UNTERSUCHUNGEN DER AUSGANGSSUBSTANZEN FUR ANBV.-VERBINDUNGEN

eintrachtigt wird, wenn in den AuBenteilen des Bo-
gens erhebliche Unruhe herrscht. Von den Elektro-
den stammende Verunreinigungen schlagen sich, so-
weit sie im Normalzustand fest oder fliissig sind,
auf den @ulleren Cu-Platten nieder. Das Hineindif-
fundieren von Gasen hailt sich nach den bisherigen
Erfahrungen in vernachldssigbaren Grenzen. Man
kann die Kammer durch eine geeignete Zufiithrung
mit Gas jeder Art beschicken, fir den Moment der
Aufnahme wird man die Gaszufuhr zweckmafBiger-
weise unterbrechen. Die Feldstirkenmessung ist bei
diesem Bogen besonders einfach, weil man die bei-
den &dufleren Platten als Sonden verwenden kann.
Die Differenz der Spannungsabfalle dieser Platten
gegen die Kathode, geteilt durch den Abstand der
Plattenmitten, ergibt direkt die Feldstarke. Nach den
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Ahnlichkeitsgesetzen fiir zylindrische Bogen ist ein
groBerer Rohrdurchmesser giinstiger fiir die Belast-
barkeit, denn da bei gleicher Achsentemperatur auch
die gleiche Leistung unabhingig vom Durchmesser
umgesetzt wird, ist die spezifische Flachenbelastung
der Rohrwand in dem MaBe kleiner, wie der Durch-
messer wiachst. In diesem Falle steigt die Strom-
stirke und sinkt die Feldstirke proportional mit dem
Durchmesser. Die letzte Beziehung ist auflerdem
noch vorteilhaft fiir die Einstellung des thermischen
Gleichgewichtes, dessen Abweichung bekanntlich mit
dem Quadrat der Feldstarke abnimmt.

Mit Hilfe dieses Bogens werden z. Zt. Messungen
des Querschnittes von Fluoratomen gegeniiber Elek-
tronenstofl durchgefiihrt, iber die spéater berichtet
werden soll.

Spektralanalytische Untersuchungen
der Ausgangssubstanzen fur halbleitende AIIBV-Verbindungen

Von E. GoLLinG

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen
(Z. Naturforschg. 11 a, 459—463 [1956] ; eingegangen am 5. April 1956)

Herrn Professor TRExDELENBURG zum 60. Geburtstag gewidmet

Aus den mitgeteilten Nachweisempfindlichkeiten ist zu entnehmen, daB die wihrend des Reini-
gungsprozesses auftretenden Konzentrationen der Verunreinigungen meist bis in den Bereich von
1072 bis 107* %o quantitativ erfaBbar sind. Qualitativ konnen ohne Anderung der Anregungsbedin-
gungen noch um den Faktor 5 kleinere Konzentrationen festgestellt werden. Die Analysengenauigkeit

liegt innerhalb des Fehlerfaktors 2*1,

Die Halbleiterphysik mit ihren extremen Anfor-
derungen an die Reinheit der zur Verarbeitung
kommenden Substanzen stellt an die chemischen
und physikalischen Analysenverfahren hiufig sehr
schwer zu losende Aufgaben!. Zur Untersuchung
stehen dabei meist nur Bruchteile von Gramm zur
Verfiigung, so daBl die in der Spektralanalyse fir
Routine-Untersuchungen an Eisen, Eisenlegierungen,
Messing, Aluminium usw. benutzten Verfahren prak-
tisch ausscheiden, da es nur selten moglich ist, die
dazu notwendigen Elektrodenprofile herzustellen.
AuBerdem ist die dabei benutzte Anregung mit dem
Hochspannungsfunken oder Wechselstrombogen fiir
viele Elemente zu wenig empfindlich.

Als brauchbare Anregungsart fiir diese Unter-
suchungen hat sich der Gleichstromkohlebogen er-

! F. TrexpeLexBUurG, Angew. Chem. 66, 520 [1954].

wiesen, der neben einer allgemein sehr hohen Nach-
weisempfindlichkeit fiir etwa 40 Elemente die Mog-
lichkeit bietet, mit Substanzmengen von 10 mg und
weniger auszukommen. Der Analyse stellen sich da-
bei zwei ihrer Natur nach sehr verschiedene Auf-
gaben:

1. Die qualitative und quantitative Analyse von
Substanzen wahrend des chemischen Reinigungs-
prozesses, wobei die Proben nicht nur in metallischer
Form, sondern auch als chemische Verbindung an-
fallen konnen. Hierbei kann die Spektralanalyse
wertvolle Aufschlisse iiber den Reinigungsvorgang
liefern, da es sich vielfach um Konzentrationen ober-
halb der kritischen 107 %0-Grenze handelt.

2. Die Analyse von halbleitenden Endproduk-
ten, wobei fast durchweg nur Verunreinigungen
<107%%0 vorkommen und nur noch in Einzelféllen
eindeutige Aussagen mit spektralanalytischen Ver-
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fahren, ohne eine vorherige Anreicherung, maglich
sind.

Im folgenden wird tiber ein von Harvey %34 vor-
geschlagenes und von uns zur Losung des 1. Auf-
gabengebietes benutztes leitprobenfreies Verfahren
berichtet und im Anschluf} daran eine Zusammen-
stellung der in B, Al, Ga, In, As und Sb mit einem
mittleren Spektrographen maximal erreichten Nach-
weisgrenzen gegeben.

1. Versuchsanordnung

Die abgewogene Probe von 10 mg wird mit 10 mg
spektralreinem Kohlepulver vermischt und in ein Graphit-
topfchen aus Ringsdorff RW 1- bzw. RW 0 (Bor-frei)-
Graphit eingefiillt. Das Schaltschema mit der benutzten
Graphitelektrodenform ist in der Abb. 1 wiedergegeben.
Der von einer 220 V-Batterie gelieferte Gleichstrom wird
mit einem selbstinduktionsfreien Vorwiderstand bei kurz-
geschlossener Bogenstrecke auf 13 A eingestellt. Die
Bogenlinge betrigt 9 mm, wovon die Emission des mitt-
leren, 4 mm langen Stiickes auf den Spalt des Spektro-
graphen abgebildet wird (Spaltbreite 30 u). Die Ziin-
dung der Bogenstrecke erfolgt durch einen Hochfrequenz-
stoB}, der iiber den Teslatransformator T auf den Bogen-
kreis iibertragen wird.

Wiahrend der Bogen brennt, wird ein Elektroden-
abstand von etwa 9 mm eingehalten. wobei sich je nach
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Abb. 1.
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C. E. Harvey, Spectrochemical Procedures, Publ. by Ap-
plied Res. Labs., Glendale, California 1949.

C. E. Harvey, A Method of Semi-Quantitative Spectrogra-
phic Analysis, Publ. by Appplied Res. Labs., Glendale,
California 1947.
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Art der Grundsubstanz ein Bogenstrom von 9,5 —11,5 A
einstellt. Eine iibertriebene Konstanthaltung der letzt-
genannten Groflen ist nicht erforderlich, da nach Brink-
maxy ? die Temperatur des Bogenplasmas, und nur diese
ist fiir die Anregung maligebend, relativ wenig von der
Stromstarke abhidngt und bis zu einem Elektroden-
abstand von 10 mm von diesem sogar véllig unabhingig
ist (vgl. Abb. 1).

Die Spektren wurden mit einem mittleren Quarz-
spektrographen (Fuess 110 c) auf Perutz-Spektralblau-
platten aufgenommen und solange belichtet, bis das in
der Abb. 1 als Anode geschaltete Topfchen bis zum Ein-
schnitt abgebrannt ist. Auswertbar ist in diesen Spektren
der Bereich von 2200 A bis in die Gegend der Cyan-
banden bei etwa 3500 A.

2. Eichung des Verfahrens und Auswertung
der Spektren

Die Eichung wurde teilweise mit chemisch analysier-
ten Proben, zum grofiten Teil aber mit synthetischen
Eichproben durchgefithrt. Zu diesem Zweck sind die
Verunreinigungen, meist in Form ihrer Oxyde, dem
— zusitzlich zur Probe — in der unteren Elektrode be-
findlichen 10 mg Graphitpulver zugesetzt worden. Die
Herstellung der verschiedenen Konzentrationen erfolgte
durch schrittweises Verdiinnen einer 1-proz. Metalloxyd-
Kohlepulvermischung bis hinunter zu 107* %0, wobei
zwischendurch immer wieder die Homogenitat der Mi-
schungen gepriift wurde. Durch geeignete Schichtung
von Grundsubstanz und Kohlepulver + Beimengung in
der Graphitelektrode konnten etwa die gleichen Bedin-
gungen beim Abbrand erzielt werden wie mit ,,echten
Leitproben. War die Grundsubstanz von dem im Kohle-
pulver enthaltenen Element frei, so waren die Konzen-
trationen auf Grund des Mischungsverhaltnisses bekannt,
im anderen Fall konnte die in der Substanz schon vor-
handene Menge durch Extrapolation ermittelt werden ©.

Fir die Aufstellung der Eichkurven sind als rela-
tives Intensititsmal} die auf den Untergrund /- be-
zogenen Linienintensitdten /1, benutzt worden. Diese
wurden zusammen mit den entsprechenden Konzen-
trationswerten auf doppeltlogarithmischem Papier
aufgetragen. Als Nachweisempfindlichkeit % einer
Spektrallinie sei die Konzentration einer Verunrei-
nigung definiert, fiir die

I /I =0,5 wird. (1)
Beispiele zeigen die Abb. 2 und 3. Die Eichkurven

verlaufen bei kleinen Konzentrationen, bei denen
die Spektrallinien weder Selbstabsorption noch

4 Heex R. Goros und Epwix S. Honce, Applied Spectroscopy
9, 170 [1955].

5 H. Brinkmany, Optische Studie Van De Electrische Licht-
boog, Dissertation Utrecht 1937.

6 N.W.H. Appink, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 67,690 [1948] :
70, 155 [1951].
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Abb. 2. Eichkurven der Elemente Ag, Bi und Co in Gallium.
Die gestrichelte waagrechte Linie liegt bei I1/Iy=0,5.

103 |
/ %
/ }
> s P Ga 28742 A ‘
s Cd3274,04
= b
kS /
@ 107 .
5 Mg 27798 A
g s
-

700 /

107!
10-4 10-3 10-2 10" % 10°

Konzentration C
Abb. 3. Eichkurven der Elemente Cu, Ga und Mg in Indium.

Selbstumkehr aufweisen, unter 45° und biegen dann
bei hohen Konzentrationen schnell um. Der gerad-
linige Teil der Eichkurve wird meist durch die Be-
ziehung (2) geniigend genau wiedergegeben:

c=2k(I/Iv). (2)

Die Auswertung des Spektrums einer Probe unbe-
kannter Zusammensetzung kann nun auf zwei ver-
schiedenen Wegen durchgefithrt werden. Nachdem
zundchst in einer qualitativen Analyse des Spektrums
die geeigneten Nachweislinien ausgewéhlt wurden,
wird das Verhiltnis I1/I; gemessen und die Kon-
zentration aus der Eichkurve entnommen. Man kann
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aber auch, wenn nur der £-Wert einer Nachweislinie
bekannt ist, die Beziehung (2) benutzen und rein
rechnerisch die gesuchte Konzentration ermitteln.
Dabei ist aber zu beachten, dal man brauchbare
Resultate fiir die meisten Linien nur bekommt, wenn
man sich auf den Konzentrationsbereich zwischen

k und 10 % beschrankt.

3. Genauigkeit des Verfahrens

Die Reproduzierbarkeit der GroBe Ip/I liegt bei
homogenen Proben innerhalb einer Schwankungs-
breite von £ 10%. Die Analysengenauigkeit liegt
innerhalb eines Fehlerfaktors von 2*!. In den durch
chemische Analysen nachuntersuchten Proben zeig-
ten sich nur in etwa 25%0 der Fille Abweichungen,
die aullerhalb der Grenzen ¥ ¢, und 2 ¢, lagen, wo-
bei ¢, die chemisch bestimmte Konzentration bedeu-
tet. Im Mittel kann man also mit der oben angege-
benen Fehlergrenze rechnen, die bei Spurenanalysen
im allgemeinen noch tragbar ist.

Die Breite dieser Fehlergrenze ist in erster Linie
durch die Verwendung der synthetischen Eichproben
zur Bestimmung der k-Werte bedingt. Es handelt
sich also um einen systematischen Fehler, so daf}
durch Mitteln iber mehrere Analysen die Genauig-
keit nicht erheblich verbessert werden kann. Bei
Eichkurven, die von echten Leitproben stammen,
liegt die Analysen-Genauigkeit in der Gegend der
Reproduzierbarkeit.

4. Quantitative Nachweisgrenzen

In Tab. 1 sind fiir die Verunreinigungen in den
Grundsubstanzen B, Al, Ga, In, As und Sb die ent-
sprechenden k-Werte (in °/0) zusammengestellt. Ein
Teil der mitgeteilten Werte ist aus den von Harvey
veroffentlichten Tabellen entnommen und mit einem
experimentell ermittelten Korrekturfaktor auf un-
seren Spektrographen iibertragen worden?.

5. Qualitative Nachweisgrenze

Die qualitative Nachweisgrenze ist bei vollig glei-
chen Anregungsbedingungen etwa um den Faktor 5
kleiner als bei quantitativem Arbeiten. Die Verbes-
serung ergibt sich aus der Tatsache, dal} bis zu
einem /1 /I von 0,5 noch eine gute photometrische

7 E. Goruing, Microchim. Acta 43, 305 [1955].



Elemente und Nachweisempfindlichkeiten in den Grundsubstanzen
Nachweislinien (Angaben in /o)

in A B Al ‘ Ga 3 In | As Sh
Ag 3280,7 f 0,0014 “ 0,0058 | 0,0002 0,00026 0,0013 ‘ 0,00058
Al 3082,2 1 0,020 0,07 0,0018 0,03 0,0014
As 23498 ‘ 0,31 0,21 i 0,013 0,008 } 0,16
B 2497,7 | ‘ 0.014 0,00075 0,0017 0,0039 - 0,0091
Ba 4934,1 s ‘ ; 0,0055 0,0013 — | —
Bi 2898,0 = 1 0,064 . 0,027 = 0,077 1 0,032
Bi 2938,3 ‘ ‘ ‘ 0,065 ‘
Ca 3179,3 | — = | 0,035 0,060 s ‘ —
Cd 3261,1 f 0,094 0,042 0,020 X | 0,047 1 0,031
Cd 3403,7 0,15 | ;
Co 3453,5 0,017 0,0027 0,004 0,0015 | 0,026 ‘ 0,012
Cr 2677,2 — — 0,0057 0,0055 ‘ — -
Cr 2835,6 ‘ 0,021 0,042 - — ‘ 0,030 \ 0,026
Cu 3247,5 | 0,00069 0,00045 0,00008 X ‘ 0,00055 ; 0,00036
Cu 3274,0 | 0,0005 } 1
Fe 2599,4 \ 0,014 0,019 0,0050 ‘ 0,0040 1 0,0054 X
Fe 3021,6 | | | 0,0095
Ga 2874,2 0,053 0,012 ‘ 0,0030 | 0,023 0,019
Ge 2651,6 ‘ 0,0059 0,0078 0,0016 = ; 0.0049 0,0051
Ge 2592,5 - | — 0,0057 | - —
In 3256,1 | 0,08 0,011 0,0040 | | 0,021 | 0,018
Mg 2852,1 1 0,00063 0,000012 0,000025 \ 0,0003 0,0014 0,0078
Mn 2949,2 ‘ 0,021 0,036 x ‘ 0,009 0,022 | 0,014
Mn 3070,3 1 0,20 1 |
Ni 3414,7 \ 0,012 0,0016 = = 0,012 | 0,0095
Ni 3003,6 \ ‘ 0,0010 0,0080 i
Ph 2833,1 j 0,099 0,0070 0,0037 | 0,0027 0,012 1 0,012
Sh 2598,1 1 0,027 0,0060 0,0055 | 0,0040 0,024 ‘
Si 2516,1 ‘ 0,0036 0,0040 — | 0,0020 0,0062 ; 0,0035
Si 2435,2 I j 0,026 ‘ ‘
Sn 3175,1 0,027 ; 0,012 0,0028 0,0047 0,019 0,0071
Sr 3464.5 | 0,20 0,51 0,060 1 X 0.077 | 0,16
Sr 4832,1 | . \ 0,29 |
Te 2385,8 0,29 " 0,23 0,047 : 0,032 | 0,15 0.073
Ti 3234,5 | — i = 0,0024 } 0,0032 | - 1 —
Ti 2942,0 1 0,033 ‘ 0,056 * 0,021 w 0,015
Tl 2918,3 0,77 | 0,38 0,070 \ 0,038 0,27 ‘ 0,35
Zn 3302,6 0,19 | 0,060 0,045 \ 0,053 0,12 ‘ 0,10

| | |

Tab. 1. Nachweisempfindlichkeiten k fiir verschiedene Verunreinigungen in B, Al, Ga, In, As und Sbh. Es bedeuten: ,,—* k-Werte nicht bestimmt; ,,x“ Koinzidenz der
Nachweislinie mit einer Linie der Grundsubstanz. Im letzten Fall wurde die jeweils ndchst empfindliche Linie in der Tabelle angegeben.

o

NAONNANIFYIA A gV H)d NAZNVLSINSSONVISAV ¥dd NAONNHINSYIALNN



EINBAU UND WIRKUNG VON FREMDSTOFFEN IN InAs 463

Auswertung moglich ist, mit dem Auge aber noch
Linien mit einem /1 /I von 0,2 bis 0,15 zu erkennen
sind. AuBlerdem kann das Intensitdtsverhaltnis Linie
zu Untergrund um den Faktor 2 verbessert werden,
wenn der Spalt auf 15 u« verkleinert wird, was dar-

auf beruht, da} die Untergrundintensitit proportio-
nal mit der Spaltbreite abnimmt, wahrend die
Linienintensitat, solange die spektrale Spaltbreite
nicht kleiner als die spektrale Linienbreite wird,
konstant bleibt.

Uber Einbau und Wirkung von Fremdstoften in Indiumarsenid”

Von E. ScHiLLmany

Aus dem Schaltwerk der Siemens-Schuckertwerke A.G., Berlin-Siemensstadt
(Z. Naturforschg. 11 a, 463—472 [1956] ; eingegangen am 11. Mai 1956)

Herrn Professor TRENDELENBURG zum 60. Geburtstag gewidmet

In der vorliegenden Arbeit ist das Verhalten einer Reihe von Fremdstoffen in der halbleitenden

Verbindung Indiumarsenid untersucht.

An in der fliissigen Phase dotiertem und mit gerichteter Kristallisation erstarrtem Indiumarsenid

sind aus Havr-Effekts- und Leitfahigkeitsmessungen die Verteilungskoeffizienten und Ungleichungen
fiir die Loslichkeiten von Mg, Zn, Cd, Si, Ge, Sn, S, Se und Te ermittelt worden. Ca ist auch bei den
kleinsten verwendbaren Konzentrationen nicht loslich. Die Elemente der zweiten und vierten Gruppe
substituieren In. Die zweite Gruppe bildet dabei Akzeptoren, die vierte Donatoren. Die Elemente der
sechsten Gruppe substituieren As unter Bildung von Donatoren. Bei der Diskussion der gemessenen
Verteilungskurven werden besonders die Verhiltnisse in der Nihe der Eigenleitung bei einem grof3en
Verhiltnis der Elektronen- zur Defektelektronenbeweglichkeit beriicksichtigt. Hieraus ergibt sich die
Nullstelle des Harr-Koeffizienten bei einem derartigen Verhiltnis. Ausdehnung der Messungen auf
einen Temperaturbereich von 60 bis 1000° K zeigt, daB8 die Ionisierungsenergie simtlicher Storstellen
< 0,005 eV ist. Es ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den Storstellenkonzentratio-
nen und der Beweglichkeit, unabhiingig von dem betrachteten Element. Die Leitfihigkeit durchliuft
mit steigender Storstellenkonzentration ein Maximum, jenseits von dem der Beweglichkeitsabfall

den Anstieg der Ladungstragerdichte iiberkompensiert.

Indiumarsenid ist eine der Verbindungen vom
Typus A™BY, die zuerst von WeLker und Mitarbei-
tern 173 in groflerem Umfange untersucht wurden.
Als ein weiterer Beitrag zu den dabei erzielten Er-
gebnissen werden in der vorliegenden Arbeit die
Verteilungskoeffizienten verschiedener Fremdstoffe
im Indiumarsenid, die Frage ihrer Ionisierbarkeit
sowie ihr EinfluB} auf die Beweglichkeit der Ladungs-
trager behandelt. Dabei untersuchen wir die Eigen-
schaften jeweils einer Anzahl von Elementen der
zweiten, vierten und sechsten Gruppe des Perioden-
systems, sofern diese in Spuren eingebracht werden.

I. Grundlagen

Beim gerichteten Kristallisieren einer Schmelze
oder beim Reinigen durch Zonenschmelzen sind die
Verteilungskoeffizienten bestimmend fir die Kon-
zentrationsverteilungen der Fremdstoffe.

* Gekiirzter Auszug aus einer bei der Jusrus-Liesic-Hoch-
schule, GieBen, eingereichten Dissertation (1956).

! H. WeLker, Z. Naturforschg. 7 a, 744 [1952].

2 H. WeLker, Z. Naturforschg. 8 a, 248 [1953].

3 0. G. FoLertH, R. Grimm u. H. Weiss, Z. Naturforschg. 8 a.
826 [1953].

Der Verteilungskoeffizient % eines Fremdstoffes
ist an der Phasengrenze fest/fliissig definiert durch
das Verhaltnis

% Konzentration der Verunreinigung in der fliissigen Phase

Konzentration der Verunreinigung in der festen Phase

(1)

Dabei ist vorausgesetzt, da} sich bei gegebener Tem-

peratur in beiden Phasen stets die Gleichgewichts-
konzentrationen einstellen.

Léft man einen geschmolzenen Zylinder aus einer
bindren Legierung von einem Ende her erstarren
(gerichtetes Erstarren mit Entmischung), so gilt
nach Prann 6

n=kCy(1—g)*1! (2)

(Co = homogene Ausgangskonzentration in der
Schmelze,
n = Konzentration im erstarrten Kérper,
_ Gesamtlénge
"~ erstarrte LiirTg;)

4 0. G. ForBertH, O. Maperune u. H. Werss, Z. Naturforschg.
9a, 954 [1954].

5 H. Weiss, Z. Naturforschg. 11a, 131 [1956].

6 W. G. Praxy, J. Metals 4, 747 [1952].



