HALBLEITERVERHALTEN VON Ga,Te;

der Ladungstriger zu koppeln’. Dann sollten sich
aber die Einzelproben entsprechend ihrer Gesamt-
storstellenkonzentration noch hinsichtlich des Tief-
temperatureffektes der magnetischen Widerstands-
dnderung quantitativ unterscheiden. Dieser Zusam-
menhang kann z. B. beim Ge nicht eindeutig auf-
gefunden werden 2 16,

16 Unveroffentlichte Messungen von G. Finke.
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Aus Messungen der Temperaturabhiingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit und der Ultrarot-
absorption ergibt sich eindeutig, daB die bindre Verbindung Ga,Te; Halbleitereigenschaften hat.
Die Aktivierungsenergie der Eigenleitung betrdgt nach den elektrischen Untersuchungen 1,55 eV,
wihrend die optischen Durchléssigkeitsmessungen nur auf einen Wert von 1,22 eV schlielen lassen.
Die MeBresultate werden im Zusammenhang mit der Gitterstruktur des Ga,Te; diskutiert.

Innerhalb einer grofleren Versuchsreihe iiber den
Leitungscharakter der Metalltelluride wurden auch
die elektrischen und optischen Eigenschaften des
Ga,Tey ermittelt. In ihrer Kristallstruktur lafit diese
Substanz eine enge Verwandtschaft zum In,Te; er-
kennen. Nach Haun und Kuincrer ! bilden die Ga-
und Te-Atome ein Zinkblendegitter, bei dem ein
Drittel aller Ga-Pldtze unbesetzt bleibt. Die Liicken
verteilen sich statistisch auf den gesamten Kristall.
Die Gitterkonstante betrigt 5,87 A. Wihrend aber
z. B. bei den Telluriden der einwertigen Metalle Cu,
Ag und Au in einzelnen Phasen die leichte Ver-
schiebbarkeit der Kationen und die hohe Zahl der
Gitterliicken eine quasimetallische Elektronenleitung
bedingen, ist nach den Messungen von AppeL? und
Lavrz® am In,Te, fiir dreiwertige Metalltelluride
trotz der Liickenbildung eine Bindungsverfestigung
und damit ein Halbleiterverhalten zu erwarten.
Diese qualitative Vermutung wird durch die nach-
folgend beschriebenen Versuche iiber die Tempera-
turabhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit und
die Ermittlung der ultraroten Absorptionskante
quantitativ bestatigt.

Die untersuchten Proben wurden durch Zusam-
menschmelzen stochiometrischer Mengen in hoch-
evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohren her-
gestellt und nach dem Schmelzvorgang 3 Stunden

1 H.Hanx u. W. KuiNGLER, Z. anorg. allg. Chem. 259, 135
[1949].

bei 600° C getempert. Als Ausgangssubstanzen dien-
ten spektralreines Gallium und spektralreines Tellur
von Johnson,Matthey & Co. Nur die Probe 1
wurde aus Materialien von technischer Reinheit her-
gestellt. Um die Bildung moglichst grofier einkristal-
liner Bereiche zu begiinstigen, wurde die Probe 5
aus der Schmelzzone des Ofens mit einer Geschwin-
digkeit von 1 mm/min durch ein Temperaturgefille
von etwa 200°/cm in einen kiihlwasserdurchflosse-
nen hohlzylindrischen Ofeneinsatz abgesenkt. Die
Messung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte dann
in bekannter Weise mit einem DiesseLnorsT-Kom-
pensator durch Vergleich der Spannungsabfille an
der Probe und an einem Normalwiderstand.

Abb. 1 zeigt die Leitfahigkeits — Temperatur-Kur-
ven von 4 Proben. Gemeinsam ist allen Kurven der
exponentielle Verlauf, der das Ga,Te; als Halbleiter
ausweist. Die Auswertung ergibt fiir die Aktivie-
rungsenergie 4E=1,2eV, 1,52eV, 1,56 eV bzw.
1,58 eV fiir die Proben 1, 2, 4 bzw. 5. Die Abwei-
chung der Probe 1 von dem Mittelwert 1,55 eV der
ibrigen Proben dirfte auf den Einflufl von Verun-
reinigungen in den Ausgangssubstanzen zuriickzu-
fithren sein. So konnte man z. B. auch die Kriim-
mung der Kurve bei hohen Temperaturen durch
Entartungserscheinungen infolge hoher Elektronen-
konzentrationen oder durch zusétzliche Streuprozesse

2 J. Avper, Z. Naturforschg. 9a, 265 [1954].
3 J. Arper u. G. Lavrz, Physica 20, 1110 [1954].
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als Folge dieser Verunreinigungen deuten. Mit Aus-
nahme der Probe 1 liegen die Leitfahigkeitskurven

in ihrem exponentiellen Teil so dicht beieinander,
daB man den geradlinigen Anstieg im logo—1/T-
Diagramm als Aktivierungsenergie der Eigenleitung
interpretieren mochte. Individuelle Eigenheiten der
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Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit von Ga,Te; zwischen 20° C und 790° C.

4 J. ArpEL, Dissertation Braunschweig 1955.

5 H. Mivasawa u. S.Sveaike, J. Phys. Soc. Japan 9, 648
[1954].

6 H. WeLker, Ergebn. exakt. Naturw. 29, 275 [1956].

UND G.LAUTZ

Einzelproben machen sich erst bei tieferen Tempe-
raturen bemerkbar.

Oberhalb 670” C zeigen die Eigenleitungsgera-
den 1, 2 und 4 eine Anomalie. Nach einem verschie-
den stark ausgepragten Leitfdhigkeitsabfall steigt o
zu hoheren Temperaturen hin sehr viel stirker an,
als der Eigenleitungsaktivierung entspricht. Dieser
Effekt kann als eine Phasenumwandlung in das
Waurtzitgitter gedeutet werden. Eine ahnliche Er-
scheinung ist schon von AppeL und Lauvrz3 am
In,Te; und vor allem auch am CdTe beobachtet
worden. Sie wird von AppeL* im Anschlufl an Mes-
sungen von Mivasawa und Sucaike?® als eine der-
artige Phasenumwandlung diskutiert. Zudem ist von
vielen Chalkogeniden bekannt, daf} sie in beiden
Strukturen auftreten, wobei immer die Hochtempe-
raturmodifikation das dann energetisch giinstigere
Waurtzitgitter hat. So ist z.B. auch an dem zum
GayTe; isomorphen Ga,S; diese Umwandlung bei
550“ bis 600° C rontgenographisch gefunden wor-
den. Gleichzeitig zeigt sich bei dieser Substanz eine
starke Abhéangigkeit der Umwandlungstemperatur
von der Kiristallitgrofile!. Dieser Zusammenhang
konnte eine Erklarung dafiir geben, dall HarN und
KuiveLer die Umwandlung am Ga,Te; nicht nach-
gewiesen haben und daB der Ubergang bei der
Probe 5 nicht auftritt. Gerade bei dieser Probe sind

nach der Art der Herstellung besonders grofle ein-
kristalline Bereiche vorhanden.

Die magnetische Widerstandsidnderung des Ga,Te;
ist im gesamten Temperaturbereich kleiner als 1%oo0.
Dieses Ergebnis ist schon von WELKER® vermutet
worden, der den statistisch verteilten Leerstellen in
den A,""'B,Y1-Verbindungen einen anderen Ladungs-
zustand zuschreibt als den besetzten Platzen und
daraus eine starke Streuung der Elektronen und
extrem kleine Elektronenbeweglichkeiten folgert.
Aus Havv-Effektmessungen im Eigenleitungsgebiet
ergibt sich ferner, daf} die Beweglichkeiten der Elek-

tronen und Defektelektronen annihernd gleich sein
missen.

Die Versuchsanordnung zur Messung der opti-
schen Durchlédssigkeit bestand aus einem LEiss-
Doppelmonochromator mit Steinsalzprismen, einem
Nernst-Brenner als Strahlungsquelle und einem
Goray-Detektor als Strahlungsempfinger, dessen
Ausgangsspannung hinreichend verstiarkt werden
konnte. Die MeBproben wurden nach den beschrie-
benen Methoden hergestellt, teilweise auch aus den
gleichen Schmelzkorpern herausgeschnitten wie die
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Proben fiir die elektrischen Messungen und mit
Hilfe eigens dazu angefertigter Lehren nacheinander
auf Dicken von 2 mm, 1 mm, 0,5 mm und 0,3 mm
sorgfiltig planparallel geschliffen und poliert. Bei
jeder Dicke wurde aus den Strahlungsintensitaten
mit bzw. ohne Probe im Strahlengang die Durch-
lassigkeit D =i4/i, bestimmt. Die Absorptionskon-
stante K war dann aus dem quantitativen Zusam-
menhang mit der Durchldssigkeit D, der Kristall-
dicke d und dem Reflexionsvermégen R berechen-
bar 7.

In Abb. 2 ist der Verlauf von K als Funktion der
Wellenlinge im Spektralbereich von 3 u bis zur
langwelligen Grenze der Durchldssigkeit aufgetra-
gen. Die Anwendung der Theorie der indirekten
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Abb. 2. Wellenldngenabhingigkeit der Absorptionskonstanten
von Ga,Tes.

Uberginge von MacFarLane und Roserts ® auf die

bisher vorliegenden Versuchsergebnisse erlaubt noch °

keine Deutung der Experimente im Hinblick auf die
Bandstruktur. Aus diesem Grunde konnen noch
keine Aussagen iiber die Art des Uberganges zwi-
schen Valenz- und Leitfahigkeitsband bei optischer
Anregung gemacht werden. Zur Bestimmung der
Breite der verbotenen Zone ist daher eine nicht
willkiirfreie Annahme zusatzlich erforderlich. Wahlt
man zur 4E-Berechnung diejenige Stelle im Absorp-
tionsspektrum aus, bei der nach Abzug der Zusatz-

7 z.B. F.Oswarp u. R.Scuape, Z. Naturforschg. 9a, 611
[1954].

8 G.G. MacFarLane u. V. Roserts, Phys. Rev. 97, 1714
[1955].
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absorption K, im langwelligen Teil K — K,=100
cm™! ist, ergibt sich 4E=1,22eV. Wie aus der
Abb. 2 klar ersichtlich ist, wird man auch dann kei-
nen wesentlich anderen Wert erhalten, wenn die Fest-
setzung des Bandabstandes bei K —Kj=20cm™!
erfolgen wiirde.

Im Verlauf unserer Untersuchungen erhielten wir
von einer Arbeit von Gorvonova, Gricoreva, Kono-
vaLENKO und Ryvkin ? iiber Photoleitungsmessungen
am Ga,Te; Kenntnis. Die Autoren ermitteln fiir das
Ga,Te; einen Bandabstand von 1,08 bis 1,11 eV.
Doch ist zu beachten, daf} sie das 4E an der Abszisse
in der Photoleitungscharakteristik bestimmen, bei
der die Empfindlichkeit auf ein Zehntel des Maxi-
malwertes abgesunken ist. Bei einer Auswertung der
Photoleitungskurven nach der gebrauchlichen Me-
thode von Moss 1%, bei der das AE dem halben Ma-
ximalwert zugeordnet wird, erhélt man aus der rus-
sischen Arbeit 4E=1,20eV, 1,23 eV, 1,26 eV, im
Mittel 1,23 eV, in ausgezeichneter Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis unserer optischen Messungen.

Offen bleibt dagegen zur Zeit noch, ob die Ur-
sache fiir den Unterschied zwischen den Ergebnissen
der elektrischen Messungen, die 4E bei 0° K liefern,
und den optischen Messungen, die 4E bei der Mef-
temperatur liefern, allein in der Temperaturabhén-
gigkeit des Bandabstandes zu suchen ist. Diese im
allgemeinen iibliche Deutung bedarf im vorliegen-
den Fall des Ga,Tey eines experimentellen Nachwei-
ses, da die Diskrepanz zwischen den optischen und
elektrischen Aktivierungsgenergien sehr hoch aus-
fallt und somit eine extreme Temperaturabhingig-
keit bedingen miifite. Allerdings wiirde die grofle
Zahl der statistisch verteilten Gitterliicken und die
damit erzeugte Unordnung sehr hohe Werte ver-
stehen lassen. Zur Kldrung dieser Frage sollen zu-
néchst optische Absorptionsmessungen bei hoheren
und tieferen Temperaturen ausgefithrt werden, wo-
bei zur genauen Bestimmung des Frequenzganges
der Absorption die Reflexions- und Streuverluste
mitzumessen sind.

Fiir die Moglichkeit der experimentellen Durchfiih-
rung dieser Untersuchungen danken wir Herrn Prof.
Dr. E. Justt. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sind wir fiir die Gewdhrung von
Sachbeihilfen im Rahmen des Schwerpunktprogramms

und fiir ein Stipendium an den einen von uns (G. H.)
zu grofitem Dank verpflichtet.

9 N. A. Gorvonova, V.S. Gricoreva, B. M. KoNovaLENKO u.
S. M. Ryvkin, Zh. Techn. Fiz. 25, 1675 [1955].

10 T.S. Moss, Photoconductivity in the Elements, Butterworth
Sci. Publ., London 1952.



