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Uber den EinfluR der Polarisation auf die Halbleitereigenschaften
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Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen
(Z. Naturforschg. 13 a, 856—865 [1958] ; eingegangen am 12. Juli 1958)

Die Valenzelektronen befinden sich bei den AIIBV-Verbindungen nicht in der Mitte der Tetraeder-
briicken, wie bei den Elementen der 4. Gruppe des Periodischen Systems, sondern sind in Richtung
auf das BV-Atom polarisiert. Einige charakteristische Unterschiede der Al BV.Verbindungen beziiglich
der verbotenen Zone AE , der Elektronenbeweglichkeit up , des Beweglichkeitsverhiltnisses b= tn/up
und einiger Legierungseigenschaften konnen damit erklirt werden.

Die halbleitenden A™BV-Verbindungen sind in
den letzten Jahren sehr eingehend untersucht wor-
den!. Schon in der ersten Arbeit2 wurde versucht,
die interessanten elektrischen Eigenschaften dieser
Verbindungen mit ihren chemischen Bindungseigen-
schaften in Zusammenhang zu bringen. Die damals
gefundenen GesetzmaiBigkeiten, die als WeLkERsche
Regel bekannt geworden sind, sollen hier nochmals
kurz erldutert werden: Die AM™BV-Verbindungen
sind — dem Bindungstyp nach — den halbleitenden
Elementen der 4. Gruppe des Periodischen Systems
verwandt, da sie vorwiegend homéopolar gebunden
sind und wie diese im Zinkblendegitter kristallisie-
ren. Man stellt sich vor, da} jedes BV-Atom je ein
Elektron an ein A"-Atom abgibt; dann haben beide
Atomsorten je 4 Bindungselektronen, welche sich wie
bei den Elementen der 4. Gruppe des Periodischen
Systems zur tetraedrischen Gitterstruktur zusammen-
lagern. Die dabei entstehende tiberschiissige Ladung
der Atomriimpfe ( + 1 fiir das BY-Atom, — 1 fiir das
AM.Atom) liefert jedoch einen zusitzlichen iono-
genen Bindungsanteil.

Mit Hilfe des Paurineschen Resonanz-Prinzips?®
kann man dann schlieBen, dafl die A™BV-Verbin-
dungen fester gebunden sind als die vergleichbaren
isoelektronischen * Elemente. Je fester die Bindung,
desto fester sitzen auch die die Bindung bewerkstel-
ligenden Elektronen. Es ist also die Aktivierungs-
energie (verbotene Zone) AE grofler als bei den ent-
sprechenden Elementen. Eine festere Bindung bedeu-

! Zusammenfassende Darstellung iiber AIIBV-Verbindun-
gen: a) H. Werker, Erg. exakt. Naturwiss. 29, 275 [1956].
b) H. Werker u. H. Weiss, Solid State Physics III, 1
[1956].

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

3 L. Pavuing, The Nature of the Chemical Bond, Oxford
University Press 1950.

tet bei sonst gleichen Verhaltnissen aber auch klei-
nere Amplituden der Warmeschwingungen und da-
mit gegebenenfalls eine hohere Elektronenbeweg-
lichkeit.

Man kann den obigen Sachverhalt in Form von
Ungleichungen wie folgt schreiben (Er=Bindungs-
festigkeit) :

Elemente der 4. Gruppe des  dazu isoelektronische

Periodischen Systems AUTBVY.Verbindungen
Ey <ol Er
AE < AE
Hn < Mn

Diese Ungleichungen sind in der Tat recht gut
erfillt. In Tab. 1 sind die interessierenden Grofen
fir die Elemente der 4. Gruppe des Periodischen
Systems ¢ und die A"'BY-Verbindungen ® aufgenom-
men worden; jedem Element folgt in derselben
waagerechten Reihe der entsprechende Satz isoelek-
tronischer Verbindungen.

Man kann der Tabelle entnehmen, dafl die WeL-
kersche Regel beziiglich der ,,verbotenen Zone“ AE
durchweg erfiillt ist. Hinsichtlich der Elektronen-
beweglichkeit u, scheinen die Verbindungen AlSb,
GaAs und InP diese Regel nicht zu erfiillen. Dazu
ist aber zu bemerken, daB sich die Angaben iiber
die Elektronenbeweglichkeit beim Ge auf reinstes
Material beziehen, wihrend bei den genannten Ver-
bindungen diese Reinheit noch keineswegs erreicht
ist und daher die angefithrten Werte fiir u, sicher

* Unter isoelektronisch sollen in dieser Arbeit alle Elemente
und Verbindungen verstanden werden, die im Mittel gleich
viele Elektronen pro Gitterbaustein besitzen. Demnach
sind z. B. Ge, AlSb, GaAs und InP isoelektronisch.

4 W.C.DuxrAP s&., An Introduction to Semiconductors, Wiley
& Sons, New York 1957, insbes. S. 225.

5 H. Werker u. H. Wess, Solid State Physics III, insbes.
S.51 [1956].
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Elemente der 4. Gruppe 1 Rv ;
des Period. Systems S5 B -NRrhmHungen
Si
AE = 121;  un = 1300
Ge | AISb GaAs InP
AE = 0,75; pn=3800 | AE =1,6; AE = 1,53; AE = 1,34;
| pn =~ 200 Un > 3400 Mn > 3400
| Gash InAs
AE = 0,8; AE = 0,45;
‘ pn = 4000 Mn = 23000 Tab. 1. Verbotene Zone AE
n | InSb in eV und Elektronenbeweg-
AE = 0,08; pn~ 2000 | AE = 0,25; lichkeit gn in cm?/Vsec
’ ‘ un = 65000 (Werte bei Zimmer-
| temperatur).

zu tief liegen. Man wird mit groBer Sicherheit er-
warten diirfen, dall die Werte fiir GaAs und InP
den Wert fiir Ge iiberschreiten werden, so daf} auch
hier die oben erwihnte Regel als erfiillt gelten darf.
Anders liegt der Fall fiir AISb. Auch hier diirfte der
angegebene Wert von u, =200 cm?/Vsec in Zukunft
noch einige Korrekturen erfahren, doch ist es sehr
unwahrscheinlich, daf er den w,-Wert fur Ge iiber-
steigen wird. Man diirfte es hier also mit einer ech-
ten Ausnahme von der WeLkerschen Regel zu tun
haben.

Weitere Untersuchungen zeigten, dal} die extrem
hohen Elektronenbeweglichkeiten der A'' BY-Verbin-
dungen InSb und InAs nicht allein durch die von
WeLKER vorgeschlagene Deutung zu erkldren sind,
sondern im wesentlichen auf einer, gegeniiber den
isoelektronischen Elementen kleineren effektiven
Masse der Elektronen beruht. Eine befriedigende
Deutung dieser Tatsache steht z.Zt. noch aus. In
dieser Arbeit soll lediglich versucht werden, die
keineswegs geringfiigigen Unterschiede der AE- und
un-Werte innerhalb eines Satzes isoelektronischer
A'BV.Verbindungen zu deuten. So hat z. B. InAs
eine kleinere verbotene Zone AE , aber eine wesent-
lich groBere Elektronenbeweglichkeit u, als GaSb.
Dasselbe gilt auch fir GaAs und InP gegeniiber
AlSb. Es gibt in der Literatur nur wenige und zu-
dem unbefriedigende Versuche zur Deutung dieses
Sachverhaltes % 7. Es wird im folgenden eine neue
Deutungsmaoglichkeit vorgeschlagen.

I. Die Bindungsfestigkeit der
A"BY.Verbindungen

Wie schon einleitend erwiahnt, nimmt man an, daf}
die AM™BV-Verbindungen weitgehend covalent ge-
bunden sind, aber noch einen zusétzlichen ionogenen

Bindungsanteil aufweisen. Man kann daher die
Bindungsfestigkeit £y formal in zwei Teile zerlegen
und schreiben:

EF :Ec0v+Ei0n- (1)

Eine Abschiatzung der beiden Energiegroflen E.,
und Ej,, ist im Anhang zu finden. Es ergibt sich,
dal} der ionogene Bindungsanteil Ej,, in der Reihen-
folge AISb, GaAs, InP bzw. GaSb, InAs zunimmt,
wihrend der covalente Anteil in derselben Reihen-
folge, aber schwicher, abnimmt. Insgesamt steigt
also die Bindungsfestigkeit Er in der angegebenen
Reihenfolge.

Wollte man nun die WeLkERrsche Regel schematisch
hierauf anwenden, so konnte man wohl den im sel-
ben Sinne (ndmlich in der Reihenfolge AlSb, GaAs,
InP bzw. GaSb, InAs) ansteigenden Gang der Elek-
tronenbeweglichkeit erklédren, der gerade umgekehrte
Gang von AE stiinde aber im Widerspruch dazu.

II. Der Modulationsgrad

Man ist also genotigt, den bisherigen Betrachtun-
gen einen weiteren Gesichtspunkt hinzuzufiigen. Das
Augenmerk sei auf den — im Gegensatz zu den Ele-
menten der 4. Gruppe des Periodischen Systems —
weniger symmetrischen Gitteraufbau der AMBY-Ver-
bindungen gerichtet. Wahrend im Diamantgitter je-
der Gitterbaustein gleichwertig ist, so ist das Zink-
blendegitter aus zwei verschiedenartigen Bausteinen
aufgebaut. Es gibt einige Arbeiten, die sich mit dem
Verhalten von Elektronen in solchen Gittern beschaf-
tigen 8719, Zwar missen Vereinfachungen gemacht

6 C. H. L. Goopmay, J. Electronics 1, 115 [1955].
7 F. Hermay, J. Electronics 1, 103 [1955].

8 B. Serarmuin, Z. Naturforschg. 9 a, 450 [1954].
9 A.J. Gusanow, Zh. Tekn. Fiz. 26, 2170 [1956].
0 J. Apavi, Phys. Rev. 105, 789 [1957].
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werden (die Rechnung ist nur fiir den eindimensio-

nalen Fall moglich; die Potentiale werden durch

o-Funktionen angendhert) und die Autoren sind z. T1.
unterschiedlicher Ansicht; es ergeben sich jedoch
einige iibereinstimmende Aussagen.

Um diese Aussagen formulieren zu konnen, be-
notigt man einen weiteren Gitterparameter, den wir
als ,,Modulationsgrad“ (¢) bezeichnen wollen. Der
Modulationsgrad ¢ soll ein Mal} dafiir sein, wie stark
sich die beiden Potentialmuldenarten beim A bzw.
BY-Atom in bezug auf ein Leitungselektron unter-
scheiden. Im eindimensionalen Gittermodell wird
diesem dadurch Rechnung getragen, dal} die perio-
dische Potentialfunktion, die den Elementen der
4. Gruppe des Periodischen Systems entspricht, durch
eine zusitzliche Funktion der doppelten Wellenlange
aber einer geringeren Amplitude moduliert wird. Es
entsteht dadurch eine periodische Funktion mit zwei
alternierenden Minima verschiedener Stiarke. Das
Verhiltnis der Amplituden der beiden Teilfunktionen
(der Modulationsgrad ¢) ist demnach ein Mal} fiir
den relativen Unterschied der Potentialmulden.

Die erwihnten Berechnungen und Abschétzun-
gen 8710 Jassen folgende Aussagen zu:

a) Die Breite der verbotenen Zone AE wichst, un-
ter sonst gleichen Bedingungen, mit dem Betrag
des Modulationsgrades |z|.

b) Die ,scheinbaren Massen“ m, und m, wachsen
mit steigendem Betrag des Modulationsgrades,
d. h. die Ladungstrigerbeweglichkeiten , und
1t nehmen unter sonst gleichen Bedingungen mit
le| ab.

¢) Die Wechselwirkung der beweglichen Ladungs-
trager mit den Schallquanten steigt mit wachsen-
dem [8‘, was ebenfalls zur Verkleinerung von
tty und g, beitragt.

Falls es gelingt, den einzelnen Verbindungen einen

bestimmten Modulationsgrad zuzuordnen, so konnen

durch Anwendung der obigen Regeln gewisse Vor-
aussagen gemacht werden.

Bisher nahm man an, dal} innerhalb einer iso-
elektronischen Reihe, ausgehend von einem Element
der 4. Gruppe des Periodischen Systems und endend
mit einer A'BV!.Verbindung (also z.B. in der
Reihe: Ge, GaAs, ZnSe, CuBr) der Ladungsunter-
schied der Gitterbausteine und damit auch der Mo-

** Streng genommen gilt das nur, wenn man die Definition
des Polarisationsgrades etwas weiter faft als es in Ab-
satz I geschehen ist. Diese Schwierigkeiten treten nicht
auf. wenn man die Potentialmulden durch d-Funktionen
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dulationsgrad ¢ zunimmt. Auf Grund dieser Zuord-
nung lassen sich einige GesetzmiBigkeiten, die den
Halbleitercharakter von Verbindungen betreffen,
deuten - 9,

Die A™BV-Verbindungen erscheinen unter diesen
Gesichtspunkten alle mit dem gleichen &-Wert be-
haftet. Dieses wiirde in guter Naherung den Tat-
sachen entsprechen, wenn die Valenzelektronen sym-
metrisch in den Tetraederbriicken verteilt wiaren und
damit die bei den A™BVY-Verbindungen einheitliche
Differenz der Rumpfladungen allein fiir die Modu-
lationsamplitude mal3geblich sein wiirde.

III. Die Polarisation der Elektronen

Die Ladungsdifferenz der Gitterbausteine hat je-
doch eine Verschiebung der Valenzelektronen in
Richtung auf den stirker positiv geladenen BY-
Rumpf, also eine Polarisation, zur Folge. Diese Po-
larisation vermindert den Modulationsgrad, da die
tiefere Mulde dadurch enger wird, wéhrend die fla-
chere Mulde aufgeweitet wird **.

Ist die Polarisation so weitgehend, dal} gerade
soviel negative Valenzelektronenladung als zum be-
treffenden Rumpf gehorig betrachtet werden kann
als seiner positiven Ladung entspricht, so ist £=0.
Fiir eine noch stiarkere Polarisation kehren sich die
Verhiltnisse um, d. h. die Potentialmulde beim AL
Rumpf wird groBer als die beim BY-Rumpf{. Im Sinne
der in der Fullnote gegebenen Definition ist also &
zunichst negativ, geht dann mit steigender Polarisa-
tion durch Null, um mit weiter steigender Polarisa-
tion positive Werte anzunehmen, wobei jeweils gleich-
bleibende Ladungsdifferenz der Riimpfe angenom-
men wurde.

Dafl die oben geschilderten Polarisations- und
Modulationsgrade im Zinkblendegitter méglich sind,
ist leicht einzusehen. Dazu sei zunichst festgestellt,
daf} die Polarisation fiir das Zinkblendegitter einen
Zwang darstellt, da ja bei sehr weitgehender Pola-
risation, also im extrem heteropolaren Fall, das
ZnS-Gitter gar nicht mehr stabil ist, sondern das
NaCl- bzw. CsCl-Gitter energetisch giinstiger liegt.
Das ZnS-Gitter wird also der Polarisation bei klei-
nem Heteropolarititsgrad nur unwillig nachgeben,
so daf hier die Gittermodulation nahezu allein von

annihert. Der Modulationsgrad ergibt sich dann als die
Differenz zweier 0-Funktionen verschiedener Stirke:
e=0A—0B .,
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der Differenz der Rumpfladungen abhingen wird.
Das hat zur Folge, dal bei einer geringen Rumpf-
ladungsdifferenz ¢ = 0A — 0% < 0 gilt.

Betrachten wir nun den anderen Extremfall: Fiir
eine weitgehend ionogene Bindung wird man eine
starke Polarisation vorfinden, d.h. die Bindungs-
elektronen befinden sich nur noch selten in den Tetra-
ederbriicken und sehr viel hdufiger in der durch sie
aufgefiillten letzten Edelgasschale des B-Atoms. Ein
Leitungselektron wird also beim A-Atom ein grofe-
res Potentialloch finden als beim B-Atom. Es wird
nun also gelten: ¢ =0* — 6% >0. Das ZnS-Gitter ist
trotz des Zwanges durch die Polarisation bis zu
recht hohen Polarisationsgraden stabil, wie z. B. die
im Zinkblendegitter kristallisierende relativ iono-
gene Verbindung CuBr zeigt. Dal man aber auch
bei den A"BV-Verbindungen eine starke Polarisa-
tion annehmen muf, geht aus einigen neueren Arbei-
ten hervor - 12, in denen gezeigt wird, dafl man im
ZnS bzw. CdS den Schwefel in guter Ndherung als
zweifach-negativ geladenes Ion anzusehen hat.

Bei den A BV-Verbindungen ist die Polarisation
zweifellos nicht so erheblich; daf} sie aber dennoch
nicht zu vernachlassigen ist, wurde kiirzlich fiir InSh
nachgewiesen 13. Auf Grund theoretischer Uberlegun-
gen'* darf man annehmen, daf} die Polarisation beim
InSb gerade so grof} ist, dal ndherungsweise der Mo-
dulationsgrad & = 0 vorliegt. Das heifit die Bindungs-
elektronen befinden sich nicht mehr in der Mitte der
Tetraederbriicken, sondern etwas niher am Sb%'-
Rumpf und damit etwas weiter entfernt vom In%'-
Rumpf, so da} die Rumpfladungsdifferenz im Mittel
dadurch gerade ausgeglichen wird.

Auch wenn dieses nicht in allen Fallen genau zu-
treffen wird, so besteht doch hinreichender Grund zu
der Annahme, daB die A" BY-Verbindungen in der

Néhe dieses ,neutralen Punktes“ liegen.

IV. Abschitzung der ,relativen Polarisation*

Es ist moglich, die Stirke der Polarisation der
einzelnen A'BV-Verbindungen relativ zueinander
abzuschdtzen. Folgende Faktoren lassen sich ange-
ben, die die Polarisation beeinflussen:

a) Die Polarisation wird wachsen mit zunehmen-
dem ionogenen Bindungsanteil Ej,,, da dieser

11 A. Fisster u. M. Goenrineg, Z. Phys. 142, 558 [1955].

12 F. A. Krocer, H. J. Vink u. J. vax pex Boomcaarp, Z. Phys.
Chem. 203, 1 [1954].

13 U. Goxser u. B. Oxkerse, Bull. Amer. Phys. Soc. 1, 299
[1956].
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geradezu auf eine Tendenz der Bindungselektro-
nen, sich mehr dem BY- als dem A"-Rumpf zu-
zuordnen, zuriickzufithren ist.

b) Die Polarisation wird abnehmen mit steigendem
covalentem Bindungsanteil £, , da die covalente
Bindung die Tendenz hat, die Bindungselektro-
nen in die Mitte der Tetraederbriicken zu ziehen.

c) Die Polarisation wird noch abhéngig sein von
dem Grad der Verschiebbarkeit der Elektronen
(auch der Elektronen der inneren Schalen) der
am Kristallaufbau beteiligten Atome. Ein Mal}
fir diese Verschiebbarkeit ist die Polarisation
der Atome bzw. lonen in einem &ufleren Feld.
Dariiber gibt die Atomrefraktion R. Auskunft.
Tabellierten Werten 1> ist zu entnehmen, daf
R, mit der Ordnungszahl Z stark zunimmt; bei
den neutralen Edelgasatomen etwa proportional
zu Z, bei den A%. bzw. B3"-Ionen etwa propor-
tional zu Z2. Unseren Abschitzungen legen wir
daher eine mittlere Steigerungsrate zugrunde, in-
dem wir versuchsweise die hier interessierende
Polarisation proportional zu (Z"+ZV)”: an-
wachsen lassen.

Erste Ionisierungsenergie | z
ineV | in keal/g-Atom  nach Formel (4)
In 5,185 ‘ 132,5 1,02
Ga 6,00 ‘ 137,2 1,055
Al 5,984 | 137,0 1,05
Sb 8,64 ‘ 198,0 1,525
As 9,81 1 224,5 1,725
P 10,55 1 242,0 1,862

Tab. 2. Ionisierungsenergie und Elektronegativitdt x einiger
AL und BV-Elemente.

Zusammenfassend 148t sich damit ein Naherungs-

wert fiir die ,relative Polarisation” (/) angeben:
J— Eion (ZM 4 7YY (2)
ECOV

Im Anhang sind die /-Werte fiir die einzelnen
AMBV-Verbindungen nach dieser Formel berechnet
worden.

Es ist nun notwendig, einen Zusammenhang zwi-
schen dieser relativen Polarisation J und dem Gitter-
modulationsgrad ¢ zu finden. Prinzipielle Angaben
dazu wurden im Absatz III schon herausgestellt. Zu-

14 J.C. Stater u. G. F. Koster, Phys. Rev. 94, 1498 [1954].
15 Laxport-Bornstery, Band 1, Teil 1, 6. Auflage, Springer-
Verlag, Berlin 1950 insbes, S. 401 ff.
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satzlich werden noch die beiden folgenden Annah-
men gemacht:

Die ¢ —J-Funktion wird in der Nahe des ,neu-
tralen Punktes“ als ndherungsweise linear angenom-
men und der neutrale Punkt zwischen InSb und InAs
gelegt. Diese Wahl befindet sich damit erstens in
Ubereinstimmung mit den Uberlegungen von SraTer
und Koster!* und trdgt auflerdem der Tatsache
Rechnung, daBl InSb und InAs die Verbindungen
mit der hochsten Elektronenbeweglichkeit sind (siehe
auch Absatz Vb).

Die Ausfithrung des oben skizzierten Programms
liefert fiir die AM™BVY-Verbindungen die in Abb. 1
aufgezeichnete ¢ — J-Beziehung.

M
JnP

80 p P

0 20 10 J
GoAs

aP

aSb
1Sb

40 60

Abb. 1. Der Modulationsgrad ¢ und die relative Polarisation J
fiir einige AIIBV-Verbindungen.

V. Folgerungen

Mit Hilfe der entwickelten & — /-Beziehung, der im
Anhang abgeschitzten Bindungsfestigkeit Ey und
der im Absatz II herausgestellten Regeln iiber die
Abhingigkeit der Halbleiterparameter vom Betrag
des Modulationsgrades | | lassen sich folgende Eigen-
schaften der A""'BY-Verbindungen deuten:

a) Die verbotene Zone AE

Eine Zunahme von Ey wie auch eine Zunahme von
|| wirken vergroBernd auf AE. Da beide Gréfen
fiir die Verbindungen AISb, GaAs und InP grofler
sind als die entsprechenden Grofen fiir das isoelek-
tronische Germanium, ist es verstandlich, dal} man
bei den genannten Verbindungen durchweg ein ge-
geniiber Germanium vergroBertes AE findet, ja dal3
die verbotene Zone sogar grofler als diejenige von
Silizium ist. Die beiden vergroflernden Einflisse Ey
und || sind in der Folge AISb, GaAs, InP aber
gegenldufig (Pfeilrichtung bedeutet: ansteigend) :

"
AlSb GaAs InP
— |
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Diese Gegenlaufigkeit wirkt nivellierend auf den
AE-Unterschied, so daB8 dieser fiir die genannten
Verbindungen recht gering ausfillt, obwohl der An-
stieg von AE gegeniiber Germanium beim AlISb vor-
wiegend auf vergriBertes |£| und beim InP vor-
wiegend auf vergrofertes Ey zuriickzufihren ist. Ins-
gesamt diirfte aber der Einflul von |¢| iiberwiegen,
worauf der leichte Anstieg von AE vom InP iiber
das GaAs zum AISb beruhen diirfte.

Ahnliche Uberlegungen sind fiir die isoelektroni-
schen Verbindungen GaSb und InAs angebracht.
Auch hier ist die oben erwahnte Gegenlaufigkeit
festzustellen:

— B

GaSb InAs

— e

Aus dem stirkeren Einflufl von || erklirt sich auch
hier die grofere verbotene Zone von GaSb gegen-
tber InAs.

Die VergroBerung der verbotenen Zone von InSb
in bezug auf a-Sn diirfte weitgehend auf das ver-
groflerte Ey zuriickzufiihren sein (WEeLkErsche Re-
gel), da fiir InSb mit einem kleinen |¢| zu rechnen
ist.

b) Die Elektronenbeweglichkeit

Da die Elektronenbeweglichkeit zunimmt mit zu-
nehmendem E aber abnehmendem |£! , wirkt hier
die Gegenldufigkeit von Ey innerhalb der einzelnen
Satze isoelektronischer Verbindungen vergroBernd
auf den ,-Unterschied und nicht ausgleichend wie
im Falle der verbotenen Zone.

Daraus erklart sich, da man es bei 4E nur mit
kleinen Unterschieden, bei u, aber mit wesentlich
grofleren zu tun hat. In diesem Sinne diirfte der ge-
geniiber GaAs um mehr als eine Zehnerpotenz ver-
kleinerte Wert von 1, beim AlSb zu verstehen sein.
Nicht so grof3 diirfte der Unterschied der u,-Werte
zwischen GaAs und InP ausfallen, doch kann man
aus dem entwickelten Modell die Voraussage ablei-
ten, daB das InP eine groRere Elektronenbeweglich-
keit als das GaAs aufweisen sollte. Die bisherige
experimentelle Erfahrung ist noch nicht in der Lage,
diese Voraussage eindeutig zu bestitigen oder zu
verwerfen. Fiir die Verbindungen GaSb und InAs
gelten @hnliche Betrachtungen.

Die auBerordentlich hohen Elektronenbeweglich-
keiten von InSb und InAs lassen sich aus dem hier
entwickelten Modell allein nicht deuten. Sie beruhen
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auf der Verkleinerung der scheinbaren Masse beim
Ubergang von den Elementen der 4. Gruppe zu den
A" BY-Verbindungen.

Fiir das Zustandekommen der extrem groflen Elek-
tronenbeweglichkeiten beim InSb und InAs ist neben
den kleinen scheinbaren Massen aber auch eine nahe-
zu ,neutrale Bindung“ notwendig, weil sonst durch
zu grofes die Beweglichkeit reduziert wiirde. Die
in Absatz III gemachte Annahme, dal der neutrale
Punkt zwischen InSb und InAs liegt, erscheint dem-
nach gerechtfertigt.

&

¢) Die Defektelektronenbeweglichkeit

Die Locher- oder Defektelektronenbeweglichkeit
ist bei den A™'BY-Verbindungen kleiner als bei den
isoelektronischen Elementen der 4. Gruppe des Pe-
riodischen Systems®. Zusammen mit der groferen
Elektronenbeweglichkeit ergibt sich daraus ein ver-
groBertes Beweglichkeitsverhaltnis b = t,/u, (mit
Ausnahme von AISb), das aber bei den einzelnen
AMBV.Verbindungen sehr unterschiedliche Werte an-
nimmt. Um diese Unterschiede zu deuten, sei erst
dargelegt, wie man sich das Wandern von Defekt-
elektronen im polarisierten ZnS-Gitter vorzustellen
hat.

Im Diamantgitter sitzen die Valenzelektronen in
der Mitte der Tetraederbriicken. Fehlt irgendwo
eines, so kann durch den Sprung eines Elektrons
aus einer der sechs benachbarten Briicken dieses Loch
aufgefullt werden und das Defektelektron ist damit
entgegengesetzt der Sprungrichtung des Elektrons
gewandert. Alle diese Spriinge sind gleichwahrschein-
lich. Nicht so aber im polarisierten ZnS-Gitter. Hier
sitzen die Bindungselektronen im Mittel ndher bei den
B-Atomen. Von den sechs, einem Loch benachbarten
Valenzelektronenpositionen, sind drei néher, die an-
deren aber weiter geriickt. Das heifit die einen wer-
den in ihrer Sprungwahrscheinlichkeit bevorzugt, die
anderen benachteiligt. Ein gerichtetes Wandern von
Lochern ist aber nur unter Beteiligung auch dieser
zweiten Art von Spriingen moglich. Kleinere Sprung-
wahrscheinlichkeit heifit aber groBere scheinbare
Masse, so daB das Verhiltnis b = u,/u, mit steigen-
der Polarisation ansteigt. In Abb. 2 ist das gemes-
sene Beweglichkeitsverhaltnis * als Funktion der Po-
larisation nach Formel (2) und Tab. 3 aufgetragen.

Die allgemeine Tendenz, steigendes b mit steigen-
dem J, geht daraus klar hervor. Dal} sich die ein-

* Nach Anm. % bzw. nach neueren Messungen von H. Weiss
(personliche Mitteilung).
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Abb. 2. Relative Polarisation J und Beweglichkeitsverhéltnis b
fiir einige AIIIBV-Verbindungen.

zelnen Punkte nicht zu einer glatten Kurve zusam-
menfiigen, ist nicht weiter verwunderlich, da weder
fir b bisher endgiiltige Werte vorliegen, noch sich
die Polarisation exakt berechnen, sondern nur ab-
schatzen lafit.

d) Die liickenlose Mischkristallbildung bei
A'MBY. Verbindungen

Von metallischen Legierungssystemen ist bekannt,
dal} luckenlose Mischkristallbildung auftritt, sobald
die beiden Legierungspartner im selben System kri-
stallisieren und die Gitterkonstanten um weniger als
etwa 10% voneinander abweichen 16, Diese notwen-
dige Bedingung ist aber fiir die Mischkristallbildung
bei halbleitenden ZnS-Strukturen nicht ausreichend.
Man hat hier in der Polarisation eine weitere Grofle,
die fir die beiden Legierungspartner einigermalfien
tibereinstimmen muf}, damit liickenlose Mischkristall-
bildung auftritt. Ein groBerer Unterschied dieser
GroBe diirfte so grofle lokale Verzerrungen in der
Valenzelektronenstruktur hervorrufen, dal dadurch
die Entmischung energetisch giinstiger wird. In der
Tat findet man innerhalb der quasibinédren Zustands-
diagramme mit A"'BY-Verbindungen als Randkom-
ponenten nur in den Systemen InAs—InP und

16 G. Masing, Lehrbuch der allgem. Metallkunde, Springer-
Verlag, Berlin 1950, insbes. S. 164.
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AT BY | isoelektr. B | 1 v
Verbin- | Elemente | kecal Yonl ol
dungen | d.4. Gruppe  (2g-Atom) ol

1 1I II1 ‘ v
InSb Sn 267,0 255,2
GaSb 268,85

(SnGe) (279,1)

InAs 256,1
AlSb ‘ 280,8
GaAs | Ge 291,2 270,45
InP 258,45
GaP (GeSi) (303,0) 273,85

Eion Eion 7
keal/mol Ey ‘ B (%) J

v VI VII VIII
23,6 278,8 | 8,47 92,5
20,5 28935 71 56,6
46,0 302,1 152 | 1335
20,8 301,6 6,9 38,0
41,5 311,95 13,3 78,6
65,6 323,95 20,2 130,0
58,3 332,15 17,5 66,7

Tab. 3. Bindungsparameter und relative Polarisation einiger AIIIBV-Verbindungen.

GaAs — GaP ohne weiteres liickenlose Mischkristall-
reihen 17, wihrend in den iibrigen Systemen, die
die Gitterkonstanten-Bedingung erfiillen (wie z.B.
InSb — GaSb, GaSb — AISb, InSb — AISb, InSb — InAs
usw.), keine, oder nur sehr erschwert, liickenlose
Mischkristallbildung  auftritt 18720, Ein Blick auf
Abb. 1 zeigt, da} fir die zuletzt genannten Systeme
die Polarisationen stark verschieden sind, wihrend
sie in den Systemen InAs—InP bzw. GaAs— GaP

nur wenig voneinander abweichen.

e) Die liickenlose Mischkristallbildung zwischen
AMBVY.Terbindungen und Elementen der
4. Gruppe des Periodischen Systems

Dal} eine solche nicht auftritt, ist nach dem vorher
Gesagten verstindlich, da zwar die Gitterkonstanten,
z. B. zwischen Ge und GaAs beinahe gleich gro8 sind,
Ge jedoch keine, GaAs hingegen eine betrichtliche

Polarisation aufweist.

/) Die Mischkristallbildung zwischen A" BY-Verbin-
dungen in Randgebieten

Die Verhiltnisse liegen etwas anders als in Ab-
schnitt V a, wenn man nach der Loslichkeit in klei-
ner Konzentration einer A™BY-Verbindung in
einer anderen A BV-Verbindung fragt. Hierbei
treten die energetischen Bedingungen zugunsten
von entropischen Bedingungen um so mehr zuriick,
je geringer die Konzentration der gelosten Ver-
bindung ist. Man wird also in den Randgebieten

17 0. G. FouBertH, Z. Naturforschg. 10 a, 502 [1955].

18 W, Koster u. B. Taoma, Z. Metallkde. 46, 293 [1955].

N. A. Gorsunxowa u. N.N. Feporowa, Zh. Tekn. Fiz. 25,
1339 [1955].

20 W. Urricn, Diplomarbeit, T.H. Stuttgart 1957.

des quasibindren Zustandsdiagramms Mischkristall-
bildung auch bei solchen Systemen. finden, bei denen
die Polarisation der beiden Randkomponenten stir-
ker voneinander verschieden ist als es fiir eine liicken-
lose Mischkristallbildung nach Abschn. Vd zuléssig
ist. Die Loslichkeit wird um so grofler sein, je mehr
die innere Energie des Gesamtsystems dadurch er-
mafigt wird. Dieses tritt um so eher auf, je geringer
die Polarisation der gelosten A" BV-Verbindungen
gegeniiber der Polarisation der Mutterverbindung ist.
Es ist also verstindlich, daB zwar InAs bis zu 2%
InSh; InSb aber so gut wie kein InAs 16st 2!, Ahn-
liche Ergebnisse diirften auch bei anderen Kombina-
tionen mit groferem Polarisationsunterschied zu er-
warten sein.

g) Die Léslichkeit von Elementen der 4. Gruppe in
A" BV.Terbindungen in geringer Konzentration

Sinngemal gilt das in V f Gesagte auch fiir diesen
Fall. Es wird so verstindlich, dal Elemente der
4. Gruppe in der GroBenordnung von 1% in AM'BY-
Verbindungen loslich sind 22, Bei Verbindungen mit
groflem Abstand AE (4E>1eV) diirfte der paar-
weise Einbau von Atomen der 4. Gruppe in A"'BV-
Verbindungen energetisch bevorzugt sein, d. h. es wer-
den z.B. immer je zwei Ge-Atome ein benachbartes
AUTBV-Atom-Paar ersetzen. Dadurch werden keine
zusétzlichen Storstellenniveaus geschaffen, die sich
energetisch ungiinstig auswirken wiirden ?2. Dieser
energetische Einfluf} ist jedoch gering bei Verbin-

2t C.Sum u. E.A.Pererr1, J. Amer. Chem. Soc. 75, 608
[1953].

22 C.Kouwm, S.A.Kvuixy u. B.S. Aversacu, Phys. Rev. 108,
965 [1957].
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dungen mit kleinem AE, so dal} hier der paarweise
Einbau — zumindest teilweise — von einem entro-
pisch giinstigeren isolierten Einbau abgeldst wird.
Dabei entsteht nun die Frage, ob die Storatome auf
AL oder BY-Plitzen eingebaut werden. Die Sub-
stitution richtet sich im allgemeinen nach den giin-
stigsten Raumverhiltnissen 2, doch gibt es von die-
ser Regel Ausnahmen, die sich zusammen{assend so
formulieren lassen, dafl unter gleichen oder etwas un-
giinstigeren Platzbedingungen ein Atom der 4. Gruppe
lieber ein BY- als ein AT-Atom substituiert 23,

Dieses wird verstiandlich, wenn man bedenkt, daf}
zwar die Substitution eines Elementes der 4. Gruppe
in jedem Falle (also sowohl beim Einbau auf einen
A"LPlatz als auch beim Einbau auf einen BY-Platz)
die Polarisation verringert, da die Differenz der
Rumpfladungen von zwei auf eine Elementarladung
herabgesetzt wird, doch wirkt sich diese Verminde-
rung bei einem Einbau auf einen BY-Platz auf die
Elektronen stirker depolarisierend aus, da sie ja
niher an diesem als an den benachbarten A"-Plitzen
sitzen.

h) Einige Folgerungen fiir andere Verbindungs-

gruppen

Grundsitzlich 1d6t sich das entwickelte Modell
auch auf andere Verbindungen mit Zinkblende- oder
zinkblendedhnlichem Gitter (z. B. Wurtzit- oder
Chalkopyritgitter) anwenden. Hier sei nur kurz dar-
auf hingewiesen, daf} z. B. die verschwindende De-
fektelektronenbeweglichkeit bei ZnS und CdS auf
weitgehende Polarisation der tetraedrischen Elektro-
nenbriicken zuriickgefiihrt werden kann. Anderer-
seits deutet die hohe Elektronenbeweglichkeit von
HgSe und HgTe darauf hin, daf} diese Verbindun-
gen in der Nahe des neutralen Punktes liegen. Nach
dem in V¢ Gesagten 1dft sich daher fiir diese Ver-
bindungen ein b = u,/ 1, ~50 — 100 erwarten.

V1. Zusammenfassung

Ein Modell zur Deutung einiger charakteristischer
Eigenschaften von A" BY-Verbindungen wird vorge-
schlagen, wobei die Polarisation der Valenzelektro-
nen in Richtung auf die BV-Ionen beriicksichtigt wird.
Es wird angenommen, daf} diese Polarisation mit

23 0. G. FouBertH u. E. Scurniman, Z. Naturforschg. 12 a, 943
[1957].
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wachsendem ionogenem Bindungsanteil und wachsen-
dem mittlerem Atomgewicht ansteigt, jedoch mit
wachsendem covalentem Bindungsanteil abfallt. Der
Einflu} dieser Polarisation und der Bindungspara-
meter auf das Gitterpotential wird untersucht. Es
ergeben sich daraus Deutungsmoglichkeiten fiir die
charakteristischen Unterschiede beziiglich der einzel-
nen Werte fiir die Breite der verbotenen Zone AE,
der Elektronenbeweglichkeit u, , und des Beweglich-
keitsverhaltnisses wu,/u,. Fir die auflerordentlich
hohe Elektronenbeweglichkeit in InSb und InAs
diirfte neben der sehr kleinen effektiven Masse auch
das Vorliegen einer nahezu ,neutralen Bindung*
nach Stater und Koster verantwortlich sein. Die
unterschiedlichen w,/u,-Werte werden direkt auf die
unterschiedlichen Polarisationswerte zurtickgefiihrt.
Anschlielend werden einige GesetzmiBigkeiten, die
das gegenseitige Loslichkeitsverhalten von AMBYV-
Verbindungen sowie die Loslichkeit von Elementen
der 4. Gruppe des Periodischen Systems in A BV-
Verbindungen betreffen, diskutiert. Es wird gezeigt,
dal} bei einer liickenlosen Mischkristallreihe die Po-
larisation der Randverbindungen nicht zu sehr ver-
schieden sein darf. Fiir grolere Unterschiede ist eine
geringe Loslichkeit gegeben, wobei die Loslichkeit
ansteigt, wenn die Polarisation des Grundgitters
durch die Mischkristallbildung herabgesetzt wird.
Diese GesetzmaBigkeiten erlauben z. B. die Deutung
der bevorzugten Mischkristallbildung in den Syste-
men InAs — InP und GaAs — GaP, sowie die geringe
gegenseitige Loslichkeit von Ge und GaAs trotz
nahezu identischer Gitterparameter.

Herrn Professor Dr. H. WeLker und Herrn Dr. O.
MapeLune bin ich fiir zahlreiche Diskussionen zu Dank
verpflichtet.

VII. Anhang

Abschatzungen iiber die Bindungsfestigkeit
der AMBV.Verbindungen

Unter Bindungsfestigkeit Er versteht man diejenige
Energie, die frei wird, wenn sich bindungsfihig ange-
regte, unter sich unendlich weit entfernte Atome oder
lonen zum Kristall zusammenfiigen. Diese Energiegrofie
ist wohl zu unterscheiden von der Bildungswirme Eg,
die frei wird, wenn unter sich unendlich weit entfernte,
aber neutrale Atome im Grundzustand sich zum Fest-
korper zusammensetzen. E = Ey — Ep ist demnach der-
jenige Energiebetrag, der zur Anregung und eventuel-
len Ionisation notwendig ist 2% 25, Es ist also falsch, al-
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lein aus der Bildungswéirme Ep auf die Bindungsfestig-
keit zu schliefen 8.

Fiir die Elemente der 4. Gruppe des Periodischen
Systems gibt es recht gute Abschidtzungen der beiden
Groflen Ep und Eg % Fiir die AT'BV-Verbindungen ste-
hen solche Abschdtzungen jedoch noch aus. Man kann
sich aber dadurch helfen, dal man die Bindungsfestig-
keit nach Formel (1) aufteilt in einen covalenten und
einen ionogenen Anteil und jeden der beiden Anteile
Ecov und Ejon fur sich abschdtzt, wofiir es einige An-
haltspunkte gibt.

a) Der covalente Bindungsanteil Eoy

Wenn man annimmt, dafl die AT'BV-Verbindungen
im wesentlichen covalent gebunden sind und der iono-
gene Bindungsanteil nur einen kleinen zusitzlichen An-
teil zur Bindungsfestigkeit liefert 2, so erscheint es an-
gebracht, diesen covalenten Bindungsanteil (Ecov)
gleichzusetzen mit der Bindungsfestigkeit des jeweiligen
isoelektronischen Elementes der 4. Gruppe. Dieses wird
um so eher erlaubt sein, als die Bindungsfestigkeit vom
Si bis zum Sn nur verhiltnismédBig wenig abnimmt, ob-
wohl sich die bindenden t-Funktionen dabei relativ
stark verbreitern 2?. Man darf also annehmen, daf} die
rdumliche Uberlappung der t-Funktionen im wesent-
lichen von der mittleren Hauptquantenzahl der daran
beteiligten Elektronen abhingt. Die so gewonnenen
Werte fiir Ecov sind aber sicher etwas zu grof}, da der
ionogene Bindungsanteil und die damit verbundene Po-
larisation im Sinne des Absatzes III die covalente Bin-
dung beeintriachtigt. Diese Verminderung von Ecov
diirfte zwar geringer sein als der jeweilige ionogene
Anteil Ejon 2 3, aber doch nicht zu vernachlédssigen. Ver-
suchsweise wird daher das nach dem soeben angegebe-
nen Verfahren gewonnene E oy um den halben Betrag
des jeweiligen Ejon vermmdert Die ersteren sind in der
3. Spalte der Tab. 3 als Em‘ (nach Anm. 2%), die letz-
teren in der 4. Spalte als E oy verzeichnet. Alle Energie-
groBen beziehen sich auf kcal/mol bei den Verbindun-
gen, bzw. auf kcal/2gAt0m bei den Elementen der
4. Gruppe. Die Etoy-Werte der hypothetischen Verbin-
dungen SnGe und GeSi sind durch arithmetische Mittel-
bildung aus den entsprechenden Werten fiir Sn und Ge
bzw. Ge und Si berechnet worden *.

b) Der ionogene Bindungsanteil Ejon

Fiir die Abschdtzung des ionogenen Bindungsanteils
einer 2-atomigen Molekel wird hédufig folgende Formel

24 L. PavLing, J. Phys. Chem. 58, 662 [1954].

25 A.D. Wausn, J. Chem. Soc. 1, 398 [1948].

26 K. WEisEr, J. Phys. Chem. 61, 513 [1957].

27 U. Denninger u. H. Scuenk, Z. Phys. 136, 344 [1953].
* Anm. b. d. Korr.: Bei dieser Art der Abschidtzung
werden Verbindungen, die aus Elementen derselben Pe-
riode des Periodischen Systems aufgebaut sind, in der glei-
chen Weise behandelt wie Verbindungen, deren Elemente
aus verschiedenen Perioden stammen. Wahrscheinlich ist
aber die Bindungsfestigkeit doch grofler, wenn die Haupt-
quantenzahl der Valenzelektronen bei beiden Elementen
die gleiche ist. Man konnte danach fiir GaAs mit einer
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verwendet 3:
Eion=A(z—za)2. (3)

Dabei sind A eine universelle Konstante und z4 bzw. zp
die sogenannten ,Elektronegativititen® der beiden an
der Bindung beteiligten Atomsorten. Fiir 2-atomige Mo-
lekiile mit Partnern aus der Gegend der Alkalien bzw.
Halogene scheint man mit dieser Formel gut zurecht-
zukommen. Sowohl fiir die Elektronegativititen als auch
fiir die Konstante 4 gibt es empirisch recht genau be-
stimmte Zahlenwerte3. Bei einer Ubertragung dieser
Formel auch auf den ionogenen Bindungsanteil der
AWM BV.Verbindungen entstehen jedoch zwei Probleme;
das eine betrifft die Elektronegativitdten, das andere die
Konstante A4 .

Wiahrend die Elektronegativititen fiir die duferen
Teile des Periodischen Systems gut bekannt sind, wider-
sprechen sich die einzelnen Tabellen gerade in dem hier
interessierenden mittleren Teil des Periodischen Sy-
stems 28730, Da es in dieser Arbeit weniger auf absolut
genaue Ejon-Werte ankommt (welche auch schon wegen
der Unsicherheit der Konstanten 4 in Gl. (3) nicht be-
stimmbar sind, wie nachfolgend gezeigt wird), gilt die-
ses auch fiir die Elektronegativitdten. Falls man daher
eine einheitliche Berechnungsgrundlage zugrunde legt,
wird man hoffen diirfen, wenigstens relativ zueinander
brauchbare Werte zu erhalten. Dazu bietet sich die so-
genannte ,MuLrikexsche Regel” an30732;

Tonisierungsenergie + Elektroaffinitit
e 130 — )

(Die EnergiegroBen in kcal/g-Atom.)

Etwaige additive Fehler in der Berechnung der Elek-
tronegativitdten (soweit sie fiir alle Werte gleich grofl
sind) fallen durch die Differenzbildung (zp—za) in
Formel (3) heraus, etwaige multiplikative Fehler sind
— wie wir spiter sehen werden — durch eine geeignete
Wahl von A zu korrigieren.

Die Ionisierungsenergien der Al und BV-Atome sind
gut bekannt, nicht aber die Elektroaffinititen. Es 1df3t
sich jedoch abschitzen, daf} letztere um etwa eine Gro-
Benordnung kleiner sind, so dafl man sie, ohne einen
grolen Fehler zu machen, vernachlissigen kann. Die
mit Hilfe der obenstehenden Annahmen berechneten
Elektronegativititen sind fiir die interessierenden Atome
in Tab. 2 zusammengefaB8t. Die daraus gebildeten Dif-
ferenzen (zp—xs) und damit auch die Ejon-Werte sind
groBer als wenn man vergleichsweise tabellierte Werte
(s. Anm. 28730) yon zp und x4 heranziehen wiirde, doch

etwas groBeren als der hier abgeschitzten Bindungsfestig-
keit rechnen. Damit ist gut vertraglich, daf die verbotene
Zone AE des GaAs nur geringfiigig kleiner als die des
AlSb, aber merklich grofer als die des InP ist; anderer-
seits aber erreicht oder iiberschreitet sogar die Elektronen-
beweglichkeit un von GaAs den up-Wert von InP.

28 W. S. Fyre, Amer. Mineral 36, 538 [1951].

29 R. T. Sanpersox, J. Chem. Phys. 23, 2467 [1955].

30 'W.Gorpy u. W.J.0.Tromas, J. Chem. Phys. 24, 439 [1956].

31 L. PauvLing, 1. c. 3, insbes. S. 66.

32 A.D. Warsn, Proc. Roy. Soc., Lond. 207, 13 [1950].
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ist dieses Ergebnis mit den weiter unten zu entwickeln-
den Anschauungen gut vertriiglich.

Es bleibt nun noch die Bestimmung der Konstanten 4
in Formel (3). An Versuchen fehlte es nicht, diese For-
mel, die zunichst nur fiir 2-atomige Molekiile gedacht
war, unter Modifikation der Konstanten 4 auch auf
2-atomige ‘Kristalle zu iibertragen. Wie das zu ge-
schehen hat, ist allerdings bisher nicht eindeutig ent-
schieden 33735, Da jedoch 4 eine universelle Konstante,
zumindest fiir alle Verbindungen mit demselben Gitter-
typ, ist (&hnlich wie die sogenannte ,,MapeLuncsche
Konstante®), so wird durch eine falsche Wahl von A4
der ionogene Bindungsanteil fiir alle AT''BV-Verbindun-
gen im selben Verhiltnis zu hoch oder zu tief angesetzt.
Weil es hier aber — wie schon betont — im wesent-
lichen nur auf Relativaussagen ankommt, ist die ge-
naue Kenntnis des Zahlenwertes von 4 von untergeord-
neter Bedeutung. Die Festlegung erfolgt daher empi-
risch, indem das ,Heteropolarititsverhiltnis® Ejon/Er
fiir die AT'BV-Verbindungen abgeschitzt und danach
der Zahlenwert A passend gewahlt wird.

Uber die GroBe dieses Verhiltnisses Ejon/Er hat man
einige Anhaltspunkte: der ionogene Bindungsanteil
kann nicht zu grof} sein, weil die AT'BV-Verbindungen
noch weitgehend &dhnliche Eigenschaften aufweisen, wie
man sie von den Elementen der 4. Gruppe des Periodi-

33 W.S. Fyre, Amer. Mineral 39, 991 [1954].
34 H. HartMany, Theorie der chemischen Bindung, Springer-
Verlag, Berlin 1954.
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schen Systems her kennt! 2; er kann aber auch nicht
zu klein sein, weil doch schon bemerkenswerte Unter-
schiede auftreten 3%, Es erscheint heute sinnvoll, den
AMBV.Verbindungen einen etwas groBeren Hetero-
polaritdtsgrad zuzuschreiben als es auf Grund von bis-
her iiblichen Berechnungsverfahren moglich wire 28,
Dazu veranlassen nicht zuletzt auch die schon erwéhnten
neueren Untersuchungen iiber die A'BY..Verbindungen
CdS*2 und ZnS 1! Nach alldem wird man nicht allzu
fehl gehen, wenn man den A!'BV-Verbindungen einen
Heteropolarititsgrad Ejon/Er == 10 bis 20% zuschreibt.

Solche Werte erhdlt man — unter Verwendung des
bereitgestellten Zahlenmaterials —, wenn man den an-
gegebenen Wert von A =23,06 kcal/mol fiir 2-atomige
Molekiile * einfach auf die hier behandelten Verbindun-
gen iibertrdgt, indem man in Rechnung setzt, daf} die
Zahl der Bindungen pro Mol fester Verbindungen vier-
mal grofler ist als pro Mol 2-atomigen Gases. Den fol-
genden Berechnungen ist also ein Wert von 4=92,24
kcal/mol zugrunde gelegt. Die damit und mit Hilfe von
Formel (3) sowie mit den Elektronegativititen der
Tab. 2 berechneten Werte fiir Ejon sind in Tab. 3,
Spalte 5, verzeichnet. Es lassen sich damit sofort die
gesamte Bindungsfestigkeit Ep =Ecov+Eion und der
Heteropolaritiitsgrad Eion/Er angeben. (Spalte 6 und 7
der Tab. 3.) AuBlerdem ist die Berechnung der relativen
Polarisation (J) nach Formel (2) moglich (Spalte 8).

35 H.G.F.WinkLEr, Struktur und Eigenschaften der Kristalle,
Springer-Verlag, Berlin 1955, insbes. S. 123.
36 H. Prister, Z. Naturforschg. 10a, 79 [1955].



