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von Phosphor und Arsen an; jedoch sind die Mes-
sungen hinsichtlich einer quantitativen Angabe der
Appearance-Potentiale nicht auswertbar. In der Li-
teratur sind lediglich die Ionisierungsenergien der
Atome verzeichnet. In Tab. 13 sind die hier gemes-
senen Werte von IP(X,) und IP(X,) und die Lite-
raturwerte von IP(X) 28, IP(N,) 2° und IP(N) 28
wiedergegeben. Die Stickstoffwerte wurden mit
aufgefiihrt, da Stickstoff als erstes Element der
V. Gruppe einen gewissen Vergleichsmafistab gibt.

28 G. HerzBerc, Molecular Spectra and Molecular Structure I,
van Nostrand, New York 1950.
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Der Tab. 13 ist zu entnehmen, dafl die Werte von
IP(X,) und IP(X) sich nur wenig unterscheiden,
wihrend IP(X,) etwa 1eV groler ist als IP(X).
Letzteres steht in Ubereinstimmung mit den entspre-

chenden Werten bei Stickstoff.

Herr Prof. Dr. H. Neuerr, Hamburg, gab mir Ge-
legenheit, die Ergebnisse dieser Arbeit mit ihm zu dis-
kutieren, und ich méchte ihm auch an dieser Stelle fiir
wertvolle Hinweise und fiir sein forderndes Interesse
herzlich danken.

29 Lanport-BornsTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Springer-
Verlag, Berlin 1950, 6. Aufl., I. Bd., 1. Teil, S. 211.
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In Erginzung einer frilheren Mitteilung wird iiber die Eigenschaften diinner InSb- und InAs-
Schichten berichtet, die mit einer speziellen Aufdampfmethode, dem 3-Temperaturverfahren, herge-
stellt wurden. Die Schichten sind sdmtlich n-leitend und besitzen HaLr-Koeffizienten, die etwa dem
massiven Material entsprechen. Die hochsten gemessenen Elektronenbeweglichkeiten liegen bei
Raumtemperatur fiir InAs bei 13 000, fiir InSb bei 20 000 cm?/V sec. Wihrend der Temperaturverlauf
des Havrr-Koeffizienten fiir beide Substanzen demjenigen des Massivmaterials entspricht, ergeben sich
bei der Beweglichkeit Abweichungen. Die Beweglichkeit steigt fiir beide Substanzen mit zunehmender
KristallitgroBe an. Daraus kann geschlossen werden, dafl Streuprozesse an Korngrenzen in entschei-
dender Weise fiir die Begrenzung der Elektronenbeweglichkeit verantwortlich sind.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Versuche
unternommen, diinne Halbleiterschichten durch Kon-
densation aus der Dampfphase zu gewinnen!75.
Wendet man zu diesem Zweck das Verfahren der
iiblichen Vakuumbedampfung an, so ergeben sich
bei der Herstellung mehrkomponentiger Schichten
groBBe Schwierigkeiten in der Einhaltung der Sto-
chiometrie. Dennoch sind viele Versuche erfolgreich
verlaufen und haben zu Schichten der gewiinschten
Zusammensetzung gefithrt. Im allgemeinen liegen
die Eigenschaften jedoch wesentlich ungiinstiger als
diejenigen des Massivmaterials 6.

In einer vorangegangenen Mitteilung ® wurde das
sogenannte 3-Temperaturverfahren1® beschrieben,

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

2 C. Pararoprms, C. R. Acad. Sci., Paris 245, 1526 [1957].

3 G.A.Kurov u. S.G.Pinsker, Zur. Techn. Fiziki 28, 29,
2130 [1958].

4 M. V.Kor u. G. P. Soroxin, Zh. Techn. Fiz. 28, 1657 [1958].

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

6 J.Launay u. A. Coromsani, C. R. Acad. Sci., Paris 245,
1009 [1957].

welches im wesentlichen darauf beruht, daB beide
Komponenten der aufzudampfenden Verbindung in
getrennten Tiegeln verdampft werden. Hierbei sind
die Verdampfertemperaturen so zu wihlen, daB die
leichtfliichtige Komponente einen Uberschuf8 in der
Dampfphase erhilt. Die Kondensationstemperatur
wird so gewahlt, da8 nur der Anteil der Substanzen
zur Kondensation gelangt, der fiir die Verbindungs-
bildung notwendig ist. Der Uberschu wird in den
Dampfraum remittiert. Mit diesem einfachen Ver-
fahren gelingt es, eine Riickverdampfung der leicht-
fliichtigen Komponente aus der kondensierten Schicht
zu verhindern. Das Verfahren wurde bereits am Bei-
spiel des InAs erldutert; es konnte gezeigt werden,

7 S. A. SemiLerov u. M. Rozsivar, Kristallografija 2, 287[1957].
8 J. D. Konozenko u. S. D. Mikrvovsky, Ukr. Fiz. Zh. 1, 151
[1956].

? K. G. Ginrrer, Z. Naturforschg. 13a, 1081 [1958].

10 W. Hincewy u, K. G. Gintrer, Advance in Vacuum Science
and Technology, Vol. II, Pergamon Press, London 1960,
S. 727—1733.
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dal} sich mit Schichten dieser Zusammensetzung
Hacr-Koeffizienten von 100 cm?/A sec und Elektro-
nenbeweglichkeiten erreichen lassen, die etwa 50%
derjenigen des Massivmaterials betragen °.

Im folgenden soll tiber weitere Untersuchungen
an Aufdampfschichten der genannten Art und vor
allem an Schichten der Verbindung InSb berichtet
werden, die gleichfalls nach dem 3-Temperaturver-
fahren hergestellt wurden.

1. Schichtstruktur

Die untersuchten InSb- und InAs-Schichten wurden
im Vakuum bei Restgasdrucken von etwa 107% Torr
mit Aufdampfgeschwindigkeiten von ca. 102 A/sec her-
gestellt. Als Kondensationsflichen dienten Hartglas-
plattchen mit ausgesuchtem Ausdehnungskoeffizienten
sowie Keramiktrager, bestehend aus reinem Al,Og. Fiir
die Ausgangssubstanzen wurde hochgereinigtes ! In
und Sb bzw. As verwendet.

Die Schichten liegen sémtlich polykristallin vor. Die
mittlere Kantenlinge der Kristallite 1aBt sich durch
Wahl der Kondensationsbedingungen beeinflussen und
kann — wie bereits am Beispiel des InAs ausfiihrlich
beschrieben — innerhalb des Bereiches K < 50 u vari-
iert werden. Die Oberflachenstruktur einer aufgedampf-
ten InSb-Schicht ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Auf-
nahme erfolgte bei etwa 1000-facher Vergroflerung mit
dem Lichtmikroskop.

Die Schichtdicken der so hergestellten Niederschldage
bewegen sich zwischen 0,5 und 5 u. Diese Angaben sind
mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da die Rau-
higkeit grobkristalliner Schichten nur die Bestimmung
mittlerer Schichtdicken sinnvoll macht. Aus den gleichen
Griinden lassen sich nicht die exakten optischen Metho-
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den zur Dickenmessung anwenden. Es wurde vielmehr
ein mechanisches Abtastverfahren, oder die jeweiligen
Scharfeinstellungen eines Lichtmikroskopes an der
Schichtkante wurden zur Bestimmung der mittleren
Schichtdicke verwendet.

Zur Ausmessung der elektrischen Eigenschaften dien-
ten aufgedampfte Silberkontakte an beiden Stirnseiten
der Schichten wie auch in den mittleren Randzonen zur
Ermittlung der HaLL-Spannung.

2. Hall-Koeffizient Ry

Die Bestimmung des Havr-Koeffizienten Ry er-
folgte gemal} der Beziehung

Ry=Uy-d/Is'B (1)

aus der gemessenen HaLr-Spannung Uy bei Steuer-
stromen Ig=1...10 mA und magnetischen Induk-
tionen von etwa B=1kG. Als Schichtdicke d wurde
der bereits erwahnte Mittelwert eingesetzt.

Das negative Vorzeichen von Ry 14t erkennen,

dal} samtliche Schichten n-leitend sind. Der Betrag
von Ry bewegt sich fiir InAs-Schichten im Bereich

Ry (InAs) =50...150 cm3/A sec

und fiir die InSb-Schichten im Bereich:
Ry (InSb) =100...700 cm®/A sec.

Der Zusammenhang zwischen Ry und Temperatur T
ist in Abb. 2 und 3 dargestellt.

Die Aufdampfschichten zeigen wie das Massiv-
material bei kleinen Temperaturen einen konstan-
ten Ry-Wert, ein Zeichen fiir die vollige Ionisierung
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Abb. 1. Oberflache einer InSh-
Aufdampfschicht.

11 Zur Substanzreinigung diente das Amalgam-Elektrolyse-
verfahren bzw. Chlorierungsverfahren. Herrn G. Stark sei

Abb. 2. Havr-Koeffizient Ry als Funk-
tion der Temperatur fiir InAs-
Aufdampfschichten.

Abb. 3. Harr-Koeffizient Ry als Funk-
tion der Temperatur fiir InSh-
Aufdampfschichten.

an dieser Stelle vielmals fiir die Uberlassung der Substan-
zen gedankt.
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der Storstellen. Aus der Grofle von Ry in diesem
Temperaturbereich entnimmt man Storstellenkonzen-
trationen (bzw. Differenzen von Donator- und Ak-
zeptorkonzentrationen), die sich gemafl

n=(nqg—n,) = (e Ry) ™?
zu n(InAs) =0,4...1,2-107 cm ™3
n(InSb) =0,9...6,2-10%% cm ™3

und

berechnen. Auf die Einfihrung eines speziellen
Streufaktors wurde verzichtet, da der Streumecha-
nismus innerhalb der diinnen Schichten unbekannt
ist.

Im Gegensatz zu den hier mitgeteilten Ergebnis-
sen zeigen simtliche mit anderen Aufdampfverfah-
ren hergestellten InSb-Schichten wesentlich kleinere
und zum Teil auch positive Harr-Koeffizienten. Es
wurde schon die Vermutung ausgesprochen !2, dafl
der Leitungscharakter durch Oberflichen-Akzeptor-
niveaus bestimmt werde, die insbesondere bei fein-
kristallinen Schichten zu einer p-Leitung fithren. Die
vorliegenden Untersuchungen zeigen hingegen kei-
nen Zusammenhang zwischen Kristallitgrole und
Havr-Konstante.

Wie bereits von Kurov und Pinsker 3 vermutet,
scheinen vielmehr die Storstellen entweder als
Fremdatome aus der Gasphase eingebaut oder durch
UberschuBatome einer der beiden Komponenten ge-
bildet zu werden. Die Fremdatome (z.B. S, Si)
konnen hierbei entweder aus dem Verdampfer
gleichzeitig mit den Grundkomponenten sublimieren
oder der Restgasatmosphire entstammen. Fiir ein
leicht Hg-haltiges Restgas konnte dieser Effekt be-

3
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100 — by 10|

=100 —~~——
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reits in einer fritheren Untersuchung nachgewiesen
werden .

Das 3-Temperaturverfahren erlaubt nun wegen
des Uberschusses der leichtfliichtigen Komponente in
der Dampfphase hohe Auffiangertemperaturen. Da-
mit wird der Einbau leichtfliichtiger Restgasanteile
erschwert und es wird trotzdem vermieden, daf} die
leichtfliichtige Komponente (Sb bzw. As) unter-
stochiometrisch kondensiert oder gar aus der Schicht
rickverdampft. (Gerade dieser Effekt kann bei iib-
lichen Aufdampfverfahren fiir die haufig beobach-
tete p-Leitfdhigkeit der Schichten mafgebend sein.)
Die beobachteten hohen Harr-Koeffizienten diirften
durch die fraktionierte Destillation und die reini-
gende Wirkung einer fraktionierten Kondensation
zustande kommen. Inwieweit die relativ niedrigen
Ladungstragerkonzentrationen durch Gegendotierung
verursacht werden, geht aus den genannten Messun-
gen allerdings noch nicht hervor.

3. Spezifische Leitfahigkeit

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit o der
InAs-Schichten (Abb. 4) zeigt mit abnehmender
Temperatur einen leichten Anstieg, vergleichbar dem
Leitfahigkeitsverlauf von Massivmaterial iblicher
Reinheit. Anders verhalten sich die InSb-Schichten
(Abb. 5) : Unterhalb des Gefrierpunktes sollte man
bei Temperatursenkung den gleichen schwachen Leit-
fahigkeitsanstieg erwarten, wie ihn die InAs-Schich-
ten sowie das massive InSb-Material iiblicher Rein-
heit aufweisen. Demgegeniiber entnimmt man aus
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Abb. 4. Spezifische Leitfahigkeit o als
Funktion der Temperatur fiir InAs-
Aufdampfschichten.

Abb. 5. Spezifische Leitfahigkeit ¢ als
Funktion der Temperatur fiir InSb-
Aufdampfschichten.

Abb. 6. Beweglichkeit u als Funktion
der Kristallitgrof8e K an aufgedampften
InAs- und InSb-Schichten.

12 W. A. Pressnow u. W. F. Synorow, Zh, Techn. Fiz. 27, 123 [1957].
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Abb. 5 einen monotonen Abfall der elektrischen

Leitfahigkeit bis herab zur Temperatur der flissigen
Luft.

4. Beweglichkeit u
Die Beweglichkeit x wurde aus Gl. (2) bestimmt:
/l=———~. =RH‘O'. (2)

Die Versuchsplattchen hatten im allgemeinen die
Fliache L x b =8 x 4 mm?. Uj ist die Steuerspannung
zwischen den beiden Kontakten fiir die Zufuhr des
Steuerstromes /5. Auf die Einfithrung eines speziel-
len Streufaktors wurde verzichtet. HarLr-Beweglich-
keit uy und Driftbeweglichkeit u sind also formal
identisch.

Auf Grund fritherer Ergebnisse an InAs-Schichten
ist zu vermuten, daf} die Begrenzung der Beweglich-
keit im wesentlichen durch Streuprozesse an den
Korngrenzen, d.h. durch die mittlere Grofle der
Schichtkristallite gegeben ist. Entsprechende Messun-
gen an InSb-Schichten wurden durchgefiihrt und
sind zusammen mit den Ergebnissen an InAs-Schich-
ten in Abb. 6 dargestellt.

Man erkennt, dal in der Tat fiir beide Schicht-
substanzen ein monotoner Zusammenhang zwischen
maximal erreichbarer Beweglichkeit # und mittlerer
Kristallitgrofle K vorliegt. Die GroBe des Streu-
bereiches von u kann nicht iiberraschen, da neben
der Kristallitgroe der Grad der gegenseitigen Ver-
netzung innerhalb der Schicht die Beweglichkeit ganz
entscheidend beeinflussen muf3 (Abb. 7).

Der unterschiedliche Anstieg der Maximalwerte
von u mit wachsendem K beziiglich der beiden Sub-

Abb. 7. Kristallitstruktur von aufgedampften InSb-Schichten
verschiedener Beweglichkeit u .
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stanzen InAs und InSb rithrt daher, dafl mit zuneh-
menden Kristallitgroflen der Einflu der Gitter-
streuung auf die Beweglichkeit an Bedeutung ge-
winnt. Dieser lafit fiir InSb bei Raumtemperatur
etwa die doppelten Beweglichkeiten zu wie fiir InAs.

Die Abhingigkeit der Beweglichkeit ©« von der
absoluten Temperatur T ist fiir InAs-Schichten in
Abb. 8 dargestellt. Erwartungsgemifl beobachtet
man mit fallender Temperatur ein Ansteigen von z.
Bei der Temperatur der flissigen Luft werden in
der untersuchten Probe Werte von 10*cm?/V sec
erreicht.

Die Beweglichkeiten anderer Schichten, die bereits
bei Raumtemperatur 12 bis 14-10% cm?/V sec be-
tragen, steigen entsprechend bis etwa 18000 cm?
pro Vsec an. Der Beweglichkeitsanstieg ist erheb-
lich schwécher als am Massivmaterial. Auch hierin
macht sich wieder der Einfluf der Korngrenzen-
streuung bemerkbar.

Anders verhalten sich die untersuchten InSb-
Schichten. Wahrend bei Raumtemperatur Beweglich-
keiten bis zu 20 000 cm?/V sec erreicht wurden, er-
gibt sich bei ansteigender Temperatur ein Anstieg
der Beweglichkeit mit einem Maximum bei etwa
100...150 °C. Umgekehrt nimmt entgegen dem
Verhalten am Massivmaterial iblicher Reinheit die
Beweglichkeit von Raumtemperatur aus mit sinken-
der Temperatur ab (Abb. 9).

Ein dhnliches Verhalten zeigen massive InSh-Pro-
ben, die unter Druck plastisch deformiert worden
sind. Bei unverdnderter Harr-Konstante wird die
Beweglichkeit erniedrigt, und zwar derart, dafl in
der Temperaturabhéngigkeit u(T) ein Maximum
auftritt — allerdings auf Temperaturwerte von etwa
—50 °C verschoben — und fiir sinkende Tempera-
tur ein gleichsinniger Abfall der u-Werte erfolgt.
Duca, WiLLarpson und Beer 13 deuten diese Beob-
achtungen dahin, daf} unter dem Einfluf} der Defor-
mation gleiche Anzahlen von ionisierten Leerstellen
und Zwischengitterbesetzungen induziert werden,
die als zusatzliche Streuzentren wirksam sind. We-
gen ihrer zahlenméBigen Gleichheit ist ein Einfluf}
auf den Harr-Koeffizienten nicht zu beobachten.

Entsprechend diesen Vorstellungen kann man
daran denken, da} auch die InSb-Aufdampfschichten
unter starker Kompression stehen, hervorgerufen
durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten von
Tragerplattchen und Aufdampfschicht. Dieser Deu-

13 J.J. Duca, R. K. WirLarpsox u. A. C. Beer, J. Appl. Phys.
30, 1798 [1959].
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Abb. 8. Beweglichkeit u als Funktion
der Temperatur T fiir aufgedampfte
InAs-Schichten.

tung steht jedoch das andersartige Verhalten der in
gleicher Art und Weise aufgedampften InAs-Schicht
entgegen. Aullerdem zeigte die Benutzung von Tra-
gerplattchen mit unterschiedlichen Ausdehnungs-
koeffizienten keinen grundsitzlichen Unterschied im
Temperaturverhalten der Beweglichkeit w. Es ist
eher anzunehmen, daf} innerhalb der InSb-Schichten
von vornherein spilirbare Konzentrationen einander
sich kompensierender Storstellen, bzw. eine gemischte
Leitfahigkeit vorhanden sind. Entsprechend dotierte
Proben aus Massivmaterial verhalten sich ahnlich 4.

Bei der Kondensation der InSb-Schichten kénnen
wegen des niedrigen Schmelzpunktes (T,~530 °C)
nicht die bei InAs moglichen hohen Temperaturen
Ty der Kondensationsflachen eingestellt werden.
Man kann daher vermuten, dal damit auch die frak-
tionierte Kondensation weniger stark wirksam ist,
der Einbau von Fremdatomen also erleichtert wird.

Damit lieBe sich das gegeniiber InAs-Schichten
andersartige Verhalten der InSb-Schichten beziiglich
der Leitfahigkeit und der (aus Rp'o bestimmten)
Beweglichkeit erklédren.

Fiir die praktische Verwendung der Schichten be-
sitzt der gemessene Verlauf u(7T) einige Vorteile:
Da — beginnend bei Raumtemperatur — die Be-
weglichkeit mit zunehmender Temperatur steigt,
nimmt mit zunehmender elektrischer Belastung der
Schicht auch die elektrische Leitfahigkeit zu. Die
Folge ist eine Kennlinie Uy=f(ls), wie sie in
Abb. 10 dargestellt ist.

Die Temperaturzunahme und entsprechend die
Abnahme des Harr-Koeffizienten sind bei steigen-

14 0. G. Fousertn, O. MapeLune u. H. Werss, Z. Naturforschg.
9 a, 954 [1954].

Abb. 9. Beweglichkeit x als Funktion
der Temperatur T fiir aufgedampfte
InSb-Schichten.
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Abb. 10. Ug=/f(ls) fiir aufgedampfte
InSb-Schichten.
Ks[]24

dem Steuerstrom wesentlich schwicher als bei dem
Massivmaterial. Die Folge ist eine geringere Kriim-
mung der Kennlinie und das Ausbleiben eines Maxi-
mums bei mittlerer Belastung.

Die Ergebnisse beweisen zunichst die Moglichkeit,
mit Hilfe einer speziellen, leicht realisierbaren Auf-
dampfmethode — dem 3-Temperaturverfahren —
stochiometrische Halbleiterschichten der Verbindung
InAs und InSb aus der Dampfphase niederzuschla-
gen. Sie zeigen fernerhin, dal die Schichten primér
n-leitend anfallen und beziiglich Havrr-Koeffizient
und Beweglichkeit mit dem erschmolzenen Material
vergleichbar sind. Wie bereits am Beispiel des InAs
vermutet, so scheint auch in InSb-Schichten die Be-
grenzung der Beweglichkeit auf Werte (T =25 °C)
=220 000 cm?/V sec in erster Linie durch Streuung
an Korngrenzen hervorgerufen zu sein. Hohere Kon-
zentrationen sich teilweise kompensierender Storstel-
len diirften erst in zweiter Linie wirksam sein. Auf
Grund dieser Ergebnisse ist eine weitere Beweglich-
keitssteigerung dann zu erwarten, wenn es gelingt,
die mittleren Kristallitabmessungen bei gleichzeitig
guter Vernetzung der Kristallite untereinander zu
erhohen. Der ideale Grenzfall ist hierbei die ein-
kristalline Schicht. Fortschritte sind jedoch auch
durch eine Textur der Schicht mit Vorzugsrichtung
der Kristallite zu erwarten. Uber derartige Versuche
soll in einer spateren Mitteilung berichtet werden.

Fiir die Moglichkeit zur Durchfiihrung der Unter-
suchungen sowie fiir wertvolle Diskussionen sei Herrn
Dir. Dr. A. Siemens und Herrn Dr. W. Hincev herzlich
gedankt. Gleichfalls sind wir fiir die Herstellung der
Proben und fiir die Ausfiihrung zahlreicher Messungen

Frl. M. Osirz und Herrn K. Kiian zu aufrichtigem
Dank verpflichtet.



