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Aufdampfschichten aus halbleitenden IlI-V-Verbindungen
Von K. G. GUNTHER

Aus dem Laboratorium ZW/LS der Siemens-Schuckertwerke AG., Niirnberg
(Z. Naturforschg. 13 a, 1081—1089 [1958] ; eingegangen am 2. Oktober 1958)

Es wird iiber Versuche zum Aufdampfen diinner Schichten der III—V-Verbindungen InAs und
InSb berichtet. Das hierzu beniitzte ,,3-Temperaturverfahren fordert im wesentlichen eine kritische
Einstellung der beiden — zur getrennten Verdampfung der Einzelkomponenten vorgesehenen —
Tiegeltemperaturen T, und T, sowie der Temperatur Ty der Auffingerfliche. Dabei sind T und T,
so zu wihlen, daB die leichtfliichtige Komponente in der Dampfphase im UberschuB vorliegt. Die ge-
eignete Wahl der Trigertemperatur T3 bewirkt, dal nur die Molekiile der gewiinschten Verbindung
zur Kondensation gelangen konnen, wihrend iiberschiissige Teilchen der leichtfliichtigen Komponente
in den Dampfraum remittiert werden.

Die Schichtdicken der mit diesem Verfahren aufgedampften Proben liegen zwischen 0,5 und 35 u.
Die Halbleitereigenschaften wurden insbesondere an n-leitenden InAs-Schichten untersucht und er-
gaben Harr-Beweglichkeiten bis 13 000 cm?®/Vsec. Die Messung der HaLi-Konstanten Ry ist mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet, lifit jedoch auf Werte von maximal 100 cm?/Vsec schliefen. Damit
ergeben sich maximale HaLL-Spannungen von mehreren Volt. Beide GroBen Ry und uy zeigen einen
gewissen Anstieg mit der KristallitgroBe der polykristallin vorliegenden Schichten. Die moglichen
Griinde fiir diese Abhiingigkeit sowie die noch bestehenden Abweichungen von den Eigenschaften des

Massivmaterials werden diskutiert.

Mit den von WELKER ! angegebenen Verbindungen
von Elementen der III. und V. Gruppe des periodi-
schen Systems ist eine neue Serie von halbleitenden
Substanzen bekannt geworden, die sich zum Teil
durch hohe Beweglichkeit der Ladungstriger und
hohe Harr-Konstante in besonderem Mafle auszeich-
nen. Diese Substanzen konnen daher in Form sog.
Havrr-Generatoren verwendet werden; das sind Bau-
elemente, die zur Ausnutzung des Havr-Effektes auch
bei hoherer Belastung geeignet sind. Die genannten
Eigenschaften gelten insbesondere von den Verbin-
dungen Indiumarsenid und Indiumantimonid. Wah-
rend n-leitendes InSb mit maximal 77 000 cm?/Vsec
die hochste der bekannten Elektronenbeweglichkeiten
erreicht, zeichnet sich InAs durch besonders geringe
Temperaturabhédngigkeit der HaLr-Konstanten aus
und besitzt immerhin noch eine Elektronenbeweg-
lichkeit bis zu 31 000 cm?/Vsec.

Es besteht nun ein besonderes Interesse, diese
Substanzen zur Verwendung als Havrr-Generatoren
in diinner Schicht zu erhalten. Hierdurch wird einer-
seits der Luftspalt des erforderlichen Magneten so-
wie der dazu notwendige Energieaufwand moglichst
gering gehalten. Ahnliches gilt von Wirbelstrom-

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

2 J. C. M. Brentano u. J.D. Ricuarps, Phys. Rev. 94, 1427
[1954].

3 S.A.SemiLerov u. M. Rozsivar, Kristallografiya 2, 287[1957].

4 J. Launay, C. R. Acad. Sci., Paris 245, 1122 [1957].

verlusten, die beim Anlegen von Wechselfeldern sto-
rend wirken kénnen. Schlieflich erhoht sich mit ab-
nehmender Schichtdicke der Innenwiderstand und
die resultierende HaLL-Spannung des Elementes.
Zur Herstellung diinner Schichten der verschie-
densten Metalle hat sich das Verfahren der Vakuum-
Aufdampfung sehr bewihrt. Es liegt daher nahe,
diese Methode auch zur Gewinnung diinnschichtiger
IIT — V-Verbindungen anzuwenden. Nun weisen je-
doch die Dampfdrucke der einzelnen Komponenten
In, Sb und As stark voneinander verschiedene Werte
auf [Abweichungen von 3 bis 9 Zehnerpotenzen (!)
bei den fraglichen Aufdampftemperaturen]. Man er-
hilt beim Verdampfen der Verbindung in jedem
Falle eine thermische Zersetzung mit fraktionierter
Destillation der einzelnen Komponenten. Das Kon-
densat besteht daher lediglich aus der leichtfliichtigen
Komponente oder — bei ausreichender Temperatur
des Verdampfers — aus inhomogen iibereinander
liegenden Schichten der einzelnen Komponenten.
Entsprechende Versuche sind bereits mit InSb unter-
nommen worden 2”7 und haben gezeigt, dall eine
nachtrigliche Uberfiihrung des Kondensates in die
gewiinschte Verbindung durch Tempern moglich ist,

5 L. Remver, Z. Naturforschg. 13 a, 148 [1958].

6 G. A. Kurow u. S. G. Pinsker, Zur. Techn. Fiziki 27, 2181
[1957] und 28, 29 [1958].

7 C. Pararoprris, Congr. Intern. Phys. de ’Etat Solide.
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wenn man etwa durch stufenweise Beschickung des
Verdampfertiegels dafiir sorgt, daf} die ibereinander-
liegenden Schichten der Einzelkomponenten hinrei-
chend diinn bleiben 2.

Es ist auch gelungen, die Temperbehandlung be-
reits wiahrend der Kondensation durch Erhitzen der
Kondensationsflache durchzufiihren >. Wegen der ge-
ringen Diffusionsgeschwindigkeit in der Verbindung
bleibt jedoch auch hier das Verfahren auf Schicht-
dicken unterhalb von 1 « beschréankt. Beziiglich Harv-
Konstante und Havr-Beweglichkeit werden Werte von
maximal 80 cm?/Asec? bzw. 800 cm?/Vsec? fir n-
leitendes InSb und von 2 cm?/Asec bzw. 8 cm?/Vsec®
fir p-leitendes Material mitgeteilt. Dies entspricht
etwa 1% der maximalen Beweglichkeit des Massiv-
materials. Entsprechende Versuche mit InAs sind
bisher noch nicht bekannt geworden. Wegen der we-
sentlich starkeren Dampfdruckunterschiede der ein-
zelnen Komponenten In und As im Vergleich zu
InSb sind naturgemall die Schwierigkeiten hierbei
sehr viel grofler. Gleichfalls ist eine nachtrégliche,
erfolgreiche Temperbehandlung gar nicht, oder nur
unter groflen Schwierigkeiten moglich. Der Grund
liegt in der wesentlich hoheren Schmelztemperatur
des InAs (942 °C gegen 535 °C fiir InSb), in deren
Néhe die Temperbehandlung zur Erzielung ausrei-
chender Diffusionsgeschwindigkeiten erfolgen muf.

Wie bereits angekiindigt8, sollen im folgenden
Untersuchungen mitgeteilt werden, welche die Her-
stellung und Eigenschaften diinner InAs- und InSb-
Schichten unter Verwendung eines speziell fiir solche
und &hnliche Aufgaben entwickelten Aufdampfver-
fahrens betreffen. HANLEIN hat bereits am Beispiel
des Glases iiber die Moglichkeiten der Mehrkompo-
nentenbedampfung berichtet *. Durch getrennte Ver-
dampfung der Ausgangskomponenten bei definier-
ten Verdampfungsgeschwindigkeiten lassen sich hier-
bei homogene Mischschichten anndhernd gewiinsch-
ter Zusammensetzung niederschlagen. In gewissen
Fallen ist es dariiber hinaus moglich, mit einer spe-
ziellen Fortfiihrung dieses Verfahrens (dem sog.
3-Temperatur-Verfahren) homogene Verbindungs-
schichten exakt stochiometrischer Zusammensetzung
zu gewinnen . Dieser Fall liegt bei den III—V-
Verbindungen InAs und InSb vor. Die durch An-
wendung des genannten Verfahrens erhaltenen Er-
gebnisse sollen vornehmlich am Beispiel des InAs

8 K. G. Gintuer, Naturwiss. 45, 415 [1958].
9 W. Hinveiv, Povaux du IV® Congr. International du Verre,
Paris 1956, S. 419/23.
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ausgefiihrt werden, dessen Aufdampfung wegen der
erwihnten Schwierigkeiten bisher noch nicht moglich
gewesen ist.

1. Schichtherstellung

1.1 Aufdampfverfahren

Wie schon erwahnt, weisen die einzelnen Kom-
ponenten der durch Aufdampfung herzustellenden
Verbindungen InAs und InSb stark voneinander
verschiedene Dampfdrucke auf. Um dennoch bei der
Kondensation die gewiinschte Schicht mit streng
stochiometrischer Zusammensetzung zu erhalten,
wird das unterschiedliche Kondensationsverhalten
der einzelnen Komponenten ausgenutzt. Setzt man
namlich die Kondensationsfliche gleichzeitig den
beiden Dampfstromen der einzelnen Komponenten
aus, so kann man durch entsprechend hohe Auffin-
gertemperatur dafiir sorgen, dafl eine Kondensation
der leichtfliichtigen Komponente nur dann erfolgt.
wenn sie mit der schwerfliichtigen Komponente die
gewiinschte Verbindung eingegangen ist. Bleibt hin-
gegen diese Reaktion aus, so erfolgt eine Riickver-
dampfung des leichtfliichtigen Anteils in dem Dampf-
raum. Durch geeignete Erhitzung der beiden Ver-
dampfertiegel kann auBerdem ein UberschuBl des
Dampfanteiles der leichtfliichtigen Komponente ge-
geniiber demjenigen der schwerfliichtigen in der
Dampfphase erreicht werden. Eine Kondensation
der schwerfliichtigen Komponente ohne Stoff und
Reaktion mit der leichtfliichtigen Komponente wird
damit extrem unwahrscheinlich. Zur Erzielung der
gewiinschten stochiometrischen Verbindung sind also
3 kritische Temperaturen, niamlich diejenigen der
beiden Verdampfertiegel und die Temperatur der
Kondensationsfliche einzustellen (3-Temperaturver-
fahren). Wie an anderer Stelle niher ausgefiihrt 1%,
1aBt sich die Methode stets dann anwenden, wenn
die Adsorptionsenergie des Molekiils der gewiinsch-
ten Verbindung auf der Trigeroberfliche die ent-
sprechende Energie mindestens einer, namlich der
leichtfliichtigen Komponente spiirbar tibersteigt. Dies
ist im Falle der hier interessierenden Verbindungen
InAs und InSb erfiillt.

Zur Erlduterung des Verfahrens sei der Aufdampf-
vorgang am Beispiel des InAs ndher ausgefiihrt:

10 W, Hisxcewy u. K. G. Gontaer, 1. Internat. Congr. f. Va-
kuumtechn., Namur, 10.—13. 6. 1958.
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Die Temperatur 7, des In-Tiegels wird so vorgege-
‘ben, daB ein beliebiger, fiir den Aufdampfprozel giin-
stiger In-Dampfdruck entsteht. Dann ist die Temperatur
T, des As-Tiegels derart zu wihlen, dall in der Dampf-
phase ein gewisser, das stochiometrische Verhiltnis iiber-
steigender As-UberschuB vorliegt. An die Auffinger-
temperatur T35 werden schlielich die folgenden Forde-
rungen gestellt:

a) T, liegt niedriger als die dem vorgegebenen In-
diumdampfdruck zugeordnete Gleichgewichtstemperatur
[T <T*(In)].

b) T4 liegt niedriger als die dem zugeordneten Arsen-
dampfdruck zugeordnete Gleichgewichtstemperatur, be-
zogen auf den Bodenkérper InAs [T3 << T*(InAs)].

c) Ts liegt hoher als die dem vorgegebenen Arsen-
dampfdruck zugeordnete Gleichgewichtstemperatur, be-
zogen auf den Bodenkérper As; [T3 > T*(As)].

Eine Kondensation von reinem Arsendampf ist nicht
moglich. Bedingung a) sorgt fiir die Kondensation von
In-Dampf auf dem Auffinger. Auf Grund von Bedin-
gung b) wird eine fortschreitende Dissoziation und Wie-
derverdampfung der auf dem Tréger gebildeten InAs-
Molekiile vermieden. Wegen Bedingung c¢) werden
schlieBlich sdmtliche iiberschiissigen As-Partikel in den
Dampfraum remittiert, so dal auf dem Auffinger nur
die stochiometrische Verbindung InAs zuriickbleibt.
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Abb. 1. Gleichgewichtsdrucke verschiedener Metalle. Kurve 1:
Dampfdruck von In iiber In !'; Kurve 2: Dampfdruck von As

iiber As 2 (bezogen auf die eingeklammerten Abszissenwerte);
Kurve 3: Dampfdruck von As iiber InAs 3.

Aus Abb. 1 geht beispielsweise hervor, daf} samt-
liche der drei Bedingungen erfiillt sind, wenn sich
bei vorgegebenen Dampfdrucken pp(As) =5-1071
Torr, pp(In) =107 Torr die Auffiangertemperatur
T; in dem Intervall 350...860 °C bewegt (entspre-
chend 104/T=16...8,8 °K™1).

Bei niherer Betrachtung stellt sich allerdings her-
aus, daf} noch einige weitere Gesichtspunkte zu be-
riicksichtigen sind: zunidchst haben Untersuchungen
der sog. Grenztemperatur 7T, fiir fortschreitende
Kondensation gezeigt, daf in den meisten Fillen fiir
die Kondensation aus der Dampfphase eine betracht-
liche Unterkithlung der Auffiangerfliche notwendig
ist. SchlieBllich ist auch im Bereich der fortschreiten-
den Kondensation nur mit der dauernden Bindung
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eines gewissen Bruchteils der einfallenden Dampf-
teilchen zu rechnen. Beide Effekte verschieben das
genannte Temperaturintervall fir 73 in Richtung
kleinerer Werte. So findet man fiir die tibliche Auf-

dampfgeschwindigkeit im Falle des InAs einen Be-

reich T3=200...700 °C
und T3=400...530°C

im Falle des InSb, in dem die Kondensation der ge-
wiinschten Verbindung moglich ist. Bei InSb ist die
obere Grenze durch den Schmelzpunkt der gewiinsch-
ten Verbindung vorgegeben. Mit zunehmender Kon-
densationstemperatur erhoht sich die Oberflachen-
beweglichkeit der einfallenden Molekiile und damit
gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit fiir die gewtinschte
Reaktion der beiden Partner. Auflerdem wird da-
durch ein spannungsfreies Kristallitwachstum, d. h.
die Ausbildung eines moglichst hohen Ordnungs-
grades begiinstigt. Es ist daher im allgemeinen vor-
teilhaft, im oberen Gebiet der genannten Tempera-
turbereiche zu arbeiten.

1.2 Versuchsanordnung

An eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des genann-
ten Aufdampfverfahrens sind folgende Anforderungen
zu stellen:

Die 2 Tiegel zur Aufnahme der beiden Ausgangs-
komponenten sind so anzuordnen, daB der von ihnen
emittierte Dampfstrom die Kondensationsfliche in etwa
dem gleichen Winkelbereich trifft. Durch die Art der
Heizvorrichtung ist auBBerdem dafiir zu sorgen, dal} die
Einstellung der 3 kritischen Temperaturen mit der ge-
wiinschten Genauigkeit erfolgen kann, ohne daB durch
Erhitzung benachbarter Apparateteile die Emission sto-
render Fremdddmpfe verursacht wird. Zur Vermeidung
von Storstellen muf} natiirlich auch der erzielbare Rest-
gasdruck innerhalb des Vakuumbehilters so niedrig lie-
gen, dafl der Anteil der in die Schicht eingebauten
Fremdgasmolekiile nicht mehr ins Gewicht fllt. SchlieB-
lich diirfen die innerhalb der Anlage, insbesondere an
erhitzten Stellen befindlichen Werkstoffe, nicht zur Kor-
rosion unter dem Einflul der verdampfenden Kompo-
nenten neigen.

Um die genannten Anforderungen nach Moglichkeit
zu erfiillen, wurde der fiir den Aufdampfvorgang vor-
gesehene Vakuumbehilter in Form eines zylindrischen
Quarzkolbens ausgefiihrt, der mit 2 konzentrisch iiber-
einanderliegenden angeschmolzenen Tiegeln zur Auf-
nahme der zu verdampfenden Substanzen ausgeriistet
ist (Abb. 2).

11 S. Duswman, Scientific Found of Vac. Technique, J. Wiley &
Sons, New York 1949, S. 748.

12 D. R. Stuit, Ind. Eng. Chem. 39, 540 [1947].

13 J. van pEN Boomcarp u. K. Scmor, Phil. Res. Rep. 12, 127
[1957].
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Abb. 2. Anordnung zum Aufdampfen diinner Schichten aus
III—V-Verbindungen.

Die Tragerplattchen zur Aufnahme der Verbindungs-
schichten werden in einer Molybdédnschablone gehalten
und konnen iiber einen von auflen magnetisch betitigten
Schieber so bewegt werden, dal} jedes einzelne der ein-
gelegten Pléttchen nacheinander der Bedampfung aus-
gesetzt wird. Die Erhitzung von Tiegel und Konden-
sationsflache erfolgt durch je eine beheizte Widerstands-
spirale, die von auflen iiber das Quarzrohr geschoben
wird und mit einer Asbestwicklung isoliert werden kann.
Damit sind die dem Vakuum und der erhohten Tempe-
ratur ausgesetzten Werkstoffe auf Molybddn, Quarz und
die fiir die Kondensation vorgesehenen Triagerplattchen
beschrankt. Mit Hilfe einer Quecksilberdiffusionspumpe
und 2 vorgesetzten, mit fliissiger Luft beschickten Kiihl-
fallen kann der Restgasdruck wihrend des Betriebes
auf etwa 2...5 107 Torr gehalten werden.

Als Trigersubstanzen wurden sowohl Quarzpléttchen
wie auch diinne Platten aus Sinterkorund (Al;O3) und
ausgewihltem Hartglas verwendet, welches mit seinem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten demjenigen der
aufzubringenden Verbindungsschichten angepallt ist. Zur
Aufdampfung dienten als Ausgangssubstanzen hochge-
reinigtes Indium (Amalgam-Elektrolyseverfahren) und
entsprechend gereinigtes Antimon bzw. Arsen (Chlorie-
rungsverfahren) *.

Bei Inbetriebnahme werden zunichst Quarzkolben
und Trigerplittchen auf Temperaturen um 700 °C er-
hitzt und im optimalen Vakuum entgast. Gleichfalls er-
fahren die mit den Ausgangssubstanzen beschickten Ver-
dampfertiegel eine kurzzeitige Uberhitzung zur Desorp-
tion der stets vorhandenen Oxydschichten. Erst dann
werden die gewiinschten Temperaturen von Trager und
Tiegel eingestellt und mit Hilfe der eingebauten Thermo-
elemente laufend kontrolliert. Im allgemeinen wurde
mit Einfallsdichten von 10'® —10'8 In-Teilchen je cm?
und sec und mit einem 2- bis 10-fachen UberschuB der
leichtfliichtigen Komponente Sb bzw. As in der Dampf-
phase gearbeitet. Die Tréagerplattchen wurden nachein-
ander mit gleichméBiger Vorschubgeschwindigkeit durch
die Bedampfungszone bewegt und nach Abschluf} des
Prozesses im Hochvakuum auf Temperaturen unterhalb
von 100 °C abgekiihlt.

* Fiir die Uberlassung dieser Substanzen sei Herrn Dr. G.
Iwa~tscuerr vielmals gedankt.
** Abb. 3 und 4 auf Tafel S. 1084 a.
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2. Schichteigenschaften
2.1 Schichtstruktur

Wie sich durch RontGen-Aufnahmen nachweisen
laBt, werden tatsachlich Schichten der gewiinschten
Verbindung InAs bzw. InSb erhalten, sofern sich
die Kondensationstemperatur innerhalb der oben
genannten Bereiche bewegt und durch geeignete Er-
hitzung der Verdampfertiegel fiir den geforderten
Uberschu8 der leichtfliichtigen Komponente in der
Dampfphase gesorgt wird (Abb. 3 **).

Andert man innerhalb dieses Bereiches die Triger-
temperatur von niedrigen in Richtung hoherer Werte,
so wachst in gleicher Weise auch die mittlere Kanten-
lange der bei der Kondensation sich bildenden Kri-
stallite. Wahrend bei Auffdngertemperaturen um
200 °C diese Kantenlinge noch im submikroskopi-
schen Bereich liegt, iiberschreiten die mittleren Kri-
stallitabmessungen bei 400 “C bereits die 1 u-Grenze
und konnen lichtoptisch beobachtet werden. Dieses
Anwachsen der Kristallitgrofie ist eine Folge der mit
steigender Auffangertemperatur erhohten Oberfla-
chenbeweglichkeit adsorbierter Dampfmolekiile. In
gleichem Sinn erhoht sich die Geschwindigkeit der
Riickverdampfung, so da} die Bildung einer gerin-
geren Zahl von Kondensationskeimen und damit ein
Wachstum groflerer Kristallite resultiert.

Im Gebiet um 600 °C beobachtet man im Falle
des InAs das Auftreten eines dichten Gewirres nadel-
formiger Kristallite, deren Bildung offensichtlich auf
gerichteter Wachstumsgeschwindigkeit beruht (Den-
dritenwachstum). Bei weiterer Erhohung der Kon-
densationstemperatur geht diese Anisotropie der
Wachstumsgeschwindigkeit wieder zuriick und fiihrt
zu anndhernd gleichméafigen Kristalliten zunehmen-
der Kantenldnge mit Werten von maximal 20 — 30 u.
Bei Trigertemperaturen von 750 °C ist schlieBlich
die obere Bereichsgrenze iiberschritten, so da} die
Bildung einer stochiometrischen Schicht nicht mehr
moglich ist. Die auftretenden In-Ausscheidungen las-
sen sich bereits unter dem Mikroskop erkennen (s.

Abb. 4).

Die Vernetzung der einzelnen Kristallite unterein-
ander wird naturgemill mit steigender Kantenldnge
immer schlechter bzw. 1aBt sich nur bei entsprechend
hoher Schichtdicke erreichen. Im allgemeinen liegt
die minimale Schichtdicke fiir eine ausreichende Ver-
netzung im gleichen Gebiet, in dem sich die mittlere
Kantenldnge der Kristallite bewegt. Da die Konden-
sationsgeschwindigkeit mit Ausnahme der Nadel-
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kristalle nicht vorzugsweise 2-dimensional, sondern
isotrop ablauft, ist ein anderer Zusammenhang auch
nicht zu erwarten. Um daher auch relativ grob-
kristalline Schichten untersuchen zu konnen, wurden
die Schichtdicken der aufgedampften Proben im ge-
samten Bereich zwischen etwa 0,5 « und 35 u vari-
iert.

2.2 Halbleitereigenschaften

Die Eigenschaften der kondensierten Schichten
wurden am eingehendsten an der Verbindung InAs
untersucht, da hieriiber noch keine weiteren Mit-
teilungen vorliegen. Die folgenden Betrachtungen
sollen sich daher ausschliellich auf diese Verbindung
beziehen. Fiir InSb wurden im allgemeinen ganz
analoge Eigenschaften ermittelt.

Die Bestimmung von Harr-Beweglichkeit uj; und
Havi-Konstante Ry erfolgte durch Kompensations-
messung unter Benutzung der Beziehungen:

L Un

Bu= 5

bB Us (1) und Ry= Uy § @)

Js B

(mit Uy =HarL-Spannung; I bzw. Ug=Steuerstrom
bzw. Steuerspannung; L, b, 0 = Linge, Breite und
Dicke der Aufdampfschicht; B = magnetische Induktion).
Die Messungen wurden normalerweise in den Bereichen
B=1...6 KG; I;=1...100 mA mit Abmessungen der
Proben von L, b=1,8 bzw. 0,6 cm durchgefiihrt. Die
Kontaktierung erfolgte iiber aufgedampfte Silberelek-
troden, die eine Abnahme der HaLL-Spannung in der
Probemitte vorsahen. Der Einflul der Geometrie auf die
MeBergebnisse 1a83t sich daher vernachldssigen.

Die Proben sind samtlich n-leitend und liegen bei

Zimmertemperatur — wie sich aus der Temperatur-
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Abb. 5. Anstieg von Harr-Beweglichkeit und HaLr-Konstante
wihrend des Aufdampivorganges.
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abhéngigkeit der Hari-Konstante ergibt — im Stor-
leitungsgebiet. Die Ausmessung der einzelnen Proben
je einer, in einem Arbeitsgang bedampften Charge
zeigt eine schrittweise Verbesserung der Halbleiter-
eigenschaften in der Aufeinanderfolge der einzelnen
Bedampfungsvorgénge (s. Abb. 5).

Offensichtlich findet noch wihrend der Bedamp-
fung ein gewisser Reinigungseffekt von Anlage und
Ausgangssubstanzen statt, auf Grund dessen die spa-
ter beschickten Trigerplattchen giinstigere Eigen-
schaften besitzen als die zu Beginn erhaltenen Pro-
ben. Bereits daraus laBt sich erkennen, daf} eine
giltige Beurteilung der so gewonnenen Aufdampf-
schichten nur durch Analyse einer ausreichenden
Zahl von Proben moglich ist.

2.2.1 Havvr-Beweglichkeit uy

Gemal Gl. (1) kann uy durch Grofen ausgedriickt
werden, die einer zuverldssigen Messung leicht zu-
ginglich sind. Voraussetzung ist hierbei, daf} die
Proben rein n-leitend vorliegen. Wegen des hohen
Verhaltnisses der HavLi-Beweglichkeiten g,/ 1, = 100
fallt jedoch der Einflul} einer eventuell vorliegenden
gemischten Leitung nicht ins Gewicht. Da die Art
der Streuung nicht naher bekannt ist, wurde bei
allen Auswertungen gemafl Gl. (1) auf die Einfiih-
rung eines speziellen Streufaktors verzichtet.

Die so gemessenen Beweglichkeiten erweisen sich
als stark abhingig von den konkreten Herstellungs-
bedingungen, insbesondere von der Temperatur 7'y
der Kondensationsfliche. So bewegt sich z. B. fiir
T, <500 °C uy unterhalb von etwa 4000 cm?2/Vsec.
Demgegeniiber wurden fir Kondensationstempera-
turen von 7’3 ~700 °C Beweglichkeiten von maximal
13000 cm?/Vsec gemessen. Simtliche dieser T',-
Werte bewegen sich selbstverstdndlich noch im oben
genannten Temperaturbereich. Zunachst ergibt sich
die Frage, auf welche Weise die Temperatur T3 den
beobachteten Einflufl auf die Harr-Beweglichkeit uy
gewinnt. Dariiber hinaus ist es von Interesse, wel-
che Griinde die Abweichung der HaLr-Beweglichkeit
von dem fiir massives Material bekannten Wert
bedingen. So liegt der Hochstwert fiir massives
InAs (gemessen bei einer Storstellenkonzentration
n=1,7-10'% cm™3) bei ug=31000 cm?/Vsec 1.

Wie bereits oben naher ausgefiihrt, liegt die kon-
densierte Schicht mikrokristallin vor und erreicht

14 T.C. Harmax, H. L. Goerine u. A. C. Beer, Phys. Rev. 104,
1526 [1956].
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erst fiir Temperaturen T3> 500 °C KristallitgroBen
mit mehreren u Kantenldinge. Die mittlere freie
Wegldnge der Ladungstriger

Age — 3 B0 (2 m kT)" (3)

4 .

besitzt aber bei rein thermischer Streuung fiir InAs
einen Wert von etwa 0,4 u. Es ist daher zu erwarten,
daf} eine Korngrenzenstreuung die freie Weglange
und damit die Beweglichkeit bereits spiirbar beein-
trachtigen kann, wenn die mittleren Abstdnde der
Korngrenzen, d. h. die mittleren Kristallitabmessun-
gen im Gebiet um 1u liegen. Mit zunehmender Kon-
densationstemperatur, d. h. mit einem Anstieg der
mittleren Kantenldnge (K) sollte dieser Einfluf} zu-
rickgehen und die Beweglichkeit entsprechend an-
steigen. Wie Abb. 6 erkennen 1afit, ist diese Abhén-
gigkeit tatsachlich vorhanden.

Uy Lomyvsec)
15000

10000 /

5000 /'. /

2 4 6 8 W 1_wu
klpl

Abb. 6. Havr-Beweglichkeit als Funktion der Kristallitgrole.

Die starke Schwankung der Einzelmessungen ist
nicht verwunderlich, da zunichst K nur einen aus
mikroskopischer Betrachtung hervorgegangenen Mit-
telwert darstellt, der je nach Probe nach beiden
Seiten verschieden stark unter- bzw. iiberschritten
wird. AuBlerdem ist ein starker Einflul des Ver-
netzungsgrades der Einzelkristallite zu erwarten.
Beriihren sich etwa die Kristallite im ungiinstigsten
Falle nur an Spitzen oder Kanten, so werden hier-
durch Engstellen des Strompfades verursacht. Diese
Engstellen seien nach Art der Abb. 7 durch regel-
mafig wiederholte Verkleinerungen der Schichtdicke
idealisiert.

Verwendet man die in Abb. 7 beniitzten Bezeich-
nungen, so erhélt man fiir die Widerstdnde der ein-
zelnen Zonen (mit n= Anzahl der Tafeln je Zone,

K. G. GUNTHER

Abb. 7. Zum Einflu des Vernetzungsgrades auf HaLL-Beweg-
lichkeit und HaLr-Konstante.

0 = spez. Widerstand) :

n L l
R, = IQ(ﬁ"}‘ d“)’ (4)
L+1
;A Ll‘ 7‘} 0. (5)

Daraus folgt fiir den Widerstand R,, eines Zonen-
paares
n Ld+1lD
Re= b4 1y
sofern [ < L2 gilt.
Werden die UnregelméBigkeiten des Schichtaufbaues
bei der Ausmessung nicht beriicksichtigt, so muf}
man aus dem gesamten Schichtwiderstand R = R;y/m
(bei m parallel verlaufenden Zonen) auf einen
scheinbaren spezifischen Widerstand 0 > ¢ schlielen:

@=e[1+%(§_1)] fir L. (7)

Q, (6)

Aus dhnlichen Uberlegungen findet man fiir die
scheinbare Harr-Konstante Ry:

EH=RH[1+%<1+%)] fir B<I?, (8)

also einen Wert, der wegen [ <L praktisch nicht
von der tatsichlichen MaterialgroBe Ry abweicht.
Mit uy = Ry/o ergibt sich daher die Beziehung

e 2 (i +1)
- L\D
R .Y (9)
b 2 [ 2
L\d

d. h. die scheinbare Beweglichkeit iz kann wesentlich
unter dem Wert u liegen, der innerhalb der Einzel-
kristallite gilt, wenn némlich ein spiirbarer Einfluf}
der Engstellen vorliegt. Beispielsweise ergibt sich fiir
ein Verhiltnis der idealisierten Grofen D/d =30;
L/l =10 fiir die scheinbare Beweglichkeit it = 0,28 u.
Man kann also annehmen, daB3 die obere Grenze des
aus Abb. 6 erkennbaren Streubereiches der optima-
len Vernetzung der Einzelkristallite entspricht.

Die auch dann noch vorliegenden Engstellen kon-
nen zum Teil den beobachteten Abfall der gemes-
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senen Havrr-Beweglichkeit gegeniiber dem Wert des
Massivmaterials bewirken. Es konnen jedoch auch
innerhalb der Einzelkristallite zusdtzliche Streupro-
zesse an Versetzungen erfolgen oder an ionisierten
Storstellen, die zum Teil wiederum durch Verset-
zung induziert werden. Aus den weiter unten be-
sprochenen Messungen der Havrir-Konstanten ent-
nimmt man Storstellenkonzentrationen innerhalb der
Aufdampfschichten zwischen 10'7 und 10!'® cm™3.
Fiir einen Wert von n=5-10!" cm ™2 kann man aber
nur noch eine HaLr-Beweglichkeit von x=15 000
cm?/Vsec erwarten (s. Abb. 8). Diesem Wert sind
aber die gemessenen Harr-Beweglichkeiten mit maxi-
mal 13 000 cm?/Vsec bereits sehr stark angenihert.

Versuche zur weiteren Erhohung der HaLL-Beweg-
lichkeit durch Verbesserung des Vernetzungsgrades
und Absenken der Storstellenkonzentration sind im
Gange.

13
[ "15;%0]
Jn As
n-Leitung
10 e
N

10° AN

p-Leitung, L

101 8 17 18 19 20

10’ 10 10 10 10

nlom=]

Abb. 8. Zusammenhang zwischen Storstellenkonzentration
und Havrr-Beweglichkeit nach ScaiLLmann 1%,

2.2.2 Hair-Konstante Ry und Harr-Spannung Uy

Zur Ermittlung der Hair-Konstanten Ry gemil
Gl. (2) wird auller dem leicht bestimmbaren Gro-
Ben Uy, Is und B die Dicke der Aufdampfschichten
benatigt. Diese Schichtdicken lassen sich jedoch we-
gen der in den meisten Fillen vorliegenden Ober-
flichenrauhigkeit mit keiner der bekannten optischen
Prazisionsmethoden ausmessen. Es wurden daher
zur Dickenmessung sowohl mechanische Abtastver-

15 E. ScuiLLmany, Z. Naturforschg. 11 a, 463 [1956].
* Die Durchfiihrung dieser Messungen erfolgte dankens-
werterweise durch Herrn Dr. W. Feist, Niirnberg.
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fahren * wie auch eine mikroskopische Beobachtung
der Schichtkanten herangezogen. Im letztgenannten
Falle ergibt sich die Schichtdicke aus der unterschied-
lichen Scharfeinstellung bei Beobachtung der Schicht-
oberflache bzw. des Tragerplattchens. Die mit diesem
Verfahren verkniipfte Unsicherheit in der Dicken-
bestimmung liegt bei ca. = 0,3 u, sofern annahernd
planparallele Schichten vorliegen. Hinzu kommt je-
doch die durch die Rauhigkeit der Schichtoberflache
bedingte Unsicherheit. Bei grobkristallinen Schichten
kann hier die Rauhtiefe die Grofenordnung der
Schichtdicke selbst erreichen. Es 1af3t sich daher nur
eine mittlere Dicke angeben, ohne dall damit be-
kannt ist, ob dieser Wert tatsachlich die effektive,
fiir den Stromtransport wirksame Schichtdicke be-
zeichnet.

Zur Priifung dieser Frage wurden extrem dicke
Aufdampfschichten unterschiedlicher Kristallitgrofle
sukzessive abgeitzt und nach jedem Atzvorgang be-
ziiglich Havr-Spannung Uy und Innenwiderstand R;
ausgemessen. Die in Abb. 9 wiedergegebenen MeB-
werte zeigen, daf} in der Tat erst unterhalb eines
gewissen Bruchteils der nach der genanten Methode
gemessenen Schichtdicke ein Anstieg der Groflen Uy
und R; beginnt. Fir die eine feinkristalline Probe
liegt dieser Bruchteil bei 80%, fiir die andere beson-
ders grobkristalline Schicht jedoch bei nur 60%.

UyiRi (mV3,(R]
S0
] 40 \\UN
Ri Pos 1 (teinkristall)
\
30 A
20 ¥
\d‘m (grobkristall)
10 -
0 10 20 30 40

———{ )

Abb. 9. EinfluB der ,mittleren Schichtdicke® auf HarL-Span-
nung und Innenwiderstand.

Auf Grund dieser methodisch bedingten MeB-
unsicherheit sind natiirlich nur sehr vorsichtige An-
gaben tiber die Harr-Konstante Ry der aufgedampf-
ten Schichten moglich:

Der Streubereich fiir die ermittelten Rp-Werte
liegt je nach Art des Aufdampfvorganges zwischen
—10 und — 100 cm?/Vsec. Dies bedeutet — sofern
man reine Elektronenleitung annehmen kann — eine
Storstellenkonzentration zwischen etwa n =107 und
108 cm~3. Die in Abb. 10 eingetragenen, an einer
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Vielzahl von Proben erhaltenen MeBwerte lassen
bei aller Vorsicht doch den Schluf} zu, dafl mit einer
grobkristallinen Schicht auch geringere Storstellen-
konzentration bzw. hohere Harr-Konstante verbun-
den ist.

e
RNLA_':!E]
120
. 4
100 =
‘/
7
& /i/
L7
60 >+
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| // .
LI
)% mﬂHg~/ﬂampf
20 // P
o ° °
o’urnﬁi
2 4 10 12 _ 14
— k(w)

Abb. 10. EinfluB von Kristallstruktur und Fremddampf auf
die HaLi-Konstante Ry .

Die Unsicherheit der MeBwerte verbietet jedoch
eine Entscheidung dariiber, ob diese Abhingigkeit
durch Streuprozesse an Korngrenzen oder durch
Oberflacheneffekte bedingt ist. Man kann jedenfalls
abschitzen, daB mit einem lonisationsgrad von 1073
bis 107* der Oberflichenmolekiile unter Beriicksich-
tigung der durch die Rauhigkeit vergroBerten Ober-
flache die beobachtete Abhangigkeit zwischen HaLr-
Konstante und Kristallitgrofle erklart werden kann.

Aus Abb. 10 1aBt sich weiterhin entnehmen, daf}
die Anwesenheit geringer Spuren von Quecksilber-
dampf wihrend des Aufdampfvorganges zu einer
deutlichen Verschlechterung der Havrr-Konstanten
fiihrt. Der kovalente Atomradius von Hg liegt nach
Pauring 16 bei 1,48 A und demnach oberhalb der
entsprechenden Werte 1,44 und 1,18 fir In bzw.
As. Offensichtlich ist — wie auch im Falle des Cd —
dennoch ein Einbau in das Kristallgitter moglich,
der wegen der zu erwartenden Substitution von In
zur Bildung von Defektelektronen fiihren sollte. Die
resultierende Absenkung der Hari-Konstanten Ry
lafit dabei auf ziemlich hohe Hg-Konzentrationen
(nahe der Nullstelle von Ry) schlieBen. Andernfalls
miifite wegen teilweiser Storstellenkompensation zu-
nachst ein Ry-Anstieg zu verzeichnen sein.

Dieser letztgenannte Effekt wurde z. Tl. bei An-
wesenheit von Zn-Dampfen wéhrend des Aufdamp-

16 Pavrine u. Huceins in J. D. Ans u. E. Lax, Taschenbuch f.
Chemiker u. Physiker, Springer-Verlag, 1949, S. 187.
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fens oder einer nachtraglichen Temperbehandlung
beobachtet. Es ergaben sich — allerdings mit be-
triachtlicher Absenkung der Harr-Beweglichkeit —
Ry-Werte bis 250 cm3/Asec. Vorwiegend wurde je-
doch je nach Zn-Dampfdruck eine mehr oder weniger
starke Erniedrigung der HaLr-Konstanten beobach-
tet.

Zur Vermeidung der genannten Einfliisse wurde
die Anwesenheit von Hg- und Zn-Ddmpfen durch
Wahl der Werkstoffe innerhalb der Anlage sowie
durch geeignete Konstruktion der 2-fach verwen-
deten, tiefgekiihlten Baffles unterdriickt. Untersu-
chungen tber den Storeinfluf}l weiterer Dampfe und
Restgase auf Harv-Konstante und Hari-Beweglich-
keit sind im Gange.

Eine weitere der iiber die Havrr-Konstante mog-
lichen Aussagen bezieht sich auf die Temperatur-
abhédngigkeit von Ry. Im Bereich zwischen Raum-
temperatur und etwa 100 °C wurde ein Temperatur-
koeffizient zwischen 0,6 und 0,7%00 je °C beobach-
tet *. Dieses Verhalten entspricht nahezu demjeni-
gen des Massivmaterials, welches einen Temperatur-
koeffizienten von 0,4 — 0,5%00 je °C besitzt.

Fir die Praxis ist neben der Hari-Konstanten vor
allem die maximale Harr-Spannung Uppay von In-
teresse, deren Messung nicht mit der Unsicherheit
der Schichtdickenbestimmung behaftet ist. Aus der
Beziehung

_ b un Ru \"
Unne =B C (7 4075 (10)
ergibt sich namlich durch einfache Umformung
Unnax=BC o (un VRy) - (1n)

Darin ist C= (2 F a AT p,«) "t mit der darin enthal-
tenen maximalen Ubertemperatur AT, der Probe
ein MaB fiir die groBtmogliche Verlustleistung und
tiber die Probenflache F und die Warmeiibergangs-
zahl o von der Geometrie sowie dem Warmekontakt
der Probe mit der Umgebung abhingig. Der letzte

Faktor H,=b/L-(x VR;) in Gl. (11) ist ein MaB fiir

die Qualitit der Aufdampfschicht und sei mit HaLt-
Zahl H, bezeichnet. Es wurden z. B. mit den oben-
genannten Probenabmessungen L, b=1.8; 0.6 cm
unter Beniitzung von Glastragerplittchen an Luft
C-Werte zwischen 25 und 35 [mW]" ermittelt, ohne

* Die Ausmessung der Temperaturabhédngigkeit wurde freund-
licherweise von den Herren Dr. F. Kusrr und Dr. H. PrLLeEr
durchgefiihrt.
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daf} durch die auftretende Ubertemperatur ein spiir-
barer Abfall von Ry erfolgte. Mit den iibrigen
Schichteigenschaften ergibt sich eine maximale HaLr-
Zahl von 7,5-1073 [V/kG(mW)"]. Daraus folgt,
dal} bei einer magnetischen Induktion von B =10kG
im Leerlauf eine maximale HaLr-Spannung bis 2,5V
moglich ist. Durch verbesserte Warmeableitung kann
dieser Betrag weiter erhoht werden.

Man erkennt also, dall unter Beriicksichtigung der
erzielbaren Havr-Beweglichkeit die erhaltenen Auf-
dampfschichten durchaus die fiir einen Harr-Gene-
rator notwendigen Eigenschaften besitzen.

2.2.3 Leitfihigkeit o

Beziiglich der spezifischen Leitfahigkeit der Auf-
dampfschichten gilt dasselbe, was bereits oben fiir

die Havi-Konstante Ry gesagt wurde. Es ist auch
diese Grofle mit der Unsicherheit der Schichtdicken-
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messung behaftet. Aus der Beziehung o = uy/Ry er-
geben sich Werte zwischen

6=100...600 2 1cm™!,

die im Mittel jedoch bei 200 271 cm™! liegen. Die
Abhingigkeit dieser Gr6Be von der Temperatur zeigt
wiederum im Bereich zwischen Raumtemperatur und
100 °C einen Temperaturkoeffizienten

2=8...9-107¢°C 1.

Dieser Wert liegt geringfiigig niedriger als derjenige
des Massivmaterials.

Fir die Moglichkeit zur Durchfithrung der Unter-
suchungen sowie fiir wertvolle Diskussionen sei Herrn
Dir. Dr. A. Siemexs und Herrn Dr. W. HinLEN vielmals
gedankt. Aufrichtiger Dank gebiihrt ferner Herrn H.
FreLier fiir die sorgféltige Ausfiihrung zahlreicher Ver-
suchsbedampfungen.

Experimentelle Untersuchungen tiber den Einflufl
der unelastischen Streuung auf den Kontrast leichtatomiger Substanzen
im Elektronenmikroskop und tiber die Kontrastdicke®

Von WEeRNER LiPPERT

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biophysik, Frankfurt a. M., Direktor: Prof. Dr. Dr. Dr. B. Rajewsky
(Z. Naturforschg. 13 a, 1089—1093 [1958] ; eingegangen am 4. September 1958)

Zur Erginzung einer fritheren Arbeit! werden Messungen der elektronenmikroskopischen Durch-
ldassigkeit an Kohlefolien mitgeteilt, bei denen zum Teil die unelastisch gestreuten Elektronen abge-
filtert waren. Dadurch wurden genauere Bestimmungen der Kontrastdicke, sowie des Verhiltnisses
des unelastischen zum elastischen Streuquerschnitt moglich.

Kenntnisse iiber die in elektronenmikroskopischen
Objekten unelastisch gestreuten Elektronen sind aus
verschiedenen Griinden erwiinscht. Einmal 148t sich
der Flichenkontrast bei kleinen Objektivaperturen
nur dann richtig deuten, wenn man auch die un-
elastische Streuung mitberiicksichtigt, dann ist z. B.
das Verhiltnis des unelastischen zum elastischen
Streuquerschnitt fiir den Vergleich mit theoretischen
Ansitzen von Bedeutung, und schliellich ist es fiir
die Abschitzung von chromatischen Fehlern von In-
teresse, die Zahl der unelastisch gestreuten Elektro-
nen zu kennen (vgl. I) 2.

In einem urspriinglich ausreichend geschwindig-

* Herrn Prof. Dr. Dr. Dr. B. Rasewsky zum 65. Geburtstage
am 19.7.1958 gewidmet.
1 Diese Untersuchung ist die Fortsetzung einer friiheren Ar-

keitshomogenen Elektronenstrahl ausreichend klei-
ner Apertur sind nach dem Durchgang durch ein
elektronenmikroskopisches Objekt bekanntlich Elek-
tronen vorhanden, die keine Streuung erlitten haben
und solche, die nur elastisch, nur unelastisch und
sowohl elastisch als auch unelastisch (gemischt) ge-
streut wurden. Relativ leicht lassen sich mit Hilfe
eines geeigneten Filters die unelastisch oder ge-
mischt gestreuten Elektronen kennzeichnen. Da Ge-
schwindigkeitsverluste zwischen 0 und ungefihr 5V
bekanntlich sehr selten sind, braucht das Filter erst
von etwa 3V an wirksam zu sein. Aussagen iiber
die nicht gestreuten und die rein elastisch gestreuten

beit 2, die im folgenden mit I zitiert wird. Auch beziiglich
der Literaturzitate sei auf I verwiesen.
2 W. Lippert, Z. Naturforschg. 13 a, 274 [1958].



