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dal man annehmen konnte, daBl das untersuchte
NH,J irgend einmal mit Jod in Beriithrung gekom-
men ist. In Laborversuchen wurden daher kleinere
Mengen von NH,J Joddampfen ausgesetzt und an-
schliefend nach der Sandwich-Methode prépariert.

W.HERMANN UND L.REIMER

Es konnte jedoch elektronenmikroskopisch kein Tri-
jodid nachgewiesen werden.

Fiir die Unterstiitzung der vorstehenden Untersu-
chungen danken wir den Wirtschaftsministerien des
Bundes und Landes Baden-Wiirttemberg sowie der Ar-
beitsgemeinschaft fiir Elektronenoptik.
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Es wird gezeigt, dal der Hair-Effekt von Wismut-Aufdampfschichten in GroBe und Vorzeichen
von der Schichtstruktur abhédngt. Die Epitaxie auf Glimmer- und KCl-Spaltflichen und die Aus-
bildung einer Textur in Schichten auf amorpher Unterlage werden mit Elektronen-Beugung und
-Mikroskopie, bei dickeren Schichten auch mittels Rontces-Beugung, erfafit. In (111)-orientierten
Schichten auf Glimmer betriigt der Hari-Koeffizient zwischen 2000 bis 6000 A Schichtdicke in guter
Ubereinstimmung mit Einkristalldaten Rg= 40,08 cm3/Coul, in (100)-orientierten Schichten auf
KCl —0,75 ¢cm®/Coul. In Schichten auf amorpher Unterlage (Glas, Rg= 40,05 cm3/Coul) wechselt
der Hari-Koeffizient bei 7000 A das Vorzeichen. Nach den Ergebnissen der Réntcen-Beugung ist
dies auf den Ubergang von einer (111)- zu einer (11T)- und (110)-Textur mit wachsender Schicht-
dicke zuriickzufiihren. Schichten mit einer teilweise regellosen Kristallorientierung, die durch Kon-
densation auf Quarz (80 °K) erhalten wurden, zeigen einen fiir polykristallines Wismut zu erwar-
tenden negativen Havi-Koeffizienten. Dieser eindeutige Zusammenhang zwischen Struktur und
Havr-Effekt zeigt, dafl es bei einer Diskussion des Einflusses von Wegldngeneffekten, Verunreini-
gungen und Gasadsorption unerldflich ist, die Struktur der Schichten zu ermitteln, wenn die Ver-
suchsergebnisse nicht falsch interpretiert werden sollen.

Es liegen zahlreiche Untersuchungen des Harr-
Effektes an Wismut-Aufdampfschichten vor!~8, da
Wismut eine Sonderstellung unter den Metallen ein-
nimmt und eine technische Anwendung in Form von
Magnetfeldsonden kleiner Abmessungen moglich
ist®. Vergleicht man die an Aufdampfschichten ge-
wonnenen Daten mit denen des kompakten Mate-
rials, so ergeben sich erhebliche Abweichungen. Die
Ursachen fir diese Anomalien sind in der geometri-
schen und elektrischen Struktur diinner Aufdampf-
schichten zu suchen. Hierunter sind folgende Bei-
trige zu verstehen:

a) Abweichungen von einer regellosen Verteilung
der Kristallorientierungen durch Epitaxie und
Textur,
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4 A. Coromsant u. P. Huer, C. R. Acad. Sci., Paris 254, 1988
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b) Kristallitgrofle und Kristallbaufehler,

c) Oberflachenrauhigkeit,

d) Fremdatome, die beim Aufdampfprozel in die
Schicht eingebaut werden,

e) Begrenzung der mittleren freien Wegldnge der
Leitungs- und Defektelektronen durch die Schicht-
oberfliche und

f) Einflu der Oberflachenschichten (Gasadsorption
und Oxydation) auf die Bandstruktur.

Bei einer realen Schicht wird also zundchst zu
priifen sein, wie grol der Anteil der Einzelbeitrage
am Gesamteinfluf} ist. Bisher sind die Ergebnisse in
erster Linie unter Beriicksichtigung der Beitrige
d) %7 e)? und f) 8 diskutiert und gedeutet. Eine
systematische Untersuchung des Havrr-Effektes in

5 D. D. Rosnox, I. B. M. GPP Techn. Rep. TR 01.14.025.728,
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[1962].
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Abb. 1. KCl-Kristall.

Abb. 2. K,Cr,0,-Kristalle.

Zeitschrift fiir Naturforschung 20 a, Seite 1050 a.



Abb. 3 a. CsJ-Kristall in 210-Lage. Abb. 3 b. Beugungsdiagramm zu Abb. 3 a.

Abb. 4 a. NH,Cl-Kristall, dendritisch.

Abb. 5. Beugungsdiagramm von NH,J; .

Zeitschrift fiir Naturforschung 20 a, Seite 1050 b.



HALL-EFFEKT VON WISMUT-AUFDAMPFSCHICHTEN

Abhingigkeit von der Schichtdicke bei gleichzeitiger
Ermittlung der geometrischen Struktur, also den
Beitrdgen a) bis c), ist bisher unterblieben.

Bei Wismut sind Betrag und Vorzeichen des Harr-
Koeffizienten Ry von der Orientierung der kristallo-
graphischen Achsen zur Strom- und Magnetfeldrich-
tung abhingig. Entsprechende Messungen an Ein-
kristallen wurden z. B. von VErLEGER 10, Focke und
Hitr 1!, Aseres und Meisoom 12, Oxapa 13 sowie
Gitsu und Ivanov !* durchgefiihrt. Sie ergeben fiir
den Fall, wo die trigonale Achse parallel zum Ma-
gnetfeld liegt, einen positiven Wert des Harr-Koeffi-
zienten (maximal + 0,08 cm3/Coul), wobei die Kon-
vention benutzt wird, daf bei Elektronenleitung der
Koeffizient negativ ist und bei Defektelektronenlei-
tung positiv ist. Liegt dagegen die trigonale Achse
senkrecht zum Magnetfeld, so erhélt man einen ne-
gativen Koeffizienten, dessen Betrag von der Lage
der Stromrichtung abhédngt und Werte bis zu —1,35
c¢m3/Coul annehmen kann!2. Fiir einige Zwischen-
lagen existieren Messungen an Einkristallen von
Grrsu und Ivanov !4 oder man kann aus den Tensor-
gleichungen des Havr-Effektes 1315717 dije Koeffi-
zienten berechnen.

Es ist schon lianger bekannt, dal Wismut-Auf-
dampfschichten auf amorpher Unterlage eine (111)-
Fasertextur besitzen 18724, d. h. die trigonale Achse
steht senkrecht zur Schichtebene, was in einem Teil
der bisherigen Arbeiten auch bei der Diskussion des
Havvr-Effektes beriicksichtigt wurde (positiver HaLr-
Koeffizient) ! 8. Bei geniigend tiefen Unterlagentem-
peraturen (< — 70 °C) 2* konnen nach Untersuchun-
gen von BuckeL? texturarme Schichten erhalten
werden, deren Struktur dem polykristallinen Mate-
rial nahekommt, und die negativen Havrr-Effekt zei-
gen. Bei der Untersuchung der Schichtdickenabhén-
gigkeit fanden CoromBant und Huer 4 sowie Sa-
LARDENNE % 7 einen Vorzeichenwechsel des Harr-Ef-
fektes von positiven Werten bei diinnen Schichten
zu negativen Werten bei Schichtdicken grofler als

10 H. VerLEGER, Z. Phys. 76, 760 [1932].

11 A, B. Focke u. J. R. HiLr, Phys. Rev. 50, 179 [1936].

12 B, Askeres u. S. Meisooy, Phys. Rev. 101, 544 [1956].

13 T. Okapa, J. Phys. Soc. Japan 11, 89 [1956]; 12, 1327
[1957].

14 D. V. Girsu u. G. A. Ivanov, Soviet Phys.—Solid State 2,
1323 [1961].

15 W. P. Mason, W. H. Hewirr u. R. F. Wick, J. Appl. Phys.
24,166 [1953].

18 T. Oxapa, Mem. Fac. Sci. Kyushu Univ. Ser. B 1, 157
[1955].

17 D. V. Girsu u. G. A. Ivanov, Soviet Phys.—Solid State 2,
1330 [1961].
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2000 bis 7000 A. Sararpenne diskutiert seine Er-
gebnisse mit Sauerstoffeinbau, wihrend LE Bas und
Gukrivor ? die Experimente von CovromBan: durch
Wegliangeneffekte unter Annahme des Zweibander-
modells deuten. In diesen Arbeiten wurde keine
Untersuchung der Struktur durchgefiihrt. Nach rei-
nen Strukturuntersuchungen von TurNBULL und
Warekors ¢ und Fusikr und Sucanuma 22 koénnen
aber bei dicken Schichten andere Texturen auftreten,
so dafl wegen der Anisotropie des Havrr-Effektes
hierdurch ein Vorzeichenwechsel mit wachsender
Schichtdicke hervorgerufen werden kann.

Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden
Arbeit die Struktur der Wismutschichten systema-
tisch verdndert. Dies geschah einmal durch Epixaxie-
versuche auf Spaltflichen von Glimmer, NaCl und
KCl, um an einheitlich orientierten Schichten die
Orientierungsabhéngigkeit zu bestitigen. Ferner
wurde bei amorpher Unterlage die Aufdampftem-
peratur und die Schichtdicke verdndert und die Tex-
tur der Schichten quantitativ erfafit.

Experimentelle Durchfithrung der Versuche

Wismut (99,99%) wurde aus Wolframschiffchen bei
einem Vakuum von 2—5-1075Torr verdampft. Der
Abstand Dampfquelle — Unterlage betrug 15 cm, die
Aufdampfgeschwindigkeit 50 —500 A/sec. Durch Scha-
blonen wurde die erforderliche Hari-Geometrie auf den
Unterlagen (~ 1 cm2) ausgeblendet. Eine Harr-Elek-
trode wurde in iiblicher Weise doppelt ausgebildet, um
mit einem Hufleren Potentiometer den Nullpunkt zu
kompensieren. Die Kontaktbildung erfolgte mit Kupfer-
drihten, welche mit Leitsilber an den Schichtelektroden
befestigt wurden.

Der Hair-Effekt wurde bei Zimmertemperatur an
Luft gemessen, da auch die Strukturuntersuchungen
nur auBlerhalb des Vakuums durchgefiihrt werden konn-
ten. Der Einflu einer Gasadsorption und Oxydation
konnte nicht erfaBt werden. Nach Frirscie und Sev-
FERT 8, OrT 2> und Braukr 26 sind die hierdurch verur-
sachten Anderungen jedoch bedeutend geringer als der
zu erwartende EinfluB der Schichtstruktur. Das Ziel

18 W. Biissem, F.Gross u. K. Herrmany, Z. Phys. 64, 537
[1930].

19 F. KircuNER, Z. Phys. 76, 576 [1932].

20 J. A. Prixs, Z. Krist. 86, 301 [1933].

21 C. T. Laxe, Phys. Rev. 48, 193 [1935] ; 51, 863 [1937].

22 P, Couseavup, C. R. Acad. Sci., Paris 235, 1213 [1952].

23 Y. Fusikr u. R. Sucanuma, J. Phys. Soc. Japan 8, 427 [1953].

T. P. TurnsurL u. E. P. Warekors, Metallurgy of Semicon-

ductor Materials (ed. J. B. Scaroeper), John Wiley & Sons

Inc., New York, London 1961, S. 15, 61.

25 W. Orr, Z. Phys. 163, 230 [1961].

26 K. H. Brauer, Z. Elektrochem. 65, 80 [1961].
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unserer Arbeit lag im wesentlichen darin, den Einflul}
der Orientierungsverteilung der Kristalle in der Schicht
zu erfassen und zu zeigen, dal ohne eine eingehende
Untersuchung der Schichtstruktur mit Elektronenmikro-
skopie sowie Elektronen- oder Réntcen-Beugung keine
Diskussion von Wegldngeneffekten, Fremdstoffeinbau
und Gasadsorption moglich ist.

Zur elektronenoptischen Untersuchung konnten von
NaCl- und KCl-Unterlagen die Schichten direkt auf
einer Wasseroberfliche abgeflottet werden. Auf Glas-
und Glimmerunterlage wurden die Schichten mit einer
eingetrockneten Polystyrolschicht (10-proz. Losung in
Chloroform) von der Unterlage abgehoben. Die Ablo-
sung der Polystyrolschicht erfolgte durch mit Chloro-
form getrinktes Filtrierpapier, nachdem kleinere Stiicke
der abgezogenen Schicht auf Objekttrdgernetze gelegt
waren. Die rontgenographischen Untersuchungen und
Oberflachenabdriicke erfolgten an unabgeldsten Schich-
ten. Zur Herstellung der Oberflichenabdriicke wurden
die Schichten zundchst mit einer Platin-Kohle-Misch-
schicht 27 schridg beschattet und anschliefend mit Kohle
verstirkt. Die Ablésung erfolgte durch Auflésen der
Wismutschicht in HCI.

Epitaxie und Hall-Effekt von Wismutschichten
auf Glimmer, NaCl und KCI

Wismut kristallisiert thomboedrisch mit
a=6540A und a=87°34"

und 8 Atomen in der Elementarzelle. Diese Gitter-
struktur 1dBt sich als rhomboedrisch deformiertes
kubisches Gitter mit geringen gegenseitigen Atom-
verschiebungen auffassen. Aufler dieser groBen
Rhomboederzelle kann zur Aufstellung des Gitters
eine hexagonale Zelle mit 6 Atomen verwendet
werden (a=4,5367 A, ¢=11,8383 A). Der im
folgenden benutzten Indizierung liegt die grofle
Rhomboederzelle zugrunde. Der trigonalen Achse
in der hexagonalen Aufstellung [00.1] entspricht in
der benutzten Indizierung [111], der hexagonalen

Basisebene die (111)-Ebene.

Bei der in diinnen Schichten auf amorpher Un-
terlage beobachteten (111)-Fasertextur liegen die
Einzelkristallite bevorzugt mit der (111)-Ebene par-
allel zur Unterlage (trigonale Achse senkrecht zur
Schichtebene) und sind gegeneinander statistisch um
die trigonale Achse verdreht. Bei der Verwendung
von Glimmerspaltflichen wirken die Tendenz, die
trigonale Achse als Schichtnormale auszubilden und
die hexagonale Gittermetrik giinstig fiir das epitak-
tische Aufwachsen der Wismutkristallite.

27 H. Gapacz u. L. Remver, Naturwiss. 47, 104 [1960].
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Eine optimale Epitaxie mit punktférmigen Beu-
gungsreflexen wurde bei einer Unterlagentempera-
tur um 70 °C gefunden. Bei tieferen Unterlagen-
temperaturen zeigen die sichelformig verbreiterten
Beugungsreflexe in Abb.1 a* an, daf} einzelne Kri-
stallite um kleine Winkel verschwenkt sind. In Abb.
2 a sind die dadurch entstehenden Kleinwinkelkorn-
grenzen deutlich zu erkennen.

Aus den Einkristalldaten folgt fiir die so reali-
sierte Orientierung ([111] parallel zum Magnet-
feld) ein maximaler positiver Harr-Koeffizient (Ry
= +0,08 cm?/Coul). Um einen maximalen negati-
ven Harr-Koeffizient zu erhalten, ware es erforder-
lich, dal [111] in Schichtebene liegt. Dies ist je-
doch schwer durch eine geeignete Einkristallunter-
lage zu erreichen. Es besteht jedoch die Moglichkeit,
die (100)-Ebene des Wismuts parallel zur (100)-
Spaltflache von KCl oder NaCl aufwachsen zu las-
sen, wobei dann die trigonale Achse einen Winkel
von 34° mit der Schichtebene bildet. Schon bei die-
ser Neigung der trigonalen Achse ist ein im Betrag
10-mal groBerer negativer Havr-Koeffizient (— 0,79
cm?®/Coul) zu erwarten als in der bei Glimmer-Un-
terlage vorliegenden Orientierung.

Da die (100)-Ebene aus Rhomben mit 87° 34’
besteht, sind 2 Lagen des Wismutgitters auf der
KCl-Unterlage gleichberechtigt, die durch Drehung
um 90° auseinander hervorgehen (Abb.3a). Die
Unterscheidung im Beugungsdiagramm ist moglich,
da die (110)- und (1T0)-Ebenen unterschiedliche
Netzebenenabstinde haben, was an der Aufspaltung
der Reflexe in Abb. 1b zu erkennen ist. Dies fiihrt
zu den in der Durchstrahlungsaufnahme (Abb.2b)
zu beobachtenden Korngrenzen, welche die Schicht
schrig durchsetzen. AuBer der Drehung um 90°
konnen die Kristalle um 180° verdreht sein. Diese
Drehung fiihrt zwar die Rhomboederfliche in sich
selbst iiber und ist im Beugungsdiagramm nicht zu
erkennen, aber die trigonale Achse hat dadurch
4 mogliche Lagen, die alle einen Winkel von 34°
mit der Schichtebene bilden, bzw. 56° mit der zum
Magnetfeld parallelen Schichtnormalen.

Die optimale Unterlagentemperatur bei dieser Art
von Epitaxie betrug ebenfalls etwa 70 °C. Analog
liegen die Verhiltnisse bei NaCl-Spaltflachen, wobei
aber durch die grofleren Gitterkonstantenunter-
schiede sehr hdufig unkontrollierbar eine Orientie-
rung mit der (111)-Ebene parallel zur (100)-Spalt-

* Abb. 1, 2 und 4 auf Tafel S. 1054 a, b.
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Abb. 3. Die auf KCl-Spaltflichen moglichen Orientierungen
des Wismutgitters mit a) der (100)-Ebene und b) der (111)-
Ebene parallel zur Unterlage.

fliche auftritt. Nach Abb. 3 b ist dieses in zwei um
30° gegeneinander verdrehten Lagen giinstig. Diese
Orientierung tritt auch bei KCl unterhalb Tempera-
turen von ca. 50 °C und oberhalb ca. 80 °C auf.
In der Beugung (Abb.1c) &uBert sich diese Art
von Orientierung in einem 6-zdhligen Diagramm im
Gegensatz zu dem 3-zdhligen Diagramm bei Glim-
merunterlage (Abb. 1 a). Vereinzelt treten auch bei
den (100)-orientierten Schichten Kristallite mit die-
ser (111)-Orientierung auf, die nach Untersuchun-
gen mit einer heizbaren Objektpatrone im Elek-
tronenmikroskop bei einer Temperatur von etwa
265 °C anwachsen und die (100)-Orientierung vél-
lig zerstoren. Es ist anzunehmen, daB bei Unter-
lagentemperaturen gréBer als 100 °C die Rekristal-
lisation dieser (111)-Keime schon beim Schichtauf-
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bau erfolgt, so dal eine hohere Unterlagentempera-
tur nicht zu einer Verbesserung der (100)-Orien-
tierung fihrt.

Abb. 4 soll zeigen, dal auch Oberflachenabdriicke
wertvolle Aufschliisse iber die Realstruktur der
Schichten liefern konnen und die mit Beugung und
Durchstrahlungsmikroskopie erhaltenen Ergebnisse
bestitigen. Schichten auf Glas (20 °C) in Abb.4c
lassen im Oberflichenrelief die einzelnen Kristallite
mit (111)-Textur erkennen. Vereinzelt ragen aus
der Oberfliche Kristallite heraus, die nicht mit der
(111) -Ebene parallel zur Unterlage liegen. Die Zahl
dieser falsch orientierten Kristallite nimmt mit
wachsender Schichtdicke zu, insbesondere oberhalb
3000 A, wo sich eine neue Textur (s.u.) ausbildet.
Auf Glimmer (70 °C) aufgedampfte Schichten er-
scheinen glatter (Abb. 4 a). Die erkennbaren Kan-
ten der Einzelkristallite sind alle ausgerichtet. Auf
KCl orientiert aufgewachsene Schichten (Abb.4b)
zeigen ein parkettartiges Oberflichenrelief, welches
bei diinnen Schichten unterhalb 600 A mit der
Schichtdicke vergleichbar wird. Die Annahme einer
glatten Schicht homogener Dicke ist jedenfalls fiir
diese Schichten nicht erfiillt. (Vereinzelt erkennt
man auf den Oberflichenabdriicken dieser Schichten
auch die oben diskutierten (111)-Keime, deren drei-
eckformige Kristallkanten deutlich in 2 um 30°
verdrehten Orientierungen auftreten.) Derartige
Oberflichenabdriicke dienten auch bei Schichten auf
KCl, welche nicht mehr durchstrahlt werden konn-
ten, als Kriterium, daB auch sie (100)-Orientierung
zeigen.

Nach Abb. 5 a steigt in (111)-orientierten Schich-
ten der Havrir-Koeffizient von einem Wert -+ 0,08
cm3/Coul bei dicken Schichten (6000 —8000 A) zu
diinneren Schichten hin leicht an und erreicht bei
600 A ein Maximum von + 0,15 cm?/Coul. Bei den
vorwiegend (100)-orientierten Schichten auf KCl
(Abb. 5b) betrigt der Extremwert des HaLr-Koeffi-
zienten — 0,75 cm3/Coul. Die starke Streuung der
MeBwerte in Richtung kleinerer Absolutwerte des
Havr-Koeffizienten ist auf einen nicht zu vermeiden-
den Anteil an (111)-orientierten Kristallen zurtick-
zufithren. AuBerdem tragen bei den diinnen Schich-
ten die Spaltstufen der KCl-Unterlage und die oben
diskutierte Oberflichenrauhigkeit (Abb. 4b) zur
Streuung der MeBwerte bei.

Bei den 3 Schichten mit positivem Havr-Koeffi-
zienten zeigte die nachtrégliche Untersuchung mit
Elektronenbeugung das in Abb. 1 d dargestellte Dia-
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Abb. 5. Schichtdickenabhéngigkeit des HaLr-Koeffizienten Rp
von epitaktischen Schichten auf a) Glimmer- und b) KCI-
Spaltflichen.

gramm. In diesen Schichten iiberwiegt also ein An-
teil, in dem die (111)-Ebenen parallel zur Unterlage
liegen. Tempert man andererseits eine mit der (100)-
Ebene auf KCI orientierte Schicht im Vakuum, so
ergibt sich bei Uberschreiten der Rekristallisations-
temperatur (s. o) ein @hnliches Beugungsdiagramm.
Zum Beispiel betrdgt der Havr-Koeffizient bei
einer 950 A-Schicht auf KCI nach der Bedampfung
— 0,28 cm®/Coul, dagegen nach der Temperung
+0,06 cm®/Coul.

Diese Untersuchungen an einkristallin orientier-
ten Schichten zeigen bei dickeren Schichten befrie-
digende Ubereinstimmung mit den an kompakten
Einkristallen erhaltenen Daten sowohl im Vorzei-
chen als auch in der GréBenordnung.

Durch Drehung der Bedampfungsschablone ge-
geniiber der Unterlage konnte in den Epitaxieschich-

W.HERMANN UND L. REIMER

ten auf Glimmer und KCI auch die Richtung des
Steuerstromes in den in Abb. 5 verzeichneten Rich-
tungen variiert werden. Die auftretenden Streuungen
der Meflwerte aus den oben angegebenen Griinden
lieBen jedoch keine systematischen Unterschiede er-
kennen.

Textur und Hall-Effekt von Wismutschichten
auf amorpher Unterlage

Wegen des von SaLarpenNe &7 und CoromBant
und Huer®* gefundenen Vorzeichenwechsels des
Harr-Koeffizienten bei dickeren Schichten wurden
unsere Messungen der Struktur und des Havr-Effek-
tes bis zu Schichtdicken von mehreren um ausge-
dehnt. Abb. 6 zeigt, dall bei den auf ungeheizter
Glasunterlage aufgedampften Schichten ebenfalls ein
Vorzeichenwechsel bei 0,7 um auftritt. Da die Struk-
turuntersuchungen mit Elektronenbeugung und
-mikroskopie nur bis zu Schichtdicken von etwa
1500 A moglich waren, wurde die Textur dieser
Schichten rontgenographisch vermessen.
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Abb. 6. Schichtdickenabhingigkeit des HaLr-Koeffizienten Ry
von Wismutschichten auf Glasunterlage (20 °C und 70 °C)
und gekiihlter Quarzunterlage (80 °K).
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In einem RontGEN-Zahlrohrgoniometer wurden
die Schichten so angeordnet, daf} nur die Netzebenen
parallel zur Schichtebene in reflexionsfiahige Stel-
lung kamen, d.h. wenn die Schicht um den Win-
kel © gedreht wurde, schwenkte das Zihlrohr um
2 ©. Zum Beispiel dominieren dann bei Vorliegen
einer (111)-Textur der 111-Reflex mit seinen ho-
heren Ordnungen. Trdgt man wie in Abb. 7 a die
Maximalintensitit der Reflexe in Zahlrohrimpulsen
pro Minute auf, so erfolgt zunichst ein Anstieg der
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Abb. 1. Beugungsaufnahmen zur Epitaxie und Textur von Wismutschichten. a) (111)-

orientierte Schicht auf Glimmer (46 °C), b) (100)-orientierte Schicht auf KCl (70 °C),

c) Schicht mit (111)-Textur auf Glas (20 °C), Schicht unter 45° zum Elektronenstrahl

geneigt, d) (111)-orientierte Schicht auf NaCl (45 °C) mit 2 moglichen Orientierungen

nach Abb. 3 b. (Unter den Beugungsaufnahmen ist der MaBstab 1 A—! nach einem Vor-
schlag von F. Le~z, Optik 18, 115 [1961] eingetragen.)

Zeitschrift fiir Naturforschung 20 a, Seite 1054 a.
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Abb. 2. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnah-

men von Wismutschichten auf a) Glimmer (46 °C), (111)-

orientiert, b) KCI (70 °C), (100)-orientiert und c¢) Glas
(70 °C) mit (111)-Textur.

Zeitschrift fiir Naturforschung 20 a, Seite 1054 b.

1 um | i

Abb. 4. Oberflichenabdriicke schriagbeschattet von Wismut-
schichten auf a) Glimmer (70 °C), b) KCl (70 °C) und
c) Glas (20 °C).
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Intensitat des 111-Reflexes mit wachsender Schicht-
dicke. Dies bedeutet nicht, dafl die Starke der Textur
zundchst ansteigt, sondern der Anstieg der Reflex-
intensitat erfolgt im Einklang mit der kinematischen
Theorie der RontcEn-Beugung proportional zum
Quadrat der Schichtdicke, was bei der doppelt-
logarithmischen Darstellung in Abb. 7 a einer Stei-
gung 2 entspricht. Oberhalb von 3000 A tritt eine
neue Textur mit der (11T)-Ebene parallel zur Unter-
lage auf und ab 2 um eine (110)-Textur. Der Ab-
fall der Intensitit des 111- und 11T-Reflexes ist auf
Absorption in den oberen Schichtlagen zuriickzu-
fihren.
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Abb. 7. Schichtdickenabhingigkeit der reflektierten Maximal-

intensitdt I der aufgefiihrten Reflexe bei Riontcen-Beugung

mit CuKa fiir a) Wismutschichten auf ungeheizter Glasunter-
lage (20 °C) und b) geheizter Unterlage (70 °C).

An der (111)-Textur wurden auch noch Messun-
gen mit einem RONTGEN-Texturgoniometer durchge-
filhrt, um die Abweichungen der Parallelitat der
(111)-Ebenen der einzelnen Kristallite mit der
Schichtebene zu erfassen. Es ergab sich eine Ver-
schwenkung von nur +3 —4°.

Bei der (11T)-Textur bildet die trigonale Achse
mit der Schichtebene einen Winkel von 19,5° und
ca. 56° bei der (110)-Textur. Nach den Messungen
von Grirsu und Ivanov entsprechen diesen Orien-

tierungen Havrr-Koeffizienten der GroBenordnung
—0,9 bzw. —0,3 cm3/Coul. Mit diesen Resultaten
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erkldrt sich zwanglos der Vorzeichenwechsel des
Havi-Koeffizienten bei 0,7 um und der starke Ab-
fall in dem Schichtdickenbereich, in dem die (11T1)-
Textur dominiert. Bevor jedoch der zugehorige Ex-
tremwert von —0,9 cm®/Coul erreicht wird, tritt
die (110)-Textur auf, wodurch der Harr-Koeffizient
wieder dem Betrage nach erniedrigt wird. Durch die
Uberlagerung der verschieden orientierten Schicht-
lagen mit unterschiedlichem Havi-Koeffizienten ist
eine quantitative Berechnung des resultierenden
Havivr-Effektes erschwert.

In Abb. 7b sind die Messungen der Reflex-
intensitdten an Schichten auf geheizten Glastriagern
(70 °C) dargestellt. Die (111)-Textur erstreckt sich
zu wesentlich groBeren Schichtdicken. Erst oberhalb
etwa 1 um treten schwache 11T- und 100-Reflexe
auf. Der Havr-Koeffizient bleibt daher bei diesen
Schichten positiv (Abb. 6) und zeigt oberhalb 1 um
nur einen schwachen Abfall infolge Storungen der
(111) -Textur.

Um auch weitgehend regellos verteilte Kristall-
orientierungen in den Wismutschichten anzunahern,
wurden Schichten auf mit fliissiger Luft gekiihlten
Quarzscheiben niedergeschlagen und nach der Er-
wirmung auf Zimmertemperatur untersucht. Die in
Abb. 6 gezeigten Melwerte zeigen negative Harr-
Koeffizienten (der an polykristallinem Material mit
regelloser Verteilung zu erwartende Wert betrdgt
—0,7 cm®/Coul). An 3 Schichten wurde jedoch ein
positiver Havr-Effekt von der gleichen GroBenord-
nung wie bei Glasunterlage (20 °C) gefunden. Es
lag die Vermutung nahe, dafl diese Schichten bei
der Erwirmung auf Zimmertemperatur rekristalli-
siert sind und eine ausgeprédgte (111)-Textur zei-
gen. Dies konnte durch quantitative Texturmessun-
gen an denselben Schichten mittels Elektronenbeu-
gung nach einem von Remer und Frexine 28 be-
schriebenen Verfahren bestitigt werden. Dazu wurde
die Schichtnormale um 45° gegen den Elektronen-
strahl geneigt. Um keine Rekristallisation durch den
Elektronenbeschufl hervorzurufen, wurden die Tex-
turen jedoch photographisch bei geringer Objekt-
belastung registriert (Abb.1c), und anschlieend
in radialer Richtung bei verschiedenen Azimuten in
Abstiinden von 5° photometriert. In Abb. 8 ist die
relative Erhebung des 220-Ringes iiber den Streu-
untergrund gegen das Azimut aufgetragen.

Die Schicht (1) auf Glas (20 °C) zeigt unter den

theoretisch bei einer (111)-Textur zu erwartenden

28 L. Remver u. K. Frexine, Z. Phys. 184, 119 [1965].
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Abb. 8. Abhingigkeit der Intensitit [= (Ir—Iy) /I, des (220)-

Elektronenbeugungsreflexes vom Azimut in Beugungsaufnah-

men mit um 45° gegeniiber dem Elektronenstrahl geneigter

Schicht bei einer Wismutschicht auf Glas (20 °C) (1), einer

rekristallisierten Schicht auf Quarz (80 °K) mit positivem

Havi-Koeffizienten Ry (2) und einer nicht rekristallisierten
Schicht auf Quarz (3) mit negativem Ry .

Azimuten scharfe Intensitdtsmaxima mit einer Halb-
wertsbreite von +6,7°. Bedenkt man, daf die
Schicht nur um 45° gekippt wurde, die Verteilung
der Orientierungen lings des Aquators der Orien-
tierungskugel also auch unter 45° geschnitten wird,
so muB man diesen Wert noch durch /2 dividieren,
um die Abweichungen der Parallelitat der (111)-
Ebenen von der Unterlage zu *4,7° zu erhalten.
Dieser Wert ist in befriedigender Ubereinstimmung
mit dem obigen rontgenographisch ermittelten Wert
(£3-4°). Kurve (2) zeigt eine der rekristallisier-
ten Schichten auf Quarz (80 °K), die im Gegensatz
zu einer nicht rekristallisierten Schicht (Kurve 3)
keinen Untergrund mehr zeigen, welcher auf einen
regellos orientierten Anteil hindeutet. Definiert man
wie in 28 ein relatives Maf} fiir die Textur als

T=Inl4

W.HERMANN UND L.REIMER

(I, = Inensitit der Beugungsreflexe iiber der plani-
metrisch ermittelten Intensitit /; bei regelloser Ver-
teilung, s. Abb. 8b), so zeigt die in Abb. 9 dargestellte
Schichtdickenabhéngigkeit der Textur deutlich die
geringere Texturausbildung bei den auf gekiihlter
Unterlage kondensierten Schichten. Andererseits
liegt die Textur der zufillig rekristallisierten Schich-
ten in der gleichen GroBenordnung wie bei den
Schichten auf Glas (20 °C). Trotz der Streuung von
T ist eine fallende Tendenz bei zunehmender Schicht-
dicke zu erkennen. Nach den oben diskutierten ront-
genographischen Untersuchungen setzt oberhalb
3000 A auch schon die Ausbildung einer neuen Vor-
zugslage ein, die nur dadurch entstehen kann, daf}
die (111)-Ebenen einzelner Kristallite stiarker ge-
geniiber der Unterlage verdreht werden.
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Abb. 9. Abhéngigkeit der Starke der Textur T von der Schicht-

dicke D bei Schichten auf Glas (20 °C) (®) mit positivem

Havr-Koeffizienten Ry und auf Quarz (80 °K) (0) mit nega-

tivem Ry . Die oberen 3 Kreise sind MeB3punkte an rekristalli-
sierten Schichten mit positivem Ry .

Diskussion

Im Schichtdickenbereich von 0,2 bis 1,3 um ha-
ben Leverron und DEekker! an Wismutaufdampf-
schichten einen HavLvr-Koeffizienten von + 0,089
cm?®/Coul gefunden. Bei der Deutung stiitzen sie sich
auf das von Lane 2! erhaltene Ergebnis, dem Vorlie-
gen einer (111)-Textur, und kommen zu einer gu-
ten Ubereinstimmung mit Einkristalldaten. Bemer-
kenswert ist jedoch, daf} sie keine Vorzeichenumkehr
bei einer bestimmten Schichtdicke beobachten. Offen-
bar waren die Aufdampfbedingungen so gestaltet,
dal} die (111)-Textur erhalten bleibt, wie es auch bei
den eigenen Messungen an 70 “C-Schichten beobach-

tet worden ist.
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Die auf Bi,0; aufgedampften Wismutschichten
von CoromBant und Huer® # sind mit einer Deck-
schicht versehen worden, die ebenfalls aus Wismut-
oxyd besteht, und zeigen zunichst einen negativen
Harr-Koeffizienten (— 0,07 cm®/Coul), der weitge-
hend feldunabhingig ist. Eine weitgehende Feld-
unabhingigkeit ist auch bei den eigenen Schichten
bis 5 kOe gefunden worden, und die Abweichungen
von der Feldproportionalitat sind bei 10 kOe nicht
grofler als 10%. Da die Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse sehr gering war, gingen CoromBaNi und
Huer dazu iiber, die Schichten bis iiber den Schmelz-
punkt hinaus zu tempern. Hierbei verhindert die
Einbettung in Bi,O3 ein Aufreilen der Schichten
beim Uberschreiten des Schmelzpunktes. Nach dieser
Temperung ist die Harr-Koeffizient positiv, repro-
duzierbar und stark feldabhingig. Eine 1,37 um
dicke Schicht zeigte aber auch noch nach dem Auf-
schmelzen einen zwar kleineren, aber negativen
Havr-Koeffizienten. Leider werden von CoLoMBANI
und Huer lediglich die experimentellen Ergebnisse
dargestellt, wihrend ein Deutungsversuch von LE Bas
und GuEriNor ? durchgefiihrt wird. Sie gehen dabei
von dem Zweibdndermodell des kompakten, poly-
kristallinen Wismuts aus und berechnen unter Be-
riicksichtigung von Wegldngeneffekten 2? den theo-
retischen Verlauf des Hair-Koeffizienten in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke. Dieser ist in Abb. 10
durch die gestrichelte Kurve dargestellt und liefert
bei etwa 7000 A einen Vorzeichenwechsel, was den
MeBergebnissen entspricht, im ibrigen aber nur
eine grobe Ubereinstimmung. Eine zumindest mog-
liche Deutung ist die, dal die zunichst auf Bi,O4
regellos orientierten Schichten nach dem Tempern
nur bis zu einer gewissen Schichtdicke eine ausrei-
chende (111)-Textur besitzen, welches nach den Er-
gebnissen der eigenen Messungen sich als hinrei-
chende Vorausestzung fiir einen positiven HaLr-
Koeffizienten erwiesen hat. Die ausgezogenen Kur-
ven stellen die eigenen Messungen dar und ein Ver-
gleich mit den 20 °C- und 70 °C-Schichten auf Glas-
unterlage zeigt, dal der qualitative Verlauf der
Kurve von CoromBant und Huer etwa dem der
20 °C-Glasschichten entspricht. Das ausgeprigte Ma-
ximum zeigt sich dagegen nur bei den 70 °C-Schich-
ten auf Glas (Abb. 10) und Glimmer (Abb.5a).

Die punktierten Kurven stellen die Ergebnisse
von SALARDENNE & 7 dar, der die Schichtdickenabhin-
gigkeit des HaLr-Koeffizienten mit dem Einbau von

2% E. H. SoxprEmMER, Phil. Mag. 1, 1 [1952].
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Abb. 10. Zusammenstellung der MeBergebnisse zur Schicht-
dickenabhangigkeit des HaLi-Koeffizienten Ry nach den Er-
gebnissen der vorliegenden Arbeit sowie Huer und Coromsant,
Savarpenne und einer Theorie von Lk Bas und GuErivor °.

Sauerstoff aus dem Restgas in die Schichten erklart.
Parameter bei den beiden Kurven ist der Abstand
von Dampfquelle zur Unterlage; er betragt 15 cm
bei Kurve I und 30 cm bei Kurve II. Das Aufdamp{-
vakuum wird fiir den dargestellten Fall mit 51076
Torr angegeben. Mit zunehmendem Druck wachst
die Schichtdicke, bei der der Vorzeichenwechsel des
Havrv-Koeffizienten auftritt. Der Einbau von Sauer-
stoff erhoht die Konzentration der Defektelektronen,
woraus das positive Vorzeichen des Havr-Koeffizien-
ten resultiert. Bei Beginn des Aufdampfprozesses
wird aus dem Restgas der Sauerstoff durch eine Art
Getterung in die Schicht eingebaut. Bei einer gewis-
sen Schichtdicke wird schlieBlich der Fall erreicht,
wo sich kein Sauerstoff mehr im Restgas befindet
und man einen negativen Havr-Koeffizienten erhiilt.
Diese Deutung SaLarpENNES wird noch von der von
ihm gefundenen Tatsache unterstiitzt, da eine Er-
héhung des Aufdampfdruckes und eine VergroBe-
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rung des Aufdampfabstandes den Vorzeichenwechsel
zu groBeren Schichtdicken verschiebt. Seine Ergeb-
nisse lassen sich jedoch auch véllig zwanglos ganz
analog wie die eigenen Messungen an 20 “C-Schich-
ten deuten. Es soll hier keinesfalls bestritten wer-
den, daf} ein Einflul des Restgases auf die elektri-
schen Eigenschaften besteht. Aber es diirfte sehr
schwierig sein zu entscheiden, wie sich anteilmaBig
der Einflul des Restgases auf die schichtdicken-
abhidngige Orientierungsverteilung der Kristalle in
der Schicht (Textur) und die Bandstruktur verteilt.

FrirscHe und Seurert 8 untersuchten den Einflufl
von Gasadsorptionsschichten auf Wismutschichten,
die sie bei 1078 Torr auf Biy;O3 bei 20 °C Unter-
lagentemperatur hergestellt hatten. Sie stellen einen
geringen Einflul von Sauerstoff auf den Havrr-Koef-
fizienten fest und betonen ausdriicklich die entschei-
dende Rolle, die die Struktur der Schichten bei der
Beurteilung der elektrischen Eigenschaften spielt.
Bei der Deutung ihrer Ergebnisse werden aber in
dieser Hinsicht nur Annahmen gemacht, die nicht
restlos gesichert erscheinen. So setzen sie z. B. das
Auftreten einer (111)-Textur auf Bi,Og voraus, die
dann beim Tempern verlorengeht, und erkldren so
den dabei auftretenden Vorzeichenwechsel des HaLr-
Koeffizienten, der vor der Temperung positiv sein
soll. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen
von Coromsant und Huer.
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BuckeL? stellte bei der Untersuchung von auf
kalter Unterlage kondensierten Wismutschichten
fest, dal der Havrr-Koeffizient, gemessen bei Zim-
mertemperatur, bei Unterlagentemperaturen unter
Zimmertemperatur negativ ist. Sein Betrag nimmt
mit wachsender Kondensationstemperatur ab. Bei
290 °K wird sein Vorzeichen positiv, so daB die
Ubereinstimmung mit den eigenen Messungen ver-
muten laft, da} auch bei seinen Schichten mit wach-
sender Unterlagentemperatur die (111)-Textur in
ihrem Ausmaf} zunimmt und schlieBlich zu einem
positiven Havr-Koeffizienten fithrt. Zum Vergleich
sind in Abb. 10 die Ergebnise an den selbst unter-
suchten 80 °K-Quarz- und 70 °C-Glas-Schichten mit
eingetragen.

Die in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen
und ihre Ergebnisse, sowie die vergleichende Dis-
kussion, lassen die Schlulfolgerung berechtigt er-
scheinen, dall bei der Deutung der Schichtdicken-
abhingigkeit der elektrischen Eigenschaften von
Wismutaufdampfschichten die Struktur, insbeson-
dere die Orientierungsverteilung der Einzelkristalle,
eine entscheidende Rolle spielt, was in einem Teil
der fritheren Arbeiten nicht in geniigendem Umfang
beriicksichtigt worden ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir

fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch eine Sachbei-
hilfe.



