HERSTELLUNG UND ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN VON InP UND GaAs

IT =1,12 ug Os aus MoS, ,,Lofoten®
enthilt 0,034 ug ,,normales* Os = 3,0%0;

IIT = 0,80 ug Os ,,normales* Os;

IV =4,13 ug Os
enthilt 2,80 «g ,normales“ Os = 68,0%0;

V =theoretischer 1,3 d-Abfall des 1930s.

Wenn wir fiir die Halbwertszeit des %"Re den
Wert T =8 -10!° a ansetzen (eine Zahl, die nach un-
seren vorldufigen Ergebnissen dem wirklichen Wert
sehr nahe kommen wird), so 1aBt sich nach dem
radioaktiven Zerfallsgesetz das Alter einiger auf
diese Weise untersuchten Molybdénglanze angeben

(Tab. 1).

Die Fehlergrenze der obigen Datierungen liegt
ohne Beriicksichtigung der Unsicherheit, die noch
der Halbwertszeit anhaftet, bei & 10%b.

Leider entbehren vorerst die aufgefiihrten Erze,
die iiber den Mineralhandel bezogen wurden, einer
genaueren geologischen Kennzeichnung. Doch er-
mutigen uns die hier gewonnenen experimentellen
Erfahrungen und Ergebnisse zur Fortfithrung unse-
rer Arbeit, die nun in Verbindung mit Geologen
durchgefiihrt werden soll.
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Wir mochten nicht versaumen, Fraulein Dr. Inge-Maria
Ladenbauer, Wien, fiir ihre Hilfe bei der Durchfiihrung
eines Teiles der Re-Analysen zu danken. Herrn Dr. H. Neu -
mann, Geologisk-Mineralogisk Museum Oslo, danken wir
fiir seine Bemiihungen und sein groBles Interesse. Sehr ver-
pflichtet sind wir den Herren Dr. H. Seligman und Dr.
G. B. Cook, A.E.R.E. Harwell, in deren Laboratorien die
ersten Aktivierungsversuche von einem von uns (W.H.)
durchgefiihrt werden konnten. Auch den Herren Prof. O.
Hahn und Prof. F. A. Paneth sei fiir ihre Unterstiitzung
gedankt.

L ” 1 Ge | aufgearbei-
FuMnodi-rl | R‘ifs}‘f t Osir(‘}(‘;;:alt tete Erz-  Alter in Jahren
| | menge in g
Lofoten/ | 0.0500 775104 ‘ 20 | 2,7-10°
Norwegen |
Stavanger/ 0,313 1,93+10-3 1,4 1,1-10°
Norwegen
Nummedalen/ 0,0811 | 5,4 -10~* 20 | 1.2~ 10%
Norwegen | |
San Antonio/ | 0,0519 6 -10°¢ 50 } < 2,5-10™
Chile |
Kingsgate, ‘ 0,0048 4 -10° | 40 | €3 108
Neu Siid Wales/
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* Bei diesem Erz konnte in 50 g mit Sicherheit kein Osmium nach-
gewiesen werden. Die Nachweisempfindlichkeit liegt bei 3 ug Os in 50 g
Erz. Es kann deshalb nur eine obere Grenze des Alters angegeben werden.

Wir danken der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie, Werk Weis -
weiler, fir die freundliche Uberlassung dieser Erzprobe.

** ks steht noch die Osmium-Neutronenaktivierung aus. Es kann des-
halb zunichst nur eine obere Grenze fiir das Alter angegeben werden
unter der Voraussetzung, dafl alles isolierte Osmium radiogenen Ursprungs
ist.

Tab. 1.

Herstellung und elektrische Eigenschaften von InP und GaAs
Von O. G. Forserta und H. WEiss

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen
(Z. Naturforschg. 10a, 615—619 [1955] ; eingegangen am 20. Juli 1955)

eit der ersten Veroffentlichung?! iiber die halb-

leitenden Eigenschaften der A""BY-Verbindungen
sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die die optischen
und elektrischen Eigenschaften vor allem der An-
timonide beschreiben, da diese sich wegen des gerin-
gen Dampfdruckes der Verbindung am Schmelzpunkt
verhéltnisméBig leicht darstellen, zonenschmelzen
und dotieren lassen. Demgegeniiber sind beziiglich
InP und GaAs nur wenige Angaben iiber die opti-
schen 345678 und elektrischen2:6:7-8.% Ejgen-

schaften bekannt. Die elektrischen Messungen er-
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folgten, abgesehen von ©, bei Zimmertemperatur. Im
folgenden wird iiber die Herstellung von InP und
GaAs und tber die Messung von Leitfahigkeit und
Hall-Effekt an beiden Verbindungen im Temperatur-
bereich von — 180° C bis 960° C berichtet.

Herstellung von InP und GaAs

Die Darstellung und das Umschmelzen von Ver-
bindungen, die am Schmelzpunkt einen hohen Dampf-
druck besitzen, erfolgt im allgemeinen in abgeschmol-
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zenen Ampullen, z. B. aus Quarzglas. Um eine Kon-
densation des Dampfes an den Wanden der Ampulle
zu verhindern, wird man die Temperatur der Wan-
dungen, die den Dampfraum begrenzen, oberhalb
der Schmelztemperatur der Verbindung halten. Diese
MaBinahme ist jedoch nicht notwendig, wenn die
Verbindung in dem Sinne zersetzlich ist, dal die
Gleichgewichtsdampfphase der geschmolzenen Ver-
bindung im wesentlichen nur aus der leichtfliichtigen
Komponente besteht, deren Kondensations- oder Sub-
limationstemperatur (7T) unterhalb der Schmelz-
temperatur der Verbindung (7) liegt. In diesen
Fillen sind die Begrenzungen des Dampfraumes le-
diglich oberhalb Ty zu halten. Es ist dadurch mog-
lich, die Phasengrenze fest/fliissig in der Verbindung
unter der im wesentlichen nur aus der leichtfliichtigen
Komponente bestehenden Dampfphase beliebig zu
verschieben, ohne daf} die Zusammensetzung der
Schmelze und Verbindung vom stdchiometrischen
Wert abweicht. Es ist somit z. B. moglich, in flachen,
langlichen Tiegeln (Schiffchen) die Verbindung aus
den Komponenten zu erschmelzen und anschlieend
einseitig erstarren zu lassen (normal freezing)i®.
Diese Mafinahme ist insbesondere dann angebracht,
wenn die Verbindung einen anomalen Volumen-
sprung beim Erstarren besitzt, d. h. sich beim Er-
starren ausdehnt. Ein Zerreilen des Schiffchens ist
bei der obigen Erstarrungsweise ausgeschlossen.

0. G.FOLBERTH UND H. WEISS

AuBlerdem besteht die Moglichkeit des Zonen-
schmelzens %, z. B. in einer Anordnung nach Abb. 1.
In einer Ampulle A befindet sich das Schiffchen S
mit dem Schmelzgut. Durch den Hauptheizer H.H.
wird die geschmolzene Zone g.Z. gebildet. Die Vor-
heizer V.H. sind nétig, um alle Teile der Ampulle
auf einer Temperatur oberhalb T zu halten.

Die Einwaage hat bei der Darstellung und auch
beim Zonenschmelzen so zu erfolgen, dal} eine ,,sto-
chiometrische Schmelze und ein stochiometrischer
Kristall gebildet werden und aulerdem eine Dampf-
phase aus der leichtfliichtigen Komponente, die der
Gleichgewichtsdampfphase der Schmelze entspricht.

Unter anderem lassen sich auf diese Weise die
Verbindungen GaAs und InP herstellen, dotieren
und zonenschmelzen.
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Leitfihigkeit und Hall-Effekt von InP

Hall-Effekt und spezifische Leitfahigkeit wurden
an polykristallinen Priparaten von 35 mm Linge
und 5X 5 mm? Querschnitt von — 196 bis +650° C
gemessen. Die Apparaturen waren dieselben wie bei
den Untersuchungen von InSb und InAs!%:12. Es

wurden 2 Paare von Hall-Sonden im Abstand von -

10 mm beniitzt. Auf diese Weise war es moglich,
durch Messung von Leitfihigkeit an Vorder- und
Riickseite der Probe und durch Messung der Hall-
Spannung an den beiden Enden der Mefstrecke die
Homogenitat des Préparates auch bei hohen Tempe-
raturen zu priifen. Abb. 2 zeigt die spezifische Leit-
fahigkeit 6 und den Hall-Koeffizienten R in Abhéan-
gigkeit von 1/T. Es wurden nur solche Proben ver-
wendet, die das Ohmsche Gesetz erfiillten, die homo-
gen in Bezug auf 0 und R waren und deren Kurven
reversibel durchlaufen werden konnten. A, und B,
sind zwei durch Zonenschmelzen gereinigte n-leitende
Praparate. Die Elektronenkonzentration des ersten
betriigt bei Zimmertemperatur 4 * 10'3/cm? mit einer
Abtrennarbeit von 0,01 eV. Das p-leitende Priparat
1, wurde aus A, durch Dotieren mit Zink gewonnen.
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Abb. 3. Elektronen- und Locherbeweglichkeit in Abhdngigkeit
von 1/T bei 2 n- und einem p-leitenden Priparat von InP.

11 H, Weill, Z. Naturforschg. 8a, 463 [1953].
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Infolge der hohen Dotierung und groflen Breite der
verbotenen Zone war das Vorzeichen des Hall-Koeffi-
zienten bei 650° C noch positiv. Abb. 3 zeigt die
Hall-Beweglichkeiten 0,85 R o in Abhangigkeit von
1/T. Die GroBe der Elektronenbeweglichkeit betrigt
bei Zimmertemperatur 3400 cm?/Vsec, diejenige der
Locher etwa 50 cm?/Vsec. Die Elektronenbeweglich-
keit nimmt mit steigender Temperatur geringer als
mit 7732 ab. Nimmt man an, daB die Elektronen-
beweglichkeit bei geniigender Reinheit der Praparate
einem T~ 32.Gesetz gehorcht, so ist bei Zimmertem-
peratur eine maximale Beweglichkeit von 5000 cm?
pro Vsec zu erwarten.

Aus diesen Kurven ist zu erkennen, daf} das Ver-
héltnis von Elektronen- zu Locherbeweglichkeit wie
schon bei InSb und InAs sehr grof ist. Es ist somit
moglich, die Eigenleitungskonzentration n; mit Hilfe
des Hall-Koeffizienten R eines n-leitenden Prépara-
tes nach der Gleichung 12

B 3 3 \
2 B . 1
- 8eR (8eR +n°) (1)

zu berechnen. ng ist die Konzentration der von den
Donatoren herriihrenden Elektronen. Sie wird durch
Messung des Hall-Koeffizienten bei tiefen Tempera-
turen bestimmt. Die Auswertung der Kurve des Hall-

\
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Abb. 4. n?/T?® in Abhingigkeit von 1/T von Priparat A,
aus InP.

20, Madelung u. H. Weill, Z. Naturforschg. 9a,
527 [1954].
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Koeffizienten von Priparat A, zeigt Abb. 4. n/2/T?
ist in Abhéngigkeit von 1/7 aufgetragen. Aus der
Geraden folgt die Beziehung

n2/T? =710 exp(— AE/kT)

mit 4E,=1,34€V.

Nach Oswald!® nimmt die Breite der verbotenen
Zone AE mit 4,710 %eV/°K mit zunehmender
Temperatur ab. Mit Hilfe von Gl. (2) kann man das
geometrische Mittel der effektiven Massen der Elek-
tronen und Locher m* = (m, m,)"* zu 0,23 m, ab-
schétzen.

(2)

Leitfahigkeit und Hall-Effekt von GaAs

Die Mehrzahl der polykristallinen Stibe folgte
bei Zimmertemperatur nicht dem Ohmschen Gesetz,
zudem war die Hall-Spannung der magnetischen In-
duktion nicht proportional. Bei Temperaturen ober-
halb 200° C zeigten alle Priparate das Ohmsche Ge-
setz und erwiesen sich als homogen. Die Mefldaten
unterhalb 200° C besitzen daher keine griBere Ge-
nauigkeit als 10%o. Abb. 5 zeigt die spezifische Leit-
fahigkeit von 5 Priparaten in Abhingigkeit von 1/T
zwischen Zimmertemperatur und 960° C. Die beiden
p-leitenden Préaparate 1, und 2, wurden durch Zo-
nenschmelzen erhalten, ebenso die n-leitende Probe

0. G. FOLBERTH UND H. WEISS
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A,. Die beiden anderen n-leitenden Proben B, und
C, entstanden aus 1,, durch Dotieren mit Selen. Aus
dem Eigenleitungsast erhilt man eine Breite der ver-
botenen Zone von etwa 1,4 eV.

In Abb. 6 sind die Hall-Koeffizienten der 5 Pro-
ben in Abhingigkeit von 1/7 angegeben. Die n-lei-
tenden Proben weisen eine Eigentiimlichkeit auf. Der
Hall-Koeffizient nimmt nicht wie tiblich mit zuneh-
mender Temperatur monoton ab, sondern steigt vor
Einmiindung in die Eigenleitung noch einmal auf
etwa den doppelten Wert. Dal} es sich hierbei um
keinen Tempereffekt handelt, geht daraus hervor, daf3
die Kurve C, viermal durchlaufen wurde, ohne dal}
eine deutliche Abweichung von den zuerst gemesse-
nen Werten erfolgte. Einige Proben wurden durch
das Erhitzen im Verlaufe der Untersuchungen ge-
tempert *. Bei der folgenden Messung erhielt man
eine Kurve, die der urspriinglichen in ihrem Verhal-
ten dhnlich, und nur im ganzen verschoben war. Die
Neigung der Storleitungskurve von R der p-leitenden
Probe 1, entspricht einer Abtrennarbeit von 0,31 eV.

Abb. 7 zeigt die Beweglichkeiten der Elektronen
und Locher in Abhingigkeit von 1/T. Man erkennt
die hohe Elektronenbeweglichkeit von 3400 cm? pro
Vsec und die kleine Locherbeweglichkeit von etwa
200 cm?/Vsec bei Zimmertemperatur. Nimmt man
fiir die Elektronenbeweglichkeit bei reiner Gitter-
streuung ein 77 32-Gesetz an, so erhilt man aus den
MefBdaten bei hohen Temperaturen eine zu erwar-
tende Beweglichkeit von mindestens 7000 cm?/Vsec
bei Zimmertemperatur.

Das groBe Beweglichkeitsverhaltnis b ist auch aus
den Kurven der Hall-Koeffizienten der beiden p-lei-
tenden Priparate 1, und 2, zu erkennen. Es gilt
namlich folgende Beziehung:

an.\/R.\'t: (b*1)2/4‘b (3)

R« ist dabei der maximale Wert des negativen
Hall-Koeffizienten vor dem Einbiegen in die Eigen-

* Diese Priparate sind in Abb. 5, 6, 7 nicht aufgefiihrt.
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leitung, Ry der Wert des positiven Hall-Koeffizien-
ten in der Stérleitung. Das Verhaltnis der beiden
Hall-Koeffizienten ist 10, daraus folgt ein Verhiltnis
der Hall-Beweglichkeiten von etwa 40.

Um die obengenannten Werte fiir die Breite der
verbotenen Zone von InP und GaAs mit den aus op-
tischen Absorptionsmessungen bei Zimmertemperatur
erhaltenen Daten vergleichen zu konnen, sind diese
in Tab. 1 aufgefiihrt.
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Abb. 7. Elektronen- und Locherbeweglichkeit in Abhangigkeit
von 1/T fiir GaAs-Priparate.

Zitat 3 4,6 5 7 8
InP | 1,25 1,25 1,45 - 1,20 (eV)
GaAs g 1,35 - 1,35 1,25 (eV)
Tab. 1.



