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Nachdem nun die Herstellung von n-ZnSb gelungen ist, wird hier erstmals iiber das Verhalten
einer groleren Anzahl ZnSb-Proben vom n-Typ berichtet. Die Herstellung der Proben mit Indium-
Dotierung wird beschrieben, das instabile Verhalten bei Zimmertemperatur dargestellt. Die Tem-
peraturabhéngigkeit der elektrischen Transportgrofen (elektrische Leitfahigkeit, Hall-Effekt,
Thermokraft, transversaler Nernst-Ettingshausen-Effekt) zeigt im Bereich von 80 °K bis Zimmer-
temperatur ein dhnliches eigenartiges Verhalten wie es fiir CdSb und ZnSb-CdSb-Mischkristalle
gefunden wurde; bei Zimmertemperatur n-leitende Proben zeigen bei tiefen Temperaturen einen
positiven Hall-Koeffizienten und eine positive Thermokraft. Eine erste Abschiatzung fiir die Elek-
tronenbeweglichkeit von ZnSb kann gegeben werden; fiir tiefe Temperaturen ergeben sich fiir
diese Proben kleine Beweglichkeiten und niedrige Konzentrationen der Defektelektronen. Fiir im
ganzen vorliegenden Temperaturgebiet p-leitende undotierte und dotierte Proben werden ent-
sprechende Ergebnisse fiir die Transportgrofien, die Beweglichkeiten, Ladungstrigerkonzentrationen

und effektiven Massen mitgeteilt.

1. Einleitung

ZnSb ist nach der Herstellung stets p-leitend, und
es erwies sich lange Zeit trotz zahlreicher Versuche
als nicht in den n-Typ invertierbar. Ausgehend von
der Tatsache, daf} fiir CdSb der n-Typ durch Dotie-
rung z. B. mit Indium hergestellt werden kann und
das entsprechend kristallisierende ZnSb mit CdSb
im ganzen Konzentrationsbereich Mischkristalle bil-
det, wurde die Invertierung bei diesen Mischkristal-
len untersucht. Diese Versuche lieferten insofern
weiteren Aufschluf}, da sich zeigte, dal mit zuneh-
mendem ZnSb-Gehalt offenbar neben In-Diffusions-
vorgingen auch Sauerstoffadsorptionserscheinungen
eine wachsende Rolle spielen. Als n-Typ hergestellte
Mischkristalle zeigten namlich besonders an der
Atmosphire eine Riickwandlungstendenz zum p-Typ
und waren bei tiefen Temperaturen stets p-leitend 1 5.
Unter Beachtung dieser Erkenntnisse gelang nun
schlieBlich auch die Herstellung des n-Typs von
ZnSb % 7. Hier werden besonders Ergebnisse fiir die
elektrischen Transportgroflen mitgeteilt.
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2. Probenherstellung

Bei der Herstellung von n-leitendem ZnSb sind be-
sonders die geringe Loslichkeit von In in ZnSb 28,
der EinfluB des Sauerstoffs* sowie das Problem der
Sb-angereicherten Schmelze % ? zu beachten; alle drei
Punkte unterdriicken die Donator- bzw. foérdern die
Akzeptorbildung.

Die Ausgangsmaterialien hatten eine Reinheit von
99,9999%. Das Zink wurde durch Filterung des fliissi-
gen Materials durch eine Kapillare im evakuierten
Quarzrohr von Oxidhduten gereinigt. Das als Granulat
vorliegende Antimon (Sorte I) wurde unter stromen-
dem hochreinem Wasserstoff neunmal zonengeschmol-
zen (Zonengeschwindigkeit 40 mm/h). Fiir eine zweite
Antimonsorte II, die in grofleren Stiicken vorlag, unter-
blieb diese Nachreinigung.

Fir die Schmelzvorginge wurden mit Chromschwe-
felsdure und destilliertem Wasser griindlich gereinigte,
dann evakuierte, mit Wasserstoff gespiilte und im Hoch-
vakuum ausgeheizte Quarzrohre benutzt. Die gereinig-
ten Ausgangsmaterialien wurden auf 10™4 g genau ein-
gewogen und meistens in mit Wasserstoff von 150 bis
200 Torr gefiillten Quarzampullen unter wiederholtem
Schiitteln zusammengeschmolzen. Anschlieflend erfolgte
Zonenschmelzen in mit Kohlefilmen ausgekleideten
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Tab. 1
Probe Zusammensetzung Dot. Sb- Ver- Sb- o o Bemerkungen
Mol-9%  Mol-%  At.-% Sorte wend. anger. [uV/Grad] [Qlcm™1]
ZnSb CdSb In Hs Zone
P1 90 10 0,05 I — - 482 5,17 ohne Zn-Reinigung
P2 90 10 0,05 I — - — 341 9,7
P 3 90 10 0,25 1 e - — 445 0,51
P 4 93 7 0,05 I — — — 379 0,30
P 5 95 5 0,05 1§ — + — 126 0,24
P 6 95 5 0,05 I — — — 428 1,8
P 7 100 0,05 I + + 301 5,7 stiarker polykrist.
P 8 100 0,05 I + — 276 4,3 kein Zonenschmelzen
P9 100 0,05 I — - — 582 7,1
P10 100 0,05 I + + — 493 2,03
P11 100 0,05 LII + + — 747 0,69
P12 100 0,05 II + — — 770 0,24
P13 100 0,05 I — + 545 11,58
P14 100 0,25 II + + — 797 0,19
P15 100 0,01 II —+ + 518 23,9
P16 100 0,5 11 + + — 529 0,20
P17 100 — II — - 714 1,3

Quarzampullen, die mit Argon von 350 bis 400 Torr
gefiillt waren. Die Zonengeschwindigkeit betrug 2 mm
pro Stunde. Wegen der peritektischen Bildung von
ZnSb wurde z. Tl. mit Sb-angereicherter Zone gearbei-
tet (60 At.-% Sb) 1% 11, Dabei wurde die gesamte Probe
auf einer Temperatur von 410 °C gehalten, wihrend
die Temperatur der Zone 575 °C betrug. Fiir einige
untersuchte Mischkristalle mit CdSb lagen die Tempe-
raturen entsprechend tiefer (z. B. 340 bzw. 530 °C fiir
Zng 9Cdo,1Sb). Bei Verwendung eines geeigneten Keims
konnte auch fiir ZnSb ohne angereicherte Zone gearbei-
tet werden?®. Nach dem Zonenschmelzen erfolgte eine
langsame Abkiihlung auf Zimmertemperatur innerhalb
von 48 Stunden.

Es wurden nur orientierende Struktur- und Orientie-
rungsbestimmungen der Kristalle durchgefiihrt, da hier
grundsitzlich zundchst nur die Herstellung bzw. das
zeitliche und temperaturabhingige Verhalten des n-
Typs von ZnSb interessierte. Laue-Riickstrahlaufnah-
men wiesen den mehr oder weniger einkristallinen
Charakter der Proben nach. Schliffbilder zeigten eine
Zunahme von Versetzungen und Korngrenzen zur Pro-
benoberfliche hin. Es wurden daher kleinere Me3pro-
ben aus dem Inneren des zonengeschmolzenen Mate-
rials herausgeschnitten. Die Abmessungen dieser Pro-
ben waren (12—17)x(2,5—4)x(1,2—2,5) mm3, wobei
die Linge immer mindestens dreimal grofler war als
die Breite. Die Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung der
Proben.

3. Die elektrischen TransportgrofSen

Bei Vorhandensein eines elektrischen Stromes der
Dichte I; bzw. eines Temperaturgradienten \/;T und

10 R. L. E1sNER, R. MazeLsky u. W. A. TILLER, J. Appl. Phys.
32,1833 [1961].

11 E, Justi, W. RascH u. G. SCHNEIDER, Adv. Energy Conv.
4,27 [1964].

jeweils eines magnetischen Feldes Hj folgt nach der
phénomenologischen Theorie fiir die elektrischen
Felder E;1213;

E;=0ij1;+ Riji I; Hi + 0ija I Hy Hy o)
bzw.
Ei=a; ViT+ Qi ViT Hy+ Qi ;T H  Hy  (2)

mit den Tensoren fiir den elektrischen Widerstand
0ij, den Hall-Koeffizienten R;j;, die magnetische
Widerstandsidnderung 0;jz;, die Thermokraft a;;,
den transversalen Nernst-Ettingshausen-Koeffizien-
ten Q;jx und den longitudinalen Nernst-Ettingshau-
sen-Koeffizienten Q;jz;. Hier seien nur Ergebnisse
fiir Glieder bis zur 1. Ordnung in H wiedergegeben,
und zwar fiir den Strom bzw. den Temperaturgra-
dienten in z-Richtung und das Magnetfeld in z-Rich-
tung eines orthogonalen Dreibeins:

Ez=02: 15, (3)
E,=Ry.. I H., (4)
bzw. E,=a,;\/,T, (5)
Ey=0Qys: V. TH;, (6)
wobei wir im folgenden setzen:
1/9:: = 1/9 =0, Ry,=Ru, aw=0, Quu= QJ‘-

Es wurden Magnetfelder bis zu 13,5 kG benutzt.

12 A. C. BEER, Galvanomagnetic Effects in Semiconductors,
Acad. Press, New York 1963.

13 M. V. Kot u. I. V. KreTsu, Bull. Acad. Sci. (USSR), Phys.
Ser. 28, 1197 [1969].
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Bei der vorliegenden Ladungstridgerbeweglichkeit
handelt es sich hier noch um kleine Felder.

3.1. Das Verhalten bei Zimmertemperatur

Wie schon in fritheren Arbeiten an ZnSb — CdSb-
Mischkristallen untersucht, erfolgt eine mehr oder
weniger schnelle Umwandlung n-leitender Proben
zum p-Typ!7%. Im allgemeinen nimmt diese Insta-
bilitat mit wachsendem ZnSh-Gehalt zu. Zunehmende
Einfliisse der In-Ausscheidung bzw. O,-Adsorption
wurden diskutiert. Korngrenzen und Versetzungen
wirken beschleunigend auf die Umwandlungsvor-
ginge. Abb. 1 zeigt nun die Umwandlung fiir In-
dotierte ZnSb-Proben, die nach der Herstellung vom
n-Typ waren, und zwar fiir die Probe P11 und zwei
Teilstiicke der Probe P10. Aufgetragen ist als Kri-
terium fir n- oder p-Leitung die Thermokraft iiber
In 6 mit der Zeit als Parameter in Stunden. Die
Umwandlung war wesentlich von der umgebenden
Atmosphire abhédngig. Im Vakuum gelagerte Pro-
ben zeigten geringere Umwandlungsgeschwindig-
keiten als der Luft ausgesetzte Proben. So war auch
hier im auf 1075 Torr evakuierten Meflraum eines
Kryostaten die Probe geniigend stabil, um die Tem-
peraturabhéngigkeit der Transportgrofen bestim-
men zu kénnen.

3.2. Die Temperaturabhingigkeit
der elektrischen TransportgroBen

3.2.1. p-leitende Proben

Die Abb. 2 bis 5 zeigen die Temperaturabhin-
gigkeit der Thermokraft a, der elektrischen Leit-
fahigkeit o, des Hall-Koeffizienten Ry und des trans-
versalen Nernst-Ettingshausen-Koeffizienten Q1 im
Temperaturbereich von 80 °K bis Zimmertempera-
tur. In Abb. 1 ist fir den Zeitpunkt der Messung
der Temperaturabhingigkeiten die Lage der Proben
im a,lno-Diagramm bei Zimmertemperatur einge-
tragen. Zunachst werden hier die bei Zimmertem-
peratur und damit im ganzen durchfahrenen Tem-
peraturbereich p-leitenden Proben diskutiert (posi-
tive Thermokraft @ in Abb. 1 und in Abb. 2).
Probe 17 war undotiert hergestellt mit Antimon-
sorte II. Probe 13 aus Antimonsorte I zeigte trotz
0,05% In-Dotierung p-Leitung auch gleich nach der
Herstellung, da sie ohne Wasserstoff hergestellt
wurde. Die ebenfalls In-dotierte, jedoch mit H, aus
Sb-Sorte II erschmolzene Probe P15 zeigt ebenfalls

p-Leitung. Das konnte einmal an der geringeren
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Abb. 1. Thermokraft a und elektrische Leitfdahigkeit o bei

Zimmertemperatur: Umwandlung fiir die Proben P10 I,

P10 II und P11 I (Parameter an den Mefpunkten: Zeit in

Stunden), Werte zur Zeit der Temperaturabhingigkeitsmes-
sung fiir die iibrigen Proben.

Dotiermenge von 0,01% gegeniiber 0,05 bis 0,5% In
bei den anderen dotierten Proben liegen. Ein weite-
rer Unterschied fiir die Herstellung dieser Probe
liegt darin, dafl die Dotierung mit einer Vorlegie-
rung aus 99% Sb und 1% In eingestellt wurde.
Dotierung mit In bzw. besonders mit InSb kann
auch zu Akzeptorbildung in ZnSb fithren?8; die
gegeniiber der undotierten Probe P17 (aus sonst
gleichem Material) erhohte elektrische Leitfahigkeit
und herabgesetzte Thermokraft zeigen wie der Hall-

800 —
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Abb. 2. Thermokraft a in Abhiingigkeit von der Temperatur 7.
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Koeffizient tatsdchlich eine grofere Defektelektro-
nenkonzentration p an (vgl. Abb. 1). Die mit Was-
serstoff und 0,05% In-Dotierung hergestellte Probe
P10 zeigte nach der Herstellung n-Leitung, sie wan-
delte sich jedoch wie alle n-leitenden Proben umj;
ihre Temperaturabhingigkeit der Transportgrofen
wurde zu einem Zeitpunkt gemessen, als sie bereits
p-leitend war, wie aus Abb. 1 hervorgeht. Das ge-
geniiber den Proben P13,P15 und P16 andersartige
Verhalten der Temperaturabhingigkeit der Thermo-
kraft (Abb. 2) ist darauf zuriickzufiihren, dal sich
diese Probe P10 zum Zeitpunkt der Messung fiir
Zimmertemperatur nach Abb. 1 noch im Ubergangs-
gebiet vom n- zum p-Typ mit noch stirker gemisch-
ter Leitung befand; es gilt noch nicht p > n. Nur
bei tieferen Temperaturen macht sich der p-Typ
stairker bemerkbar und resultiert in einer hoheren
positiven Thermokraft; hier ist mit einem stirkeren
Einflu der Storstellenleitung zu rechnen. Diese Er-
scheinung wird aber weiter unten noch von einer
anderen Seite zu diskutieren sein, wo selbst bei Zim-
mertemperatur n-leitende Proben bei tiefen Tempe-
raturen p-Leitung zeigen. Dieses eigenartige Ver-
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Abb. 3. Elektrische Leitfihigkeit o in Abhdngigkeit von der
Temperatur T.
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Abb. 4. Hall-Koeffizient Ry in Abhingigkeit von der
Temperatur 7.

halten deutet sich hier bei der p-leitenden, allerdings
bei Zimmertemperatur noch stark im gemischten
Leitungsgebiet liegenden Probe P10 schon an. Dazu
paBt der Verlauf des Hall-Koeffizienten in Abb. 4;
ein gegeniiber Probe P17 trotz etwa gleicher elektri-
scher Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur (s. Abb.
1 und 3) kleinerer positiver Hall-Koeffizient fiir
Probe P10 auf Grund stirkerer gemischter Leitung,
ein Ansteigen des Hall-Koeffizienten zu groferen
positiveren Werten bei tiefen Temperaturen infolge
iiberwiegender p-Leitung (p > n), vergleichbar den
Werten von P17 (vgl. auch Thermokraft in Abb. 2).
Fiir P17 sind diese Werte fiir Ry und damit die
Konzentration der Defektelekironen bei p > n im
ganzen Temperaturbereich etwa konstant, was mit
der Abnahme der Thermokraft a fiir P17 zu tiefen
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Abb. 5. Transversaler Nernst-Ettingshausen-Koeffizient QL
in Abhéngigkeit von der Temperatur 7.
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Temperaturen iibereinstimmt. Das gleiche gilt nach
den Abb. 2 und 4 fiir die Proben P13 und P15
fiir entsprechend groflere und konstante Ladungs-
tragerkonzentration. Die Thermokraft ergibt sich
nach der Gleichung 12

2@ am kT)"

~ wp (7
(% Boltzmann-Konstante, e Elementarladung, r Streu-
parameter, m* effektive Masse, A Plancksches Wir-
kungsquantum). Die stdrker gemischte Leitung fiir
P10 bei Zimmertemperatur findet auch ihren Aus-
druck durch den hier groflen transversalen Nernst-
Ettingshausen-Koeffizienten Q1 nach Abb. 5. Die
Abnahme von QL zu tiefen Temperaturen kenn-
zeichnet den Ubergang zu einer iiberwiegenden
Ladungstrigersorte 4.

Die Abb. 6 zeigt die aus Ry und o berechneten
Hall-Beweglichkeiten der eben diskutierten vier p-
leitenden Proben im doppeltlogarithmischen Dia-
gramm. Fiir die undotierte Probe P17 ergibt sich
aus der fir den ganzen Temperaturbereich vorlie-
genden Geraden fiir die Beweglichkeit ein Gesetz
tp~T 7132, Das spricht fiir iiberwiegende Streuung
der Ladungstriger durch akustische Gitterschwin-
gungen. Das davon abweichende Verhalten der In-
dotierten Proben besonders bei tiefen Temperatu-
ren, wo u, immer mehr temperaturunabhéngig wird,
mufl auf den EinfluB anderer Streumechanismen
zuriickgefithrt werden. Einmal ist an Streuung an
neutralen Storstellen zu denken; zum andern kann

a=% r+2+In
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Abb. 6. Hall-Beweglichkeit up in Abhédngigkeit von der Tem-
peratur fiir p-leitende Proben.

14 1. M. TsipiLkovskil, Thermomagnetic Effects in Semicon-
ductors, Acad. Press, New York 1962.
15 P. 1. SHAVER u. L. BLAIR, Phys. Rev. 141, 649 [1966].
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gemischte Streuung an akustischen Gitterschwingun-
gen und an ionisierten Storstellen einen solchen Ver-
lauf bewirken, wobei fiir die zugehorigen Relaxa-
tionszeiten gilt 1/7 = 1/7;+ 1/7, . Entsprechende Pro-
bleme wurden von SHAVER und BLAIR !5 und von
HruBY und Mitarbeitern 1® diskutiert. Fiir Probe
P10 ist nur bei tiefen Temperaturen (auBerhalb des
gemischten Leitungsbereichs) eine sinnvolle Hall-
Beweglichkeit berechenbar. Fiir alle dotierten Pro-
ben wird die Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
verglichen mit der der undotierten Probe herabge-
setzt.

Aus dem Hall-Koeffizienten ergeben sich fiir die
undotierte Probe die Defektelektronenkonzentratio-
nen

p=2,4-10%cm™3 bei T=300°K
und
p=1,4-10% cm™3 bei T=80°K

und damit aus der Thermokraft nach Gl. (7) fol-
gende Werte fiir die effektive Masse der Defekt-
elektronen:

my* = 0,55 my bei 300 °K
und

my*=0,19 m, bei 80 °K.

Verglichen damit erhalten KoT und KreTsu 3
my* =0,52 bis 0,54 m, bei 200 °K und SHAVER
und BLAIR 1% m,* = (0,42 £ 0,15) m, .

Fir die Ladungstragerkonzentrationen der Pro-
ben P13 bzw. P15 ergeben sich bei 300 °K die um
eine Grofenordnung hoheren Werte von

p=17-107cm™2 bzw. p=4,7-10'" cm™3.

Fir die bei Zimmertemperatur stiarker gemischt
leitende Probe P10 ist die Ladungstrigerkonzentra-
tion nur bei tiefen Temperaturen aus dem Hall-
Koeffizienten abschitzbar, es ergibt sich ein Wert
von 1,7-101¢ cm™3,

3.2.2. n-leitende Proben

Die unter Wasserstoff erschmolzenen und unter
Argon zonengeschmolzenen Proben P11, P14 und
P16 sind mit In dotiert, und zwar entsprechend der
angegebenen Reihenfolge mit 0,05, 0,25 und 0,5
At.-% In. Fiir diese Proben konnte so der n-Typ
des ZnSb erhalten werden; sie haben nach den Abb.

16 A. HrusY, I. KuseLik u. L. STourag, Czech. J. Phys. 17,
426 [1967].
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1, 2 und 4 bei Zimmertemperatur negative Thermo-
krifte und negative Hall-Koeffizienten. Ahnlich wie
bei In-dotiertem CdSb und In-dotierten Mischkri-
stallen 351718 zeigen die bei Zimmertemperatur
n-leitenden Proben bei tiefen Temperaturen nach
Abb. 2 einen Nulldurchgang der Thermokraft zu
positiven Werten und damit p-Leitung. Einen ent-
sprechenden Vorzeichenwechsel weist der Hall-Koef-
fizient nach Abb. 4 auf. Die elektrische Leitfahigkeit
(Abb. 3) fallt im Bereich dieser Vorzeichenwechsel
zu tiefen Temperaturen hin stark ab.

Die moglichen Erklarungen fiir dieses Verhalten,
wie temperaturabhingige Loslichkeit des Donators
In 18, Storbandleitung bei tiefen Temperaturen 19 20
oder tief liegende Donatoren und nicht kompensierte
Akzeptoren in isolierten p-leitenden Bereichen bei
tiefen Temperaturen !, speziell p-leitende Bereiche
auf Grund von In- bzw. InSb-Ausscheidung oder
0,-Adsorption %3, alle diese Probleme wurden in
einer fritheren Arbeit iiber ZnSb — CdSb-Mischkri-
stalle > ausfiihrlich diskutiert und sollen jetzt hier
nicht weiter ausfiihrlich behandelt werden. Dort
sind auch Sachverhalte auseinandergesetzt wie der
relativ hohe Hall-Koeffizient bei tiefen Temperatu-
ren und die dafiir zu kleine Thermokraft verglichen
mit einer undotierten Probe.

Ausgehend von der Tatsache, daB KOsTUR und
PsAREV 8 bei stirkerer In-Dotierung von ZnSb eine
bevorzugte Bildung von InSb und abnehmende Do-
natorbildung (zunehmende Akzeptorbildung) fest-
stellen und dall die Einstellung der Dotierung bei
der Probe P15 mit einer In-Sh-Vorlegierung zu
einer Akzeptorbildung fiihrt, konnte man unter Be-
nutzung des einfachen Bindungsmodells von Moo-
sER und PEARSON 22 fiir ZnSb zu folgendem verein-
fachten Bild kommen. In wirkt auf Zn-Pldtzen als
Donator 22, Kommt es aber zur Bildung von InSb,
so bleibt jeweils eine Antimonvalenz unabgesittigt,
es bildet sich ein Akzeptor. Eine weitere Moglich-
keit wére dann eine sich jeweils zu einer bestimmten
Temperatur einstellende Menge von InSb, entspre-
chend dem Bild der temperaturabhingigen Loslich-
keit des In von GUSEV und RAKIN 18,

17 K. Smirous, A. HrRusY u. L. SToURAg, Czech. J. Phys. 13,
350 [1963].

18 S, M. Gusev u. G. RakiN, Sov. Phys.-Solid State 4, 1704
[1963].

19 G. LAuTz, Halbleiterprobleme VI, 21 [1961].

20 S, M. Gusev, Bull. Acad. Sci. (USSR), Phys. Ser. 28, 934
[1965].
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In Abb. 7 ist Rgo fiir die In-dotierten Proben
P11, P14 und P16 aufgetragen. Schon aus dem Ver-
halten der Thermokraft und des Hall-Koeffizienten
bei Zimmertemperatur ist nach den Abb. 2 und 4
auf beginnende Eigenleitung zu schlieBen. Zu tiefe-
ren Temperaturen schlieft sich das Gebiet der ge-
mischten Leitung fiir den Ubergang zur p-Leitung
an. Damit ist die Beweglichkeit u, der Elektronen
im ganzen Temperaturgebiet nicht aus dem Hall-
Koeffizienten und der Leitfdhigkeit exakt berechen-
bar. Das gleiche gilt fiir die Elektronenkonzentra-
tion n. Eine Abschitzung liefert bei Zimmertempe-
ratur fir u, etwa 150 ¢cm?/V's und fiir n etwa
10'¢ cm™3. Jedoch ergeben sich damit fiir die aus a
berechnete effektive Masse weiter gestreute Werte.

Bei den tiefsten hier gemessenen Temperaturen
liegt p-Leitung vor, und zwar kann man nach dem
Verlauf von Thermokraft und Hall-Koeffizient be-
sonders fiir Probe P11 bei 77 °K p > n annehmen.
Es ergibt sich fiir diese Temperatur u,=75 cm?
/V-s, verglichen mit Abb. 6 fiir im ganzen Bereich
p-leitende Proben ein verhéltnismiaBig kleiner Wert,
was nach fritheren Diskussionen fiir Stérbandleitung
zu erwarten wire®. Fiir die Defektelektronenkon-
zentration ergibt sich bei 77 °K fiir
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Abb. 7. Rg-o fiir n-leitende Proben in Abhingigkeit von der
Temperatur T.

2t T, Kawasakr u. T. TANAKA, J. Phys. Soc. Japan 21, 2475
[1966].

22 E. Mooser u. W. B. PEARSON, J. Electronics 1, 636 [1956].

23 1. M. PiLAT, V. D. IskRA u. V. B. SHUMAN, Sov. Phys.-Sol.
State 1, 354 [1959].
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P11: p=2,1-10%cm™3,
P14: p=7,0-10%*cm™3,
P16: p=5,3-10"%cm™3.

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Her-
stellungsmethoden seien die Proben P11, P12 und
P13 verglichen, die alle mit 0,5 At.-% In dotiert
sind. P13 aus Sb-Sorte I wie die meisten Proben
mit Sh-angereicherter Zone zonengeschmolzen, je-
doch ohne Wasserstoff erschmolzen, zeigt keine n-
Leitung, sondern p-Leitung im ganzen Temperatur-
bereich. Die Probe P11, mit angereicherter Zone
und mit Wasserstoff hergestellt, zeigt n-Leitung bei
Zimmertemperatur und geht zu tiefen Temperaturen
hin zum p-Typ iiber. Die Probe P12 wie P11, je-
doch ohne Sh-angereicherte Zone hergestellt, ergibt
fiir 180 °K die hichste gemessene negative Thermo-
kraft von nahezu 1000 xV/Grad (Abb.2). Zu ho-
heren Temperaturen hin erfolgte infolge einsetzen-
der Eigenleitung ein Abfall der Thermokraft. Fiir
den Abfall und den Nulldurchgang der Thermo-
kraft zu tiefen Temperaturen hin erfolgte fiir P12
verglichen mit P11 eine Verschiebung zu tieferen

G.FLOR, C. MARGHERITIS, AND C. SINISTRI

Temperaturen, n-Leitung bleibt iiber einen grofe-
ren Temperaturbereich erhalten. Die angereicherte
Zone zeigt also danach einen Einflul auf die Pro-
beneigenschaften. Nach UGAr und Mitarbeitern 24 er-
hilt man beim Ziehen aus Sb-reicher Schmelze Pro-
ben mit Sb-UberschuB}; es ergaben sich hohere De-
fektelektronenkonzentrationen.

Der transversale Nernst-Ettingshausen-Effekt zeigt
nach Abb. 5 wie bei frither diskutierten Mischkri-
stallen 5 maximale absolute Werte im Gebiet ge-
mischter Leitung, d.h. im Gebiet des Ubergangs
von n- nach p-Leitung bei tiefen Temperaturen. Ein
abermaliges Anwachsen zu groflen Werten deutet
sich fiir P12 auf Grund wachsender gemischter Lei-
tung infolge Eigenleitung bei hoheren Temperatu-
ren an.

Herrn Prof. Dr. E. JustI danken wir fiir die Mog-
lichkeit zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen im
Institut fiir Technische Physik der Technischen Univer-
sitdt Braunschweig, der Deutschen Forschungsgemein-
schaft danken wir fiir Sachbeihilfen.

24 YA. A. Ucarl, E. M. AverBakH u. G. S. KrucLova, Sov.
Phys. J. 3, 86 [1965].

Miscibility Gaps in Fused Salts
Note VI. Systems of Lithium Sulphate with Zinc, Cadmium and Lead Bromides
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Demixing phenomena in mixtures containing Li,SO4 with ZnBr,, CdBr, or PbBr, have been
extensively studied. It has been found that the tendency to demix in these systems is greater than
in the corresponding systems containing chloride instead of bromide ions.

Moreover, the extension of the miscibility gap in the investigated systems increases when going
from Li, Zn/Br, SO, to Li, Pb/Br, SO, to Cd, Li/Br, SO,.

This sequence in the tendency to demix is slightly different from that found for the systems

containing chlorides.

The analysis of the standard enthalpy variation of the methatetic reaction allows a correct
prevision in the sequence of the tendency to demix for the studied systems.

To continue the study of demixing phenomena in
systems formed by molten salts!, the present work
analyzes mixtures containing zinc, cadmium and

Reprints request to Prof. CESARE SINISTRI, Istituto di Chi-
mica Fisica, Universita di Pavia, I-27 100 Pavia (Italy).

1 Previous papers of this series are in: Z. Naturforsch. 20 a,
561 [1965] ; 21 a, 595 [1966] ; 22 a, 53 [1967] ; 23 a, 2073
[1968] ; 25 a, 1484 [1970].

lead bromides along with lithium sulphate. Demix-
ing phenomena in the two reciprocal ternary sys-

tems Li,SO, +MeCl, (Me=Cd and Pb) have been

2 a) D.S.LesNYkKH and A. G. BERGMAN, J. Gen. Chem, USSR
32,557 [1953]; b) Uch. Zap. Rostov Univ. 20, Trudy Khim.
Fak. No. 6, 19 [1954].



