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Uber die Strukturempfindlichkeit von Galliumtellurid (Ga,Te,)
gegen geringste Cu-Zusitze

Von Ginter HarBEKE und GUNTER LAuTZ

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 13 a, 771—775 [1958] ; eingegangen am 21. Mai 1958)

Die dreiwertigen Telluride der Elemente Indium und Gallium kristallisieren im Zinkblendegitter,
wobei ein Drittel aller Pldtze der Metallatome unbesetzt bleibt. Bei Versuchen, diese Liickenkonzen-
tration im Ga,Te; durch Zugabe kleinster Cu-Mengen von 10~¢ bis 10~! Atom-% (bezogen auf die
Zahl der Ga-Atome) zu verdndern, wird eine unerwartete Beeinflussung der kristallographischen und
elektronischen Struktur dieses Stoffes gefunden. Cu-Konzentrationen unter 8:10~°% Atom-% verursachen
eine lineare Gitterdehnung < 2,7%, die rontgenographisch nachweisbar ist und sekundir zu einer
Verringerung der Eigenleitungsaktivierungsenergie bis zu 0,86 eV im Vergleich zu 1,55 eV im un-
verspannten Gitter fiihrt. Bei Cu-Zusiitzen = 10~5 Atom-% kann aus elektrischen und réntgenographi-
schen Untersuchungen neben einer weiteren Gitterdehnung auch das Auftreten einer neuen Kristall-
phase eindeutig ermittelt werden. Die experimentellen Ergebnisse dieser ungewohnlichen strukturel-
len Verinderungen durch die Dotierung eines Halbleiters in dem angegebenen Fremdstoffkonzentra-
tionshereich werden im Zusammenhang mit den elektrischen und optischen Eigenschaften dieser Ver-

bindung diskutiert.

In einigen vorhergehenden Arbeiten wurde aus-
fihrlich tiber die kristallographischen, elektrischen
und optischen Eigenschaften des Ga,Teg berichtet 1 74,
Nach Hann und KrincLer ® kristallisiert das Tellurid
ahnlich wie z. B. auch In,Te; in einem Zinkblende-
gitter mit statistisch verteilten Liicken im Teilgitter
der Metallatome. Bei Temperaturen oberhalb 670 °C
wird eine Phasenumwandlung in das dann energetisch
giinstigere Wurtzitgitter beobachtet. Die Ubergangs-
temperatur scheint von der Keimbildung der neuen
Phase und damit von der Kristallitgréle abhingig
zu sein. Gegeniiber den wesentlich starker hetero-
polaren II — VI-Verbindungen ist die Stabilitdt der
rein kubischen Zinkblendephase beim Ga,Te; offen-
sichtlich vermindert.

Eigene Messungen der Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leitfdhigkeit ergaben eine Aktivie-
rungsenergie von 4E;=1,55 €V, die der Breite der
verbotenen Zone bei 0 °K entspricht, Fiir die Tréger-
beweglichkeit im Storleitungsgebiet bei Raumtempe-
ratur konnte aus Havv-Effektmessungen nur eine
obere Grenze von 56 cm?/V sec abgeschitzt werden.
Der niedrige Wert wird mit der Stérung des Kristall-
potentials in der Umgebung der Liicken in engem
Zusammenhang stehen. Hier sollte sich also die ex-
perimentelle Moglichkeit bieten, durch definierte Zu-
sitze die Liickenkonzentration und damit Trager-
dichte und -beweglichkeit zu beeinflussen.

Auch fiir die optischen Absorptionsmessungen
waren die Experimente an dotiertem Ga,Te; von In-
teresse, da nach den bisher vorliegenden Ergebnissen

an reinen Proben die Grundgitterabsorption abwei-
chend von den elektrischen Messungen bei Raumtem-
peratur mit indirekten Ubergingen bei einer Akti-
vierungsenergie von 0,94 eV verkniipft ist. Hier
wird es durch unsere fritheren Untersuchungen wahr-
scheinlich gemacht, dal Liickenassoziationen oder
Excitonen Einflu} auf die optische Anregung haben
und die geringen optischen AE-Werte durch Uber-
ginge zwischen diesen Zwischentermen und den Lei-
tungsbidndern zu deuten sind® 4, Eine sonst mog-
liche Erklarung mit einem ungewdhnlich grofen
Temperaturkoeffizienten des Bandabstandes wird
durch unsere Versuche tiber die Temperaturabhén-
gigkeit der optischen Absorption widerlegt. Setzt
man nun diesen Kristallen geringe Cu-Mengen zu,
so sollten auch die optischen Eigenschaften erheb-
liche Verdnderungen erfahren.

Die vorstehend beschriebenen Erwartungen sind
nach unseren Kenntnissen iiber die Halbleitung in
polaren oder teilweise polaren Kristallen durchaus
plausibel. Sie sind hier noch einmal erldutert wor-
den, um den auBlergewohnlichen — wahrscheinlich
spezifischen — Einfluf des Cu in kleinsten Konzen-
trationen auf das Ga,Te; besonders deutlich aus den
nachfolgend geschilderten Experimenten hervortreten
zu lassen.
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1. Ergebnisse der elektrischen und optischen
Messungen

Beziiglich der Probenherstellung und der Mef-
anordnung fiir die elektrischen und optischen Ver-
suche sei auf unsere fritheren Arbeiten % * verwie-
sen. Die Cu-Zusidtze wurden iber stufenweise im
Verhiltnis 1 : 10 verdiinnte Ga — Cu-Vorlegierungen
den stochiometrischen Ga- und Te-Einwaagen bei-
gegeben. Dal} bei diesem wiederholten Schmelzpro-
zel} trotz sauberster Bedingungen nicht doch schlief}-
lich eine kritische Anhdufung geringer Verunreini-
gungen eintrat, kann dadurch belegt werden, daf}
z. B. die Probe GC7 aus der letzten Vorlegierung
der Reihe von Ga — Cu-Legierungen hergestellt wor-
den ist und nahezu die Eigenschaften des reinen
GayTe; besitzt. (Vgl. Tab. 1.) Die Cu-Konzentratio-
nen wurden aus den Einwaagen berechnet. Sie kon-
nen daher nur dann exakt richtig sein, wenn bei
dem mehrfachen Legierungsprozel} stets eine vollige
Homogenisierung der Schmelze eingetreten ist. Da
dieser Zustand bei den hier interessierenden kleinen
Cu-Konzentrationen nie ganz erreicht werden kann,
wollen wir vorsichtig die Cu-Konzentration als nur
der Groflenordnung nach bestimmt ansehen. So miis-
sen wir z. B. auch bei der Probe GC 12 nach ihren
physikalischen Eigenschaften auf eine etwas abwei-
chende Cu-Konzentration schliefen, als dem Ein-
waageprozentsatz entspricht.

G. HARBEKE UND G.LAUTZ

In den Abb.1la und 1b sind die Leitfihigkeits-
Temperatur-Kurven von 9 Proben eingetragen, die
sich nur durch ihren Cu-Gehalt unterscheiden. Tab. 1
enthilt eine Zusammenstellung der Einzelproben mit
detaillierten Angaben iiber die Cu-Menge bez. auf die
Zahl der Ga-Atome, die Leitfahigkeiten bei 500 °K
und die bei 500 °K bzw. 700 °K aus dem Leitfihig-
keits-Temperaturkoeffizienten in einem Temperatur-
intervall von 100° nach dem einfachen exp-Gesetz
erschlossenen Aktivierungsenergien. Auflerdem sind
zum Vergleich die entsprechenden Daten von reinen
GayTey-Proben eingetragen worden!. Deutlich sind
bei diesen Untersuchungen zwei Substanzgruppen
unterscheidbar.

Fiir Cu-Konzentrationen < 8-1076 At.-% bleibt
qualitativ der Halbleitercharakter des Galliumtellu-
rids erhalten. Quantitativ ist eine erhebliche Abnahme
der Aktivierungsenergie mit steigendem Cu-Gehalt
erkennbar. Bei der Probe GC 12 miissen wir nach
Ausweis ihrer elektrischen Kennwerte abweichend von
dem berechneten einen tatsdchlichen Cu-Gehalt von
etwa 4:107% At.-% annehmen. Die zweite Gruppe
der dotierten Proben mit Cu-Zusitzen = 1075 At.-%
zeichnet sich bei 500 K durch wesentlich héhere
Leitwerte und in der Umgebung von Zimmertempe-
ratur auch durch einen metallischen Widerstands-
Temperatur-Koeffizienten aus. Alle Proben dieser
Gruppe zeigen zudem zwischen 448 °C und 459 °C
Anomalien in der Temperaturabhédngigkeit der elek-

Zusatz Vorlegierung - Phasen- — AE, bei AE, bei
Probe Atom.9, N, Cu-Gehalt  umwandl. 1 o1 5OO°VK 700°K

/ Atom-9, °C eV eV
GO 1 101 10 5,55+ 10-1
GC 2 10-2 2 10-1 459 4,51 -101
GC 3 10-3 2 10! 448 3,44 - 101
GC 4 104 2 10! 454 2,48 - 10!
GC b 10-5 3 10-8 448 2,22-101
GC 17 10-¢ 4 104 1,23 - 10-3 1,56 1,45
GC 9 5-10°¢ 4 104 7,5 -10-8 1,32 1,24
GC 10 8-10% | 4 10-4 2,88 - 10-2 0,86 0,86
GC 12 (10-%) 4 104 5,55+ 10-3 1,46 1,06
G ¥ 3.5 ~103 1,2 1,1
G 2 1,8 -104 1,52 1,52
G 4 3,25+ 104 1,56 1,56
G 5 4,5 104 1,58 1,58

* technisch reine Ausgangssubstanzen, vgl. Anm. '

Tab. 1.
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Abb.1a und 1b. Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit von Ga,Teg-Proben mit geringen Cu-Zusitzen
zwischen 400 °K und 1000 °K (vgl. auch Tab. 1).

—— 1000 [1/°K)

trischen Leitfahigkeit, wie sie gewchnlich bei einer
Phasenumwandlung auftreten. Soweit die Messungen
bis zu diesen Temperaturen ausgedehnt werden konn-
ten, ist bei dieser zweiten Gruppe auch noch eine
Anomalie bei etwa 550 °C erkennbar. In der
Abb. 2 sind die MeBpunkte an Proben mit Cu-Ge-
halten = 1075 At.-% im ersten Umwandlungsinter-
vall noch einmal vergrofBert dargestellt worden. Das
gleichartige Verhalten dieser Proben tritt klar her-
vor. Wahiend des Versuchs wurde zudem in diesem
Temperaturbereich eine starke Tendenz zum Uber-
gang in die Gasphase beobachtet, was die Deutung
der MeBkurven durch eine Phasenumwandiung stiitzt.

Optische Absorptionsmessungen stimmen mit die-
ser Gruppeneinteilung der Proben mit Cu-Gehalten
<107% At.-% und = 1075 At.-% iiberein. Wahrend
bei dem geringfiigig dotierten Ga,Te; auch optisch
die Halbleitereigenschaften noch auffindbar sind,
bleiben die Kristalle mit Cu-Mengen iiber 107 At.-%
im ganzen Spektralbereich von 0,5 bis 3 x# undurch-
lassig. Das optische Verhalten @hnelt dem der me-
tallisch leitenden Verbindungen. Eine quantitative
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Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit von Ga,Te; mit Cu-Zusdtzen = 10—% Atom-% im Um-
wandlungsgebiet um 450 °C (vgl. auch Tab. 1).

Auswertung der Absorptionskurven bei den halb-
leitenden Proben mit Hilfe indirekter Ubergiinge er-
gibt z. B. bei der Probe GC 12 bei Raumtemperatur
nur den geringfiigig verminderten Wert von 0,90 eV
statt 0,94 eV bei reinem Ga,Te, .

2. EinfluB der Zusatze auf die Gitterstruktur

Die Deutung der vollig unerwarteten und neuen
Ergebnisse der elektrischen und optischen Messun-
gen wird durch rontgenographische Strukturunter-
suchungen sehr erleichtert. Die Abb. 3 enthilt eine
schematische Darstellung der Photometerkurven von
DeByE-ScHERRER-Aufnahmen der Proben G 2, GC 10,
GC5, GC1, die sich nur in ihrem Cu-Gehalt unter-
scheiden. Die Linien charakterisieren die Schwer-
punktslagen der Rontcex-Reflexe, ihre Linge ist ein
Maf} fiir die relative Intensitdt. Die unterste Reihe
entspricht dem reinen Ga,Tey; die Reflexe konnen
mit dem Strukturfaktor des kubisch flichenzentrier-
ten Gitters identifiziert werden. Bei der Probe GC 10
sind ebenfalls nur die Reflexe des reinen Ga,Teg
deutlich erkennbar, doch ist die Lage der Linien nach
kleineren Ablenkwinkeln hin verschoben, die Linien-
breite vergroflert. Die damit verkniipfte mittlere li-
neare Gitterdehnung kann bei dem Cu-Zusatz von
8:107% At-% zu 2,7% ermittelt werden. Die Auf-
nahme der Probe GC5 zeigt eine noch weiter ver-
groBerte lineare Gitterdehnung (im Mittel 6,17 ge-
geniiber dem unverspannten Gitter) und zudem augen-
fdllig den mehrphasigen Charakter der Substanz.
Bei der Probe GC 1 ist gegeniiber GC 5 keine weitere
Gitterdehnung erkennbar, doch treten die Linien der
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Photometerkurven von
Desve-Scuerrer-Aufnahmen von Ga,Te;-Proben mit unter-
schiedlichem Cu-Gehalt (vgl. auch Tab.1).

neuen Phase ungleich stirker hervor. Die nichtindu-
zierten Reflexe sind weder als Cu- noch als Te-Linien
deutbar, auch ist keine Korrelation mit den intensi-
tatsreichsten Linien des Cu,Te, des GaTe oder der
Verbindung CuGaTe, (s. Anm.®) moglich. Dieser
Befund erscheint angesichts der geringen Cu-Kon-
zentrationen auch plausibel. Offensichtlich ist beim
GC5 die maximale Aufnahmefdhigkeit des Gitters
fir Cu bereits erreicht, Cu-Einlagerungen = 1073
At.-% sind nur noch durch die Bildung einer anderen
Phase moglich.

Wihrend GC 10 noch zu der Halbleitergruppe des
dotierten GayTeg gehorte, hatten wir GC5 wie auch
GC1 in die teilweise metallische Gruppe zu klassi-
fizieren. Als wesentliches Ergebnis der Strukturunter-
suchungen diirfen wir daher feststellen, daf} die aus
elektrischen und optischen Messungen erschlossene
Gruppeneinteilung der dotierten Ga,Tes-Proben mit
kristallographischen Veranderungen verkniipft ist.

3. Diskussion

Aus diesem Grunde kénnen wir nunmehr die elek-
trischen Messungen durch die strukturellen Anderun-
gen in Abhéngigkeit vom Cu-Gehalt deuten. Es ist
verstandlich, daf} die Gitteraufweitung bei dem Ein-
bau der Cu-Atome in das Ga,Teg zu einer Abnahme
des Bandabstandes Anlaf} gibt. Dieser Effekt ware
etwa mit dem Dilatationsanteil der Temperaturab-
hangigkeit von AE vergleichbar, die bei den meisten
Halbleitern in diesem Sinne gerichtet ist, was auch

8 H. Hann, G.Fraxk, W.Krincrer, A.D. Meyer u. G. Stor-
GER, Z. anorg. allg. Chem. 271, 153 [1953].
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nicht im Widerspruch zu unseren optischen Messun-
gen am Ga,Tey steht. Dall manche Kurven der halb-
leitenden Gruppe in den Abb. 1 (vgl. auch Tab. 1)
bei h6heren Temperaturen niedrigere 4E,-Werte auf-
weisen, wird wahrscheinlich durch eine weitere raum-
liche Ausdehnung der Wirkungssphére der Cu-Atome
als mechanische Spannungszentren zu verstehen sein.
Man wiirde dann bei hoheren Temperaturen wieder
schidrfere RoNTcEN-Linien zu erwarten haben. Berech-
net man aus der relativen Volumendehnung durch
Cu-Einbau bei der Probe GC 10 und aus der Ande-
rung der Aktivierungsenergie die Variation des 4E,

fiir die relative Dehnung 1, so ergibt sich
yo O(4E)  155-086 _
Y171 T R

Vergleichsweise liegt der entsprechende Wert fiir
Ge bei —6,4¢eV. Mit diesem y wiirde man — lineare
Zusammenhédnge vorausgesetzt — fiir die Probe
GC 5 einen Bandabstand von

1,55 8,530,061 = 0,00 eV

berechnen. Qualitativ ist der Zusammenhang zwi-
schen der maximalen Cu-Aufnahmefdhigkeit des Git-
ters — die im {ibrigen etwas vom Herstellungsver-
fahren abhidngen diirfte —, der entsprechenden Git-
terdehnung und dem Auftreten des metallischen Tem-
peratur-Koeffizienten bis zu 450 °K verstandlich:
die quantitative Ubereinstimmung (4E,=0) kann
jedoch noch zufalliger Natur sein.

Die Beobachtungen an den gering dotierten Ga,Te;-
Proben (X8:107% At.-% Cu) stehen auch in Ein-
klang mit der Deutung der Storstellenart in reinem
GayTe;. So hatten wir bereits in der Einfithrung
darauf hingewiesen, daf} infolge von Liickenassozia-
tionen im Ga,Te, atomare Bereiche mit geringeren
Elektronenablosearbeiten als z. B. in den einfachen
Liicken vorhanden sind. In diesen Assoziaten be-
steht aber auf Grund der CourLomsschen Abstofungs-
potentiale der Te”-Ionen eine gewisse ortliche Druck-
wirkung auf das Gitter, die mit der Gitterdehnung
durch Cu-Einbau wenigstens ihrer Tendenz nach
qualitativ vergleichbar ist und eine Verminderung
der Aktivierungsenergie verstehen laft 4.

Die bei Cu-Konzentrationen > 107% At.-% zu be-
obachtenden elektrischen und optischen Effekte sind
nach Aussage der DeBvE—ScHERRER-Aufnahmen mit
einer anderen Phase verkniipft und konnen daher
zu den Ergebnissen an reinem Ga,Te; in keinen
quantitativen Zusammenhang gebracht werden.

Der grofle Einflul des Cu auf die Struktur des
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GayTeg ist nur dann verstindlich, wenn man an-
nimmt, dafl die mechanische Verspannungsenergie
eines eingelagerten Cu-Atoms sich auf 108 bis 107
Gitteratome verteilt und das Minimum der poten-
tiellen Energie in den Ruhelagen der Gitterbausteine
des GayTe; nach wachsenden Abstandswerten zu
auBerordentlich flach verlauft. An welchen Stellen
des Gitters das Cu eingelagert ist, kann noch nicht
mit Sicherheit entschieden werden. Der grofie Effekt
wiirde zunéchst auf einen Einbau im Zwischengitter
schliefen lassen. Da der lonenradius des Cu" aber
um 507 groBer ist als der des Ga™", ist eine starke
Gitterdeformation auch beim Einbau auf Ga-Platzen
oder in den Liicken zu erwarten. Elektronisch betei-
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ligt sich das Cu an der Ladungstragerbilanz in der
Weise, dafl die abspaltbaren Elektronen einen Teil
der p-Leitung kompensieren und so bei Cu-Zusatzen
< 8:107°% At.-% zu einer Verminderung der freien
Defektelektronendichte Anlaf} geben. Diese Vorstel-
lung wird durch Thermokraftmessungen an den Pro-
ben GC10 und GC12 nahegelegt, wo mit steigen-
dem Cu-Gehalt eine Erhohung der positiven Thermo-
kraft auftritt.

Fir die Moglichkeit der experimentellen Durchfiih-
rung dieser Untersuchungen danken wir Herrn Prof.
Dr.E.Justr. DerDeutschenForschungsgemein-
schaft sind wir fiir die Gewdhrung von Sachbeihilfen
und apparativen Hilfsmitteln zu groftem Dank ver-
pflichtet.

Zur Ultrarotabsorption von Galliumtellurid (Ga,Te;)
und Indiumtellurid (In,Tey)

Von GiunteEr HarBEKE und GUnTER LAUuTZ

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 13 a, 775—779 [1958] ; eingegangen am 12. Juni 1958)

Nachdem das elektrische Verhalten der dreiwertigen Telluride Ga,Te; und In,Te; gut bekannt ist,
wird hier iiber die Ultrarotabsorption in der Nithe der Bandkanten dieser Substanzen im Temperatur-
bereich von 20 °K bis 650 °K berichtet. Die Versuchsergebnisse kionnen im steilen Anstiegsbereich
der Absorptionskonstanten durch indirekte Uberginge mit nichtverschwindendem f-Vektor gedeutet
werden. Extrapoliert man die experimentell bestétigte lineare Temperaturabhiangigkeit der mit dieser
Auswertmethode ermittelten Aktivierungsenergien fiir den Grenzfall 7 — 0 °K, so ergeben sich beim
GayTe; AEy=1,08 ¢V und beim In,Te, AE,=0.88 eV. Diese Werte weichen erheblich von den elek-
trisch bestimmten Aktivierungsenergien von 1,55 ¢V bzw. 1,02 eV ab, stimmen aber mit den optischen
und photoelektrischen Ergebnissen anderer Autoren gut iiberein, Moglichkeiten zur Deutung dieser

Diskrepanz werden diskutiert.

Der elektrische Leitungsmechanismus in den drei-
wertigen Metalltelluriden Ga,Tes; und In,Te, ist we-
gen des kristallinen Aufbaus dieser Stoffe mit ihren
hohen Gitterliickenkonzentrationen! von besonderem
Interesse. Nach den Experimenten von HarBexE und
Lavrz 2 3 bzw. Apper und Lavrz ¢ 5 6 iiber die Tem-
peraturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes
kann als gesichert gelten, da} beide Verbindungen
Halbleitereigenschaften besitzen. Aus dem Auftreten
einer Phasenumwandlung bei hohen Temperaturen
und der ungewdhnlich groflen Empfindlichkeit der
kubischen Struktur gegen kleine Verunreinigungen 37
darf wohl auf eine verminderte Stabilitat des Kristall-
gitters geschlossen werden, die wahrscheinlich mit

1 H.Hanxy u. W. Kuincrer, Z. anorg. allg. Chem. 259, 135
[1949].

2 G.Harsexe u. G. Lavrz, Z. Naturforschg. 11 a, 1015 [1956].

3 G. Harseke, Dissertation, Braunschweig 1958.

4 J. ArreL u. G. Lavrz, Physica 20, 1110 [1954].

den mehr oder weniger statistisch verteilten Liicken
im Kationenteilgitter in ursichlichem Zusammen-
hang steht. Um einen genaueren Aufschluf} iiber die
Termlage der strukturbedingten Storzentren und
iiber die elektronische Bandstruktur zu erhalten, ha-
ben wir die Ultrarotdurchldssigkeit diinner Kristall-
plattchen der genannten Substanzen bei verschiede-
nen Fixtemperaturen zwischen 20 °K und 650 °K
bestimmt 3 ® und die jeweiligen Absorptionskonstan-
ten K aus der Dickenabhingigkeit berechnet.

Die MeBanordnung, die Herstellung und Vorbe-
reitung der Proben, sowie die quantitative Ermitt-
lung der K-Werte haben wir an anderer Stelle aus-

fiihrlich beschrieben® 8. Die Abb.1 und 2 zeigen

5 J. Aeper, Z. Naturforschg. 9 a, 265 [1954].

8 J. Arper, Dissertation, Braunschweig 1955.

7 G. Harseke u. G. Lavrz, Z. Naturforschg. 13 a, 771 [1958].
8 G. Harsexke u. G. Lavrz, Optik 14, 547 [1957].



