischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 25 a, 1427—1430 [1970] ; eingegangen am 16. Juli 1970)

Samples of sylvinite, halite and kieserite of the German Zechstein formation have been analyzed
for the content of atmospheric components. The gas contents are of the order of 10—3 cm® NTP/g
salt. Ny, O,, Ar, CO,, CH,, H, and sometimes H,S have been analyzed. Obviously, all gases are
molecularly dispersed in the crystal lattice and, probably, have been in equilibrium with the cor-
responding components solved in the solution. On this basis it seems to be possible to obtain quanti-
tative data on the atmospheric composition at the time of the salt formation.

1. Einleitung

Die Veranderungen in der Zusammensetzung der
Erdatmosphire im Verlaufe geologischer Zeiten sind
noch weitgehend ein Gebiet von Spekulationen; ins-
besondere gilt das beziiglich des zeitlichen Ablaufes
der wesentlichen Epochen, die man vermutet!. Die
Entwicklung des Sauerstoffpartialdrucks ist dabei
ohne Zweifel sehr eng mit der Entfaltung der Bio-
sphére verkniipft gewesen.

Sonderdruckanforderungen an Dr. H. D. FREYER, Institut
fiir Physikal. Chemie, Kernforschungsanlage Jiilich GmbH,
D-5170 Jiilich 1, Postfach 365.

Die nichstliegenden Fragen betreffen die Haupt-
komponenten der Atmosphire, d.h. das Sauerstoff
/Stickstoff-Verhiltnis. Aber auch subtilere Frage-
stellungen, wie z. B. nach dem O-18-Gehalt im Luft-
sauerstoff, sind von erheblichem Interesse, nachdem
man erkannt hat, dal darin (z.Z. erst unvollstdn-
dig verstandene) Feinheiten des Sauerstoffzyklus
zum Ausdruck kommen 2. Die bisherigen Aussagen
zur Entwicklung der Sauerstoffatmosphére auf Grund
geochemischer Befunde (z.B. der Ablagerung von

1 H. D. HoLLAND, Geol. Soc. Amer., Buddington, Vol. 1962,
447.
2 Vgl. etwa G. A. LANE u. M. DoLE, Science 123, 574 [1956].



