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Optische Untersuchungen
an der halbleitenden Mischkristallreihe In (As, P1—,)"

Von F. OswaLp

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen

(Z. Naturforschg. 14 a, 374—379 [1959] ; eingegangen am 4. Februar 1959)

Aus Durchléssigkeits- und Reflexionsmessungen im Spektralbereich von 1 bis 35 © an n-leitenden
Proben des Mischkristallsystems In(Asy, P1_,) werden die Absorptionskonstanten und Brechungs-

indizes bestimmt und graphisch dargestellt.

Fiir den Bandabstand AE (in eV) ergibt sich eine lineare Abhingigkeit sowohl vom Arsengehalt y
(in Atomanteilen) als auch von der Temperatur 7' (in °K)

AE=1,42—098 y— (4,6—1,1y)-10—* T.

Aus der von freien Ladungstrigern hervorgerufenen kontinuierlichen Absorption im mittleren Spek-
tralbereich lassen sich die effektiven Elektronenmassen im Leitungsband abschétzen. Sie fallen

monoton von InP iiber die Mischkristalle zu InAs.

Reststrahlmaxima im langwelligen Bereich der Reflexionsspektrogramme geben die Frequenzlage
der Eigenschwingungen des Gitters und ermoglichen eine Aussage iiber den polaren Anteil der

Bindung.

Wie FoLerta ! zeigen konnte, ist das quasi-binére
System Indiumphosphid-Indiumarsenid zur Bildung
einer lickenlosen Mischkristallreihe In(As,P;_,)
0 <y <1 fihig, die im Zinkblendegitter kristalli-
siert. Uber deren elektrische und thermische Eigen-
schaften wurde ausfiihrlich von Weiss? berichtet.
Aus den im folgenden mitgeteilten optischen Mes-
sungen lassen sich weitere Daten dieses Systems in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung und der
Temperatur ableiten.

I. Experimentelles

Es wurde die Durchlissigkeit und das Reflexionsver-
mogen von n-leitenden Proben verschiedener Zusam-
mensetzung und verschiedener Leitfdhigkeit im Ultra-
roten zwischen 1 « und 35 u Wellenlinge gemessen. Die-
ser Bereich wurde mit einem Perkix-ELmer Double-Pass
Spektrometer Mod. 112 unter Zuhilfenahme dreier Pris-
men aus Glas, Steinsalz und Cidsiumbromid {iiberstri-
chen. Die Durchfiihrung der Messungen und die Berech-
nung der optischen Konstanten sind in einer fritheren
Arbeit® beschrieben.

II. Die optischen Konstanten

In Abb. 1 ist der Verlauf der Absorptionskonstan-
ten tiber der Wellenlinge bei wechselnder Zusam-
mensetzung aufgetragen. Es wurden dazu die Pro-

* Teilweise vorgetragen auf der Physikertagung, Essen 1958.
1 0.G. Fouserth, Z. Naturforschg. 10 a, 502 [1955].

2 H. Werss, Z. Naturforschg. 11 a, 430 [1956]; Ann. Phys.,
Lpz. (7) 3 [1959], im Erscheinen.

F. Oswarp u. R. Scuapg, Z. Naturforschg. 9 a, 611 [1954].
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ben kleinster
sucht, so dal} die Absorptionswerte denen des reinen.
eigenleitenden Materials sehr nahe kommen dirften.
Die Dichten und Beweglichkeiten der Ladungstra-
ger ™ sind in der Unterschrift zu Abb. 1 verzeichnet.

Die nach der Beerschen Formel berechneten Bre-
chungsindizes (Abb. 2) beschrinken sich auf den
Bereich normaler Dispersion, da die zur Berechnung
des Brechungsindex erforderlichen Werte der Ab-
sorptionskonstanten in dem bei 22230 u beginnen-
den Bereich anomaler Dispersion fehlen. Die Ge-
nauigkeit der aufgetragenen Werte betrégt etwa eine
Einheit der ersten Dezimale. Die Kurven lassen eine
betrachtliche Dispersion des Brechungsindex erken-
nen, die von InAs iiber die Mischkristalle zu InP
zunimmt.

Ladungstridgerkonzentration ausge-

III. Die Breite der verbotenen Zone

Die Abhingigkeit der Lage der Absorptionskante
von der Zusammensetzung des Materials ist aus
Abb. 1 ersichtlich. Es ergibt sich daraus ein linearer
Zusammenhang des Bandabstandes mit dem Arsen-
gehalt der Proben in Atomprozenten.

Messungen der Temperaturabhingigkeit der Lage
der Absorptionskante wurden im Temperaturbereich
von etwa 90 °K bis 470 °K durchgefiihrt* und sind

** Die elektrischen Daten der untersuchten Proben wurden
freundlicherweise von Herrn Dr. H. Weiss zur Verfiigung
gestellt.

4 Zur MeBmethode vgl.: F.Oswarp, Z. Naturforschg. 10a,
927 [1955].
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in Abb. 3 dargestellt. In diesem Temperaturbereich
andert sich die Bandbreite linear mit der Tempera-
tur. Beide Abhéngigkeiten zusammengefaf3t lassen
fiir das System In(As,P;_,) den Verlauf des Band-
abstandes (der Breite der verbotenen Zone) dar-

stellen durch:
AE=1,42 - 0,98y — (4,6 —-1,1%)-1074T (V)
0<y=1

(y = Arsenanteil in Atomanteilen;

100 °K < 7 < 500 °K).

Die in Abb. 3 aufgetragenen Geraden verlaufen die-
ser Formel entsprechend. Die Abweichungen der
Werte liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Mes-
sungen, welche die Lage der Absorptionskante, die
Temperatur und den Arsenanteil der Proben um-
fassen.

IV. Die Bestimmung der effektiven Masse
der Ladungstriger

Der Spektralbereich zwischen der im nahen Ultra-
rot liegenden Absorptionskante und den oberhalb
von etwa 15 u auftretenden Gitterschwingungen ist
frei von Absorptionen durch den reinen, eigenleiten-
den Halbleiter, so daB in diesem Bereich die durch
freie Ladungstriger hervorgebrachte Absorption
auch bei verhéiltnisméBig kleiner Trigerdichte beob-
achtet werden kann. Die Messungen zeigen den be-
kannten Verlauf: Die Absorption wichst mit der
Zahl der Trager und nimmt mit der Wellenldnge zu.
Unter Zuhilfenahme der Leitfahigkeitswerte konnte
die Proportionalitdt der Absorptionskonstanten zur
Ladungstrigerdichte an Proben sonst gleicher Zu-
sammensetzung innerhalb der Mef3genauigkeit be-
statigt werden. Als Bezugswert wurde dabei die In-
tensitit der Absorption bei 4=10 u gewahlt, um
einerseits moglichst weit uber der ,,Grundabsorp-
tion“? zu liegen, die unabhingig von der Ladungs-
tragerdichte ist und vermutlich von Verunreinigun-
gen und Streuung an Korngrenzen herriihrt, und
andererseits noch weit genug von den Gitterabsorp-
tionen entfernt zu sein.

Die Zunahme der kontinuierlichen Absorption
mit der Wellenlinge erfolgt gemal der DrupEschen
Theorie ¢ mit 4.

— N
(. Drovs) ~ gncdm*2u
= Trigerdichte,

= Elementarladung (in cgs-Einheiten),

N
e
n = Brechungsindex,
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¢ = Lichtgeschwindigkeit,
m* = effektive Masse der Triger,
u = Tragerbeweglichkeit (in cgs-Einheiten).

Eine neuere, auf Frouvicu zuriickgehende Betrach-
tung 7, die die Wechselwirkung der Elektronen mit
dem schwingenden Gitter und die Aussendung von
Phononen beriicksichtigt, fiihrt zu einer Zunahme
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Abb. 1. Verlauf der Absorptionskonstanten von In(Asy P1_y)-
Mischkristallen. Proben wie bei Abb. 2.

der Absorptionskonstanten mit 2" (Anm.”s.S.376).
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A=,

4
(n. Fréuvic) = (n. DrupE) ’ § ]
5 R. Kesster u. D. Riccius, Z. Naturforschg. 12 a, 443 [1957].
§ Vgl. E. Groscuwirz u. R. Wiesser, Z. angew. Phys. 8, 391
[1956].
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Substanz InP In(Asy,Py,¢)
my
‘m, OPt- 0,10 0,08
my 0,028
my
Literaturwerte

In(Asy,6Py.y)

In(Asg,sPp.s) InAs

0,06 0,045 0,02

0,064°

0,05510
0,02011
0,03012

Tab. 1. Effektive Massen mp" der negativen Ladungstriger von In(Asy Py_ ).
(Bezogen auf die Elektronenmasse m,)

Der doppeltlogarithmische Auftrag der gemessenen,
auf die Leitfahigkeit 1 reduzierten Absorptionswerte
ergab einen von InAs iber die Mischkristallreihe
nach InP steiler werdenden Anstieg, der bei InAs
mit etwa 485 beginnt und bei InP 223 erreicht
(Abb. 4). Im Mittel werden die Absorptionswerte
durch die quadratische Form also besser wieder-
gegeben.

Um trotzdem keiner der beiden Theorien den Vor-
rang zu geben, wurden den folgenden Rechnungen
die aus Abb.4 bei 2= 3,07 1 entnommenen K-Werte
zugrunde gelegt, da fiir diese Wellenldnge und bei
Zimmertemperatur der nach FrouLicH einzusetzende
Korrekturfaktor gleich 1 wird.

Aus den angegebenen Formeln lassen sich dann
durch Einsetzen der elektrisch bestimmten Werte fiir
N und w« und den optisch bestimmten K und n die
effektiven Massen der Elektronen im Leitungsband
berechnen.

Die gefundenen Werte, deren Genauigkeit etwa
+30% betragen diirfte, bestitigen die von Werss 2
ausgesprochene Vermutung. dal} die effektiven Elek-
tronenmassen m,* kontinuierlich von InAs zu InP
steigen. Tab. 1 gibt zum Vergleich noch die bisher
veroffentlichten Werte an. Bei InAs liegen die bei-
den durch Messung der differentiellen Thermospan-
nungen gewonnenen Werte merklich tiber den op-
tisch bestimmten. Dem von Rev~orps u. Mitarb. 8
angegebenen (optischen) Wert fir InP liegt die
Annahme einer mit A* ansteigenden Absorption zu-
grunde, was teilweise den sehr niederen Wert er-
klart.

V. Abschatzung des polaren Bindungsanteils

Wie Abb. 1 zeigt, treten im Wellenldngenbereich
tiber 15 1 selektive Absorptionsbanden auf. Diese
kénnen durch Fremdstoffbeimengungen, durch Stor-
stellen oder durch Gitterschwingungen verursacht
sein.

Absorptionen durch Verunreinigungen sind daran
erkennnbar, daf} sie von Probe zu Probe ihre Inten-
sitdt verdndern. Soweit bei den untersuchten Proben
die selektiven Absorptionen nicht vollstindig in der
kontinuierlichen Absorption durch die Ladungstra-
ger verschwanden, zeigten sich keine Unterschiede
bei den einzelnen Proben, so daf} die selektiven Ab-
sorptionen als charakteristisch fiir das reine Material
anzusehen sind. Die Entscheidung dariiber, ob es
sich um Stérstellenabsorption oder um Gitterschwin-
gungen handelt, a3t sich aus dem Temperaturver-
halten der Absorptionen féllen. Storstellen, die nahe
den Bandkanten liegen, sind meist schon bei der
Temperatur des flissigen Stickstoffs dissoziiert, so
dal} ihre optische Anregung nur bei tiefsten Tempe-
raturen moglich ist. Die Absorption nimmt daher
mit steigender Temperatur ab. Die bei den vorlie-
genden Proben gefundene Temperaturabhéngigkeit
der langwelligen Absorption zeigt gerade entgegen-
gesetztes Verhalten, sie missen also Gitterschwin-
gungen zugeschrieben werden.

Die Absorptionen unterhalb 30 u sind noch ver-
hiltnisméfig schwach. Vermutlich stellen sie Ober-
und Kombinationsschwingungen dar. Die eigentliche
Grundschwingung liegt bei InP und den Misch-
kristallen gerade an der langwelligen Grenze des
Spektrometermefbereiches und wird nur noch in
ihrem Anstieg erfalit. Es ist jedoch zu erkennen, daf}
die Absorptionskonstante wesentlich grofler ist als
bei Si und Ge '3, was auf den teilweise polaren Cha-
rakter der Bindung bei den A" BV-Verbindungen
bzw. deren Mischkristallen hinweist. Noch deutlicher

“ Vgl. H. Y. Fan, Rep. Progr. Phys. 19, 107 [1956].

8 W.N. Rey~orps, M. T. Lisurse u. R. M. DeLt, Proc. Phys.
Soc., Lond. 71, 416 [1958].

9 H. Werss, Z. Naturforschg. 11 a, 131 [1956].

10 R. P. Cuasuar u. R. Strarron, Phys. Rev. 102, 1686 [1956].

1L R.]J. Srapexk, Phys. Rev. 105, 460 [1957].

12 W. G. Serrzer u. H. Y. Fan, Phys. Rev. 106, 882 [1957].

13 R. J. Coruins u. H. Y. Fan, Phys. Rev. 93, 674 [1954].
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Abb. 2. Verlauf des Brechungsindex von In(Asy P1_,)-Mischkristallen.
Proben InP In(Asg, Pog) In (Asg,g Po.q) In(Asgg Py.s) InAs
n in cm—2 1,1+10%8 4,1-1016 1,0-101¢ 0,7-1016 3,0-10t¢
w in cm?/Vsec 3300 4900 7200 10 000 25000
Abb. 3. Abhingigkeit des Bandabstandes von der Temperatur und der Zusammensetzung.
nin ecm—3 0,8-101¢ 4,1-1016 1,0-10'¢ 0,7-1016 11-10'¢
 in cm?/Vsec 3200 4900 7200 10 000 23 000
Abb. 4. Zunahme der kontinuierlichen Absorption mit der Wellenldange.
Proben InP | In(AsgsPpg) . In(AsygPo.) In (Asg Po.0) InAs
Zeichen ° X o A : A ° o
n in cm—3 9,2-1016 4,1-101 3,3:1010 1,6-10' © 17-10%  11-10% | 3,010t
4 in ecm?/Vsec 3500 | 4900 6400 12 000 10 000 23000 : 25000
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UNTERSUCHUNGEN AN DER HALBLEITENDEN MISCHKRISTALLREIHE In(As; P1-,)

Substanz InP In(Asy,, Po,6)
vyin Hz 8,95 - 1012 8,83 - 1012
Polarer Anteil s 0,69 0,63
s nach Picus
et. al.16 0,60
Eion
E¥ 0,20
nach FoLBerTH!?

In (Asy. Po.0) In (Asy,s Py ) InAs
8.83 - 1012 8,80 - 1012
0,58 0,57
0,56
0,15

Tab. 2. Frequenz der Gitter-Grundschwingung und polarer Anteil der Bindung von In(As, Py _;)-Mischkristallen.

kommt dieser polare Charakter im Gang des Re-
flexionsvermogens zum Ausdruck, das wie bei den
[onenkristallen ein Reflexionsmaximum zeigt (Abb.
5). Diese Reststrahlfrequenz, genauer die langwel-
lige Kante des Reflexionsabfalls, gibt angenéhert
die Frequenz der Gitter-Eigenschwingung. Aus die-
ser Resonanzfrequenz sowie dem Unterschied zwi-
schen der statischen Dielektrizitatskonstante und
dem Quadrat des Brechungsindex im Ultraroten laf3t
sich gemdl} der von Szicer: ! fortgefiihrten Drupe-
schen Theorie eine scheinbare schwingende Ladung
jeder InP- bzw. InAs-Bindung berechnen. die — aus-
gedriickt in Bruchteilen der Elementarladung — als
der polare Anteil s der Bindung aufgefafit werden

kann.
s 3 \2 @a(e—n?) vy> M,
n%+2 (ze)2 N ’
s = polarer Anteil,
— statische Dielektrizitatskonstante,
ro = Frequenz der Gitter-Eigenschwingung,

M, = reduzierte Masse des schwingenden Dipols
= my my/ (my+my),
Anzahl der an der Bindung beteiligten Elemen-
tarladungen,
e = Elementarladung (in cgs-Einheiten),
N = Anzahl der Dipole pro cm?.

t
II

Die vorliegenden Messungen erlauben nicht, die Dif-
ferenz (¢ —n?) aus dem vor und nach der Resonanz-
stelle gemessenen Brechungsindex zu bestimmen,
da infolge der Durchlassigkeitsgrenze des Spektro-
meters der Abfall des Reflexionsvermogens nicht
genligend weit nach langen Wellen verfolgt werden
kann. Der Messung der Dielektrizitdtskonstanten in
einer KapazititsmeQibriicke steht die zu hohe Gleich-
stromleitfahigkeit der Proben entgegen. Dadurch

14 B. Sziger1, Trans. Faraday Soc. 45, 155 [1949].
15 C. Haas u. J. A. A. Kereraar, Phys. Rev. 103, 564 [1956].

tibertrifft bei den zur Verfiigung stehenden Frequen-
zen der Wirkstromanteil die kapazitive Blindstrom-
komponente um mehrere GroBenordnungen.

Nach Haas und Kereraar'® besteht noch die
Moglichkeit, die statische Dielektrizititskonstante an-
gendhert aus der Bandbreite der Reflexionsbande zu
bestimmen

e =ng*(ve/vy)?

ve = hochfrequente Grenze der Reflexionsbande,
7o = niederfrequente Grenze der Reflexionsbande (Re-
sonanzfrequenz).

Mit den nach dieser Methode gemessenen e-Werten
und den aus den Gitterkonstanten ! bestimmten Wer-
ten der Anzahl der Dipole pro ¢m® konnte dann
nach der von Szicert angegebenen Formel der polare
Anteil der Bindungen in den Mischkristallen berech-
net werden. Die reduzierte Masse M, wurde anteilig
aus den reduzierten Massen von InP und InAs ge-
mittelt.

Entsprechend der tetraedrischen Anordnung der
Atome im Kiristallgitter, bei der jeder Gitterbaustein
von vier nachsten Nachbarn umgeben ist, wurde die
Zahl der an jeder Bindung beteiligten Elementar-
ladungen z=1 gesetzt. Die berechneten Werte s
sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Zum Vergleich enthalt die Tabelle noch Werte des
polaren Anteils, wie sie nach der gleichen Methode
von Picus, BursTEIN und Henvis 16 an InP und InAs
bestimmt wurden. Der Unterschied der beiden fiir
InP angegebenen Werte diirfte auf die Unsicherheit
in der Bestimmung der Frequenzen zur Berechnung
der statischen Dielektrizititskonstanten zuriickzufiih-
ren sein. Weitere Werte stammen von FouserTn !7
aus Betrachtungen tiber den Einfluf} der Polarisation

16 G. S. Picus, E. Burstex u. B. W. Hexvis, Bull. Amer. Phys.
Soc. 2, 66 [1957] und Vortrag auf der ,,International Con-
ference on Semiconductors®, Rochester 1958.

17 Q. G. FoLeertH, Z. Naturforschg. 13 a, 856 [1958].
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auf die Halbleitereigenschaften von A!!BY-Verbin-
dungen.

Den angefiihrten Werten gemeinsam ist der Ab-
fall des polaren Anteils von InP nach InAs, dem
sich auch die Mischkristalle gut einfiigen. Weiter-
gehende Vergleiche zwischen s und E;.,/Ey diirften
bei der Verschiedenartigkeit der zur Ermittlung die-
ser Groflen beschrittenen Wege nicht moglich sein.

In all den betrachteten Fillen liegen die Eigen-
schaften der Mischkristalle in der ihrer Zusammen-
setzung entsprechenden Reihenfolge zwischen denen
der Ausgangssubstanzen.

Den Herren Dr. O. G. Fousert und Dr. R. GrEMMEL-
mater bin ich fiir die Uberlassung der Priparate zu
Dank verpflichtet, Herrn E. Cassev fiir die sorgfiltige
Bearbeitung der optischen Flachen der Mel3proben.

Transporterscheinungen in elastisch anisotropen Metallen *

Von Joacuim AppEL

Aus der O sram - Studiengesellschaft, Augsburg
(Z. Naturforschg. 14 a, 379—393 [1959] ; eingegangen am 30. Januar 1959)

Es werden die elektrischen Transporteigenschaften der Metalle unter Berlicksichtigung der Rich-
tungsabhdngigkeit und der Dispersion von Phasen- und Gruppengeschwindigkeit der thermischen
Gitterwellen untersucht. Der Berechnung der Wechselwirkung von Elektronen und quantisierten
Gitterschwingungen wird die Theorie von Brocu zugrunde gelegt. Jedem Ausbreitungsvektor q im
Wellenvektor-Raum der thermischen Gitterwellen werden gerade so viele longitudinale akustische
Phononen zugeordnet wie der Kristall nichtdquivalente ausgezeichnete Richtungen hat (n), in denen
es reine Longitudinal- und Transversalwellen gibt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines jeden der
n moglichen Stofprozesse hingt von einem Gewichtsfaktor ab, der eine Funktion von q/|q| ist und
der der vollen Symmetrie des q-Raumes Rechnung tragt.

Die sich damit ergebende Brocusche Integralgleichung wird nach Kounier als Variationsprinzip
formuliert. Die Storung der Verteilungsfunktion der Elektronen unter dem Einflufl eines dufleren
elektrischen Feldes und eines Temperaturgradienten wird nach harmonischen Funktionen entwickelt,
die invariant sind unter allen Symmetrieoperationen der betreffenden Kristallpunktgruppe. Diese
Funktionen bilden fiir die Winkelabhiingigkeit der Storung im £-Raum (f=Ausbreitungsvektor einer
Elektronenwelle) ein vollstindiges Funktionensystem im Sinne von Weierstrass. Durch die Anwen-
dung der Darstellungstheorie der reinen dreidimensionalen Drehgruppe konnen die Koeffizienten
fiir die elektrische und thermische Leitfahigkeit sowie fiir die Thermokraft mit dem Rirzschen Ver-
fahren einfach berechnet werden.

Verschiedene Moglichkeiten zur Anwendung, insbesondere auf einige Alkalimetalle, werden dis-

kutiert.

Metalle, die in nichtkubischen Systemen kristalli-
sieren, sind elastisch anisotrop. Die unabhingigen
Komponenten des vierstufigen elastischen Tensors,
insbesondere deren Anzahl, konnen mit den
Methoden der Gruppentheorie fiir ein beliebiges
Kristallsystem einfach ermittelt werden . Das elasti-
sche Verhalten von Metallen, die in kubischen Syste-
men kristallisieren, wird im allgemeinen durch drei
unabhingige elastische Konstante ¢y, ¢y und cyy
beschrieben 2. Gilt die Caucuy-Relation

2ey=c1—C2> (1)

so gibt es nur zwei unabhingige elastische Konstan-
ten, der Kristall verhalt sich elastisch isotrop.

* Vorgetragen im Tieftemperatur-Ausschuf3 auf der Deut-
schen Physikertagung in Essen, Oktober 1958.

t K. MiLLer, Abhandl. d. Braunschweiger Wiss. Ges. 9, 115
[1957]. — H. J. Jurerscuke, Notes for Physics 8493, Poly-
techn. Institute of Brooklyn, Mirz 1951; l.c. 2, S.585. —

Kennt man die elastischen Konstanten eines Kri-
stalls, so liefert die phdnomenelogische Theorie der
Elastizitat folgende allgemeine Ergebnisse fiir elasti-
sche Wellen mit der Wellenlidnge 4 > a (a = kleinste
Gitterkonstante) :

a) Die ausgezeichneten Richtungen im ¢-Raum
(= 1. Brirrouix-Zone im reziproken Gitter), in de-
nen die ebenen elastischen Wellen mit dem reduzier-
ten Wellenvektor q longitudinal oder transversal
polarisiert sind 3.

b) Die Schallgeschwindigkeiten u;, uy; und g,
der longitudinalen bzw. transversalen polarisierten
Wellen fiir die ausgezeichneten Richtungen. Die
Schallgeschwindigkeiten sind in erster Naherung un-
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