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Magnetoresistance and Band Shifts in Semiconducting Bismuth-Antimony Alloys
under High Hydrostatic Pressure

The magnetoresistance of semiconducting Bijoo- xSbx single crystals (z = 5.5 and 6.3 at% Sb)
at T =297, 77 and 63 K was measured in magnetic fields up to B =157. In this region, the
dependence of the magnetoresistance on the magnetic field strength exhibits a negative slope, which
is characteristic for semiconductor-semimetal or semiconductor-quasimetal transitions, as previously
observed by other authors in Bi-Sb alloys in the liquide He-temperature range.

The influence of hydrostatic pressure (p < 15 kbar) on the extrema of magnetoresistance oscil-
lations at T'= 77 and 63 K arising from the Shubnikov-de Haas effect has been examined. The
results confirm the concept of approaching and mutually repelling L-point conductivity and valence
bands. For the samples investigated, the energy gaps [Eg(z=5.5)=6.9,meV and Eg(z=6.3)
=7.6, meV] show pressure dependences of dE/dp=—1.16-10"%eV/bar at 77K and —1.39-10—¢
eV/bar at 63 K, respectively.

Preparation of the samples, their characterization in terms of chemical microanalysis and dis-
location densities as well as the method of applying high hydrostatic pressure are described in
detail.

1. Problemstellung schen Druck zu erzwingen und die daraus resultie-

) renden Bandverschiebungen zu beobachten.
Wismut-Antimon-Legierungen sind je nach Zu-

sammensetzung halbmetallisch wie reines Bi oder
reines Sb oder halbleitend. Kleine effektive Massen
der Ladungstriger und kleine Abstinde der Band-
kanten ermoglichen es, durch Anwendung hoher
Magnetfelder Bandverschiebungen und reversible
elektronische Phaseniiberginge (z. B. Halbleiter-
Quasimetall-Halbleiter) zu erzwingen 1.

Der eklatanten Anderung des Binderschemas mit E
zunehmendem Sb-Gehalt steht eine fast lineare An-
derung der Dichte d und der Gitterkonstanten a und
¢ gegeniiber. Unter Beibehaltung des hexagonalen

Bijo-xSbx
P< P,

Gittertyps dndern sich diese Groflen von

d =9,8047 gem™3, (1)
a=4,5465A und ¢=11,8616 A fiir Bi

bis zu

d =6,6892 gcm™3, (2)
a=4,3085A und ¢=11,2732 A fiir Sb2.

Es liegt nun nahe, eine rein geometrische Verinde-
rung der Gitterparameter durch dufleren hydrostati-
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Abb. 1. Halbquantitative Darstellung des Binderschemas in

Bi-Sb-Legierungen in Abhingigkeit vom Sb-Gehalt und Mo-

dellvorstellung fiir das Verhalten der Bandkanten bei An-

wendung von duflerem Druck p (in Anlehnung an 3 sowie

unter Beriicksichtigung der in Kapitel 5 bestimmten Energie-
liicken).

Abbildung 1 zeigt die Bandkanten von Bijgo_ ,Sb,-
Legierungen nahe Bi in Abhingigkeit vom Sb-Ge-
halt z (in at-%) und die halbquantitative Modell-
vorstellung fir ihr Verhalten unter duflerem Druck
p. Die Bandiiberlappung T-L; nimmt mit zuneh-
mendem z ab, bis bei etwa 2 =5 at-% Sb eine Ener-
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gieliicke erscheint. Uber die genaue Zusammenset-
zung dieses Ubergangs vom halbmetallischen zum
halbleitenden Leitungstyp liegen unterschiedliche
Versuchsergebnisse vor, worauf noch eingegangen
wird. Mit zunehmendem Sb-Gehalt {iberkreuzen auch
die Biander L, und L. und vertauschen ihre Rolle
als Valenz- bzw. Leitungsband.

Aus Druckuntersuchungen an Bi und halbmetalli-
schen verdiinnten Bi-Sb-Legierungen mit z <5 at-%
Sb ist bekannt, daB mit wachsendem Druck das
T-Band wie bei zunehmendem Sb-Gehalt (d. h. mit
kleiner werdender Gitterkonstante) absinkt 3.

Der Abstand der L-Bander verhalt sich jedoch
anders; er wird mit zunehmendem Druck kleiner,
wie dies bei abnehmendem Sb-Gehalt (grofler wer-
dender Dichte) der Fall ist. Bei halbleitenden Bi-Sb-
Legierungen miifite demnach wachsender Druck den
Bandabstand L.-L, verringern, wenn, wie in Abb. 1
gezeigt, vom Verhalten im halbmetallischen auf den
halbleitenden Bereich extrapoliert wird. Insbeson-
dere sollte die magnetische Feldstirke herabgesetzt
werden, die zur Erzielung eines Halbleiter-Quasi-
metall-Ubergangs notwendig ist. Dieser Quasimetall-
Zustand setzt bei der magnetischen Feldstdrke ein,
bei der die Bandkanten von L, und L, ihren Mini-
malabstand erreichen, ehe sie anschlieend gespie-
gelt werden 4.

Zur Untersuchung dieser Frage wurde die magne-
tische Widerstandsanderung bis B=15T (T = Tesla;
1T = 10* GauB) unter hohem hydrostatischem
Druck bis p = 15 kbar an zwei halbleitenden
Bijgo_,Sb,-Proben (Nr.111: z=5,4;,—at-%; Nr.
118: z =6,35at-% Sb) gemessen *. Urspriinglich
war eine Untersuchung bei T'=4,2 K beabsichtigt.
Da es jedoch gelang, den Halbleiter-Quasimetall-
Ubergang bereits bei T =77 K zu beobachten, wurde
der Temperaturbereich zwischen 7=63K und T =
77K gewihlt, was eine wesentliche experimentelle
Erleichterung bedeutet. Insbesondere wurden die
nach dem Halbleiter-Quasimetall-Ubergang einset-
zenden Schubnikow-de Haas(SdH)-Oszillationen ge-
messen, die ja an Bi-Sbh-Legierungen bereits in die-
sem relativ hohen Temperaturbereich existent sein
konnen 5. Insgesamt sollte eine Verkleinerung der
Energieliicke durch dufleren Druck die kritische ma-
gnetische Induktion vermindern, bei der der Halb-

* Teilergebnisse dieser Untersuchungen wurden am 20. 3.
1973 im Fachausschufl Halbleiterphysik der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft in Miinster vorgetragen sowie
an anderer Stelle vorgelegt °.
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metall-Quasimetall-Ubergang den Ubergang zur dif-
ferentiell negativen Magnetowiderstandsinderung
hervorruft. Ebenso sollte die Lage der Extrema der
sich anschlieffenden SdH-Oszillationen zu niedrige-
ren Induktionswerten verschoben werden.

2. Herstellung und Priparation der Kristalle

Wie das Phasendiagramm des Systems Bi-Sb
zeigt 7, weisen Kristall und Schmelze im thermischen
Gleichgewicht iiber den gesamten Konzentrations-
bereich betrachtlich differierende Zusammensetzung
auf. Ein in die Schmelze hineinwachsender Misch-
kristall schiebt daher eine gegeniiber der Rest-
schmelze wismutreiche Schmelzzone vor sich her,
deren Konzentrationsprofil einerseits von der Wachs-
tumsgeschwindigkeit des Kristalls und den Trans-
portvorgingen in der Schmelze beeinflufit wird, an-
dererseits aber das aktuelle Wachstum und die Zu-
sammensetzung der aufwachsenden Kristallschicht
steuert. Anndhernd homogene Wismut-Antimon-
Kristalle konnen deshalb nur unter strenger Einhal-
tung bestimmter Wachstumsbedingungen erhalten
werden. Schadlich sind:

a) Konstitutionelle Unterkiihlung an der Wachs-
tumsfront. Diese fithrt zu zellularem Wachstum, bei
dem Wismut in erheblichem Mafle in longitudinal
angeordneten Zellwidnden angereichert wird. Ent-
sprechend dem allgemeinen Kriterium von Tiller
u.a.® gilt im Falle des Systems Bi-Sb? fiir die
lineare Wachstumsgeschwindigkeit, bei der keine
konstitutionelle Unterkiihlung auftritt:

V= Vit s (3)
y D
mit Vkrit =G ;?cﬁiicl) (4)

(G: Temperaturgradient an der Phasengrenze Kri-
stall-Schmelze, D,: Diffusionskoeffizient des Sb in
der Schmelze, c,,c;: Konzentration des Sb an der
Phasengrenze in Kristall bzw. Schmelze, m: Anstieg
der Liquiduskurve an der Stelle ¢;).

b) Konvektive Temperaturinstabilitit an der
Wachstumsfront. Diese hat Fluktuationen der Kri-
stallwachstumsgeschwindigkeit zur Folge und er-
zeugt damit mehr oder weniger regelmiflig ange-
ordnete Mikroinhomogenitdten in Form von trans-
versaler Wachstumsstreifung. Eine solche Wachs-
tumsstruktur kann noch bei Temperaturoszillatio-
nen im Bereich von 0,01 °C auftreten 1°; bei Bi-Sb-
Kristallen wurde sie von Yim und Dismukes ? beob-
achtet.

c¢) AuBere Storungen (Schwankungen der Ofen-
temperatur, Erschiitterungen). Diese beeinflussen
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ebenfalls die aktuelle Wachstumsgeschwindigkeit
und rufen infolgedessen Wachstumsstreifung her-

vor 9.

Mit Riicksicht auf diese Zusammenhinge erfolgte
die Herstellung der Bi-Sb-Kristalle im vorliegenden
Fall nach einem modifizierten Bridgman-Verfahren
in senkrecht angeordneten, unten verengten evaku-
ierten Quarzampullen (Lange: 120—180 mm,
Durchmesser: 17 —10 mm). Dabei wurde eine ge-
wisse Makroseigerung infolge kontinuierlicher An-
reicherung von Wismut in der Restschmelze im In-
teresse der bei senkrechtem Temperaturgradienten
weitgehend unterdriickten Schmelzkonvektion in
Kauf genommen.

Der verwendete Ofen bestand aus zwei unabhén-
gig voneinander auf 440 °C (oberer Teil) und
70 °C geregelten Teilen (Erstarrungstemperatur der
Legierung BigsSbs: 293 °C). Im oberen Teil betrug
die Temperaturkonstanz & 0,005 °C an der Regel-
stelle. Sie wurde durch eine im wesentlichen aus
Thermospannungskompensatoren, Spiegelgalvanome-
ter mit oszillierendem Lichtzeiger und Photomulti-
plier mit elektronischem Relais bestehende Regelein-
richtung erreicht, der durch RC-Glieder unter An-
passung der Zeitkonstanten an die thermische Trig-
heit der Regelstrecke PID-Verhalten verliehen wor-
den war. Der untere Ofenteil wurde mit Wasser
thermostatiert. Im Ofen befand sich ein Einsatz zur
Wirmedammung und ein Gehinge, das die Ampulle
mit der im Hochvakuum entgasten Schmelze auf-
nahm. Dabei diente ein unten angebrachter Metall-
sockel zur Verstarkung des axialen Warmeflusses.

Der Temperaturgradient an der Wachstumsfront
betrug im mittleren Kristallbereich 20 °C/cm. Dar-
aus ergibt sich bei Ubernahme der Werte der iibri-
gen in die obige Gleichung eingehenden Groflen aus
der Literatur? fir den Kristall Big;Sby eine kri-
tische lineare Wachstumsgeschwindigkeit fiir kon-
stitutionelle Unterkiihlung von vy = 0,9 mm/h. Zur
Vermeidung zellularen Wachstums wurde deshalb
eine Wachstumsgeschwindigkeit v =0,1 mm/h ge-
wahlt.

Bei der Kristallzichtung wurde die Ampulle in
der Anfangs- und Endphase mechanisch abgesenkt.
Im mittleren, fiir die Untersuchungen vorgesehenen
Kristallbereich, erfolgte das Wachstum dagegen bei
festgehaltener Ampulle durch Fiihren der Regel-Soll-
temperatur im oberen Ofenteil (46/4t = — 0,2 °C/h).
Auf diese Weise sollten Erschiitterungen vermieden
und konstante Geometrie des Systems erreicht wer-
den.

Die Ausgangsmaterialien (Antimon von der
Preussag AG Metall, Goslar, Wismut von der Ma-
terials Research Comp., Orangeburg, New York)
hatten eine Reinheit von 99,9999%. Die {fertigen

Kristalle wurden aus den Ampullen durch Flulsdure
herausgelost und mit einer Drahtsige und durch
Spalten parallel (111) zerteilt. Durch Vorversuche
war sichergestellt, dal beim Sdgen keine Erhohung
der Versetzungsdichte auftrat. Das Spalten erfolgte
nach Abkiihlung auf 7 =77 K. Die Spaltflichen
stehen senkrecht zur trigonalen Kristallrichtung. Die
bindre Richtung 1aft sich auf diesen Fldchen leicht
als Spur des Schnittes mit Zwillingsebenen {fest-
legen. Die bisektrische Richtung liegt senkrecht da-
zu. Die in der Druckbombe untersuchten Proben
hatten Abmessungen von (0,33 x 0,80 x 8,0) mm3
(Probe18) und (1,37 x1,08x13,0) mm® (Probe
111). Zur Widerstandsmessung wurden die Proben
mit je 4 Platindrihten (Durchmesser 0,1 mm) durch
Kondensatorentladung kontaktiert. Die Abstinde
der Potentialkontakte betrugen 3,9 bzw. 5,5 mm.

Die Widerstandsmessung der Probe erfolgte bei
einer Strombelastung von 100 mA durch eine stabi-
lisierte Stromquelle (Modell 6177 B, Firma Hewlett
and Packard) iiber einen Gleichspannungsverstirker
(Modell 150B, Firma Keithley Instruments) und
einen X-Y-Schreiber (Modell 7001 A, Firma Hewlett
und Packard). Die X-Koordinate war dabei direkt
proportional der angelegten Magnetfeldstirke und
die Y-Koordinate zeichnete die bei Strombelastung
an der Probe gemessene Spannung auf.

3. Mikroanalyse und Versetzungsinhalt
der Kristalle

Zur Kontrolle der Homogenitidt wurden an Pro-
ben aus der Nachbarschaft der im Magnetfeld unter-
suchten Kristallstiicke und nach Beendigung der
Messungen an diesen selbst chemische Mikroanalysen
und Bestimmungen von Dichte und Verteilung der
auf (111)-Flidchen austretenden Versetzungen durch-
gefiihrt.

Die chemische Analyse erfolgte durch potentio-
metrische Titration des Antimons mit n/100 Ka-
liumbromatlosung in schwefelsaurem Medium unter
Verwendung einer mechanischen Mikrohandbiirette.
Zur Indizierung des Aquivalenzpunktes wurde eine
Platin-Kalomel-Redoxmefkette verwendet. Die zur
Einzelanalyse erforderliche Mindestmasse betrug
20 ug Antimon entsprechend einem Volumen von
0,07 mm?® der Legierung Big;Sby. Die Titrations-
genauigkeit ergab sich aus Eichbestimmungen bei
Vorlage von mindestens 80 ug als =27% vom Ana-
lysenwert.

Fiir die den Druckversuchen unterworfenen Pro-
ben ergab die Analyse tiber den ganzen Kristall:
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Z=(6,3;10,1,) at-% Sb (Probel8) , (5)
z=(5,4,20,1,) at-% Sb (Probel11) . (6)

Bei der zuletzt genannten Probe wurde auBerdem
die Zusammensetzung zwischen den Potentialabgrif-
fen entlang der Probenachse an vier nahezu dqui-
distanten Punkten bestimmt; es ergaben sich die
Werte:

x=5,37, 5,47, 5,50, 5,52, (io,ll) at‘% Sb (7)

entsprechend einem Konzentrationsgefille von 0,3
at-%/cm bzw. von 0,15 at-% zwischen den Potential-
abgriffen. Fir den ganzen umgebenden Kristallbe-
reich war ein Konzentrationsgradient von 0,4 at-%/
cm charakteristisch.

Bei bindren Kristallen kénnen unter bestimmten
Bedingungen aus der Versetzungsordnung Riick-
schliisse auf Verteilungsinhomogenititen gezogen
werden. Konzentrationsgradienten sind im Bereich
vollstindiger Mischbarkeit gleichzeitig Gradienten
der Gitterparameter, die konstitutionelle Gitterspan-
nungen erzeugen. Diese werden nach einem zuerst
von Frank und van der Marve!! behandelten Mo-
dell bei gleichzeitiger Energieminimalisierung weit-
gehend durch gesetzmifige Bildung von Stufenver-
setzungen abgebaut; fiir bestimmte Fille der Segre-
gation in bindren Metallkristallen hat Tiller 12 An-
ordnung und Dichte entsprechender Versetzungen
vorhergesagt.

Beobachtet wurden solche Fehlpall-Versetzungen
(,,misfit dislocations®) vor allem in Diffusions-
zonen von Halbleitern (eine Zusammenstellung fin-
det sich an anderer Stelle13). Bei Bi-Sb-Kristallen
war ein quantitativer Zusammenhang zwischen Kon-
zentrationsdifferenzen und Versetzungsanordnungen
wahrscheinlich® bzw. im Falle von Fehlpafiverset-
zungen in Zellwdnden von antimonreichen Misch-
kristallen nachzuweisen 13.

Zur Sichtbarmachung der Durchstoflpunkte von
Versetzungen auf der (111)-Flache von Bi-Sb-Kri-
stallen ist bei nicht zu hohem Antimongehalt das fiir
reines Wismut angegebene Atzverfahren* mit me-
thanolischer Jodlosung geeignet. Bessere Selektivitit
der versetzungsbeeinflulten Ablésung und der Ent-
wicklung von Wachstumsstreifen wird nach eigenen
Versuchen im gesamten Konzentrationsbereich des
Systems Bi-Sb durch anodische Ablésung bei einer
Polarisation von 77 =150 mV in einem Elektrolyt der
Zusammensetzung  H,SO, —H,0 — C,H;0H — HCI
(23, 20, 57 Mol-%, 0,5Mol/l) erhalten. Nach um-
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fangreichen Vorversuchen zur Kontrolle von Selek-
tivitat und Vollstandigkeit der Versetzungsitzung
an deformierten und schnell gewachsenen Bi-Sb-
Kristallen wurde ein groler Teil der Untersuchun-
gen zur Versetzungsverteilung bei den hier verwen-
deten Proben auf diese Weise durchgefiihrt.

Die Versetzungsdichten auf (111) lagen im Nach-
barbereich der den Druckversuchen ausgesetzten Pro-
ben bei 0,5 — 3,0-10%/cm?. Die Verteilung der Ver-
setzungen war im allgemeinen gleichmiBig in dem
Sinne, daf} nach der Bestimmung der Versetzungs-
dichte auf Flachenbereichen von ca. 0,25 mm? die
erhaltenen Werte bei Ubergang zu benachbarten
oder grofleren Bereichen sich hochstens um den Fak-
tor 3 dnderten.

Es wurden quasihomogene Versetzungsanordnun-
gen, mehr oder weniger lockere Gruppierungen, in
einigen Fillen auch Stiicke von unverzweigten Klein-
winkelkorngrenzen beobachtet (vgl. Abbildung 2).

Abb. 2. Lockere Gruppierung von Versetzungsdurchsto3punk-
ten auf der (111)-Fldche ungedriickten Probenmaterials aus
der Nachbarschaft der Probe 111.

Bei den letzteren handelte es sich in keinem Fall um
Anordnungen, wie sie als zellulare oder grob ge-
streifte Substruktur bei schneller gewachsenen Kri-
stallen auftreten 3. Die Kristalle waren damit wahr-
scheinlich in der Qualitdt denen &hnlich, die von
anderen Autoren erhalten und als homogen bezeich-
net wurden (Versetzungsdichte=5-10%/cm?) 9. Die
dem hydrostatischen Druck ausgesetzten Kristalle
besallen eine Versetzungsdichte von

0,5 —2,0-10%/cm? (Probe111) und (8)
0,4 —1,3-10%/cm? (Probel8) . 9)

Sie unterschieden sich von ungedriickten Nachbar-
proben durch eine deutlich stirkere Zusammenbal-
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lung der Versetzungen in meist nicht sehr langen,
aber dichter besetzten Kleinwinkel-Korngrenzen;
eine typische Anordnung findet sich in Abbildung 3.

Ai)b. 3. Zu Winden zusammengetretene Versetzungen nach
der Anwendung von hydrostatischem Druck bis p=15 kbar
in Probe 1 11 (vgl. Abbildung 2).

Die genauere Untersuchung zeigte, daf} die auf
(111) austretenden Versetzungen fast ohne Aus-
nahme als ziemlich parallel ausgerichtete Fehlpal3-
Versetzungen mit ibereinstimmenden Burgers-Vek-
toren zu deuten sind. Sie geben damit nach Dichte
und Anordnung ein Bild der restlichen Konzentra-
tionsinhomogenitaten, tber Einzelheiten wird an
anderer Stelle berichtet 1°. Die charakteristische Form
der Umrisse der zugehdrigen Atzgruben, die alle in
dieselbe Richtung zu zeigen scheinen, ist auf die
relativ flach gegen (111) gerichtete Lage der par-
allelen Versetzungslinien zuriickzufithren, eine
Orientierung, die in reinen Wismut- und Antimon-
kristallen nur ausnahmsweise auftritt.

Nach einer auf dem erwihnten Modell von Frank
und van der Marve!! basierenden Niherungsbe-
ziehung 13 ist im vorliegenden Fall der iiber grofiere
Flichen gemittelten Versetzungsdichte von 10*/cm?
eine durch Makroseigerung entstandener makrosko-
pischer Konzentrationsgradient von 0,45 at-%/cm zu-
zuordnen. Das stimmt mit dem durch chemische
Mikroanalyse erhaltenen Wert von 0,4 at-%/cm ge-
niigend genau iiberein. Dieser Gradient setzt sich im
mikroskopischen Maflstab aus Teilen zusammen, die
im Bereich quasihomogener Versetzungsverteilung
aus ziemlich gleichméfligen Konzentrationsianderun-
gen, an Versetzungswinden dagegen aus Konzen-
trationsspriingen bestehen. Die quantitative Aus-
wertung ergibt dabei fiir typische dichtere Verset-
zungsgruppen Konzentrationsunterschiede von 0,1
at-% und weniger auf einige Zehn um. Fir Ver-
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setzungswinde mit den hier gefundenen linearen
Versetzungsdichten zwischen 210 und 1300/cm fol-
gen Konzentrationsspriinge von 0,02 bis 0,2 at-%.

Die untersuchten Proben sind demnach im mikro-
skopischen Bereich nicht vollkommen homogen.
Uber noch bessere Kristalle, die im idealen Grenz-
fall versetzungsfrei zu sein hitten, ist jedoch bisher
in der Literatur anscheinend nicht berichtet worden.
Der Ziichtung absolut homogener Kristalle steht im
iibrigen die Tatsache entgegen, daB bei biniren
Kristallen auch ohne duflere Stérungen der Wachs-
tumsmechanismus selbst bereits die Mikroverteilung
der Komponenten beeinflult 2. In diesem Zusam-
menhang ist auch darauf hinzuweisen, dal Bi-Sb-
Kristalle anscheinend durch Tempern nicht homoge-
nisiert werden konnen °.

4. Widerstandsmessung und Drudkerzeugung

Zur Messung der Temperaturabhéngigkeit des
Widerstandes zwischen T =4,2 K und 300K diente
ein im Eigenbau angefertigter aufheizbarer Einsatz-
kryostat 1%, der von einem Temperaturregler der
Firma Oxford Instruments gesteuert wurde. Die
Probe befand sich dabei in einer je nach Tempera-
turbereich verdiinnten He-Gas-Atmosphire in einem
massiven Cu-Zylinder, der von aullen iiber eine
Widerstandswicklung aufgeheizt wird und von einem
Vakuummantel umgeben ist. Dieser Einsatzkryostat
befand sich in fliissigem He oder fliissigem N, . Die
Temperatur wurde iiber 2 Thermoelemente im Cu-
Zylinder und tber einen Allen-Bradley-Kohle-Wi-
derstand in 1 mm Entfernung von der Probe be-
stimmt. Widerstandsmessungen erfolgten erst, nach-
dem sich an allen Temperaturfithlern und damit an
der Probe ein stationdres Gleichgewicht eingestellt
hatte.

Zur Magnetowiderstandsmessung unter Druck
diente ein Druckzylinder mit 7 mm Innenbohrung,
wie ihn Abb. 4 auf einem Stiitzring stehend zeigt.
Sein Auflendurchmesser war gegeniiber der Zeich-
nung von 45 mm auf 35 mm reduziert worden, um
ihn in einen mit flissigem Stickstoff gefiillten Kryo-
staten in die Bohrung ((® =54 mm) des Magneten
einfithren zu konnen.

Die Druckbombe ist eine Entwicklung des Insti-
tuts fiir Angewandte Physik der Universitit Gieflen.
Uber ihre Druckfestigkeit wurde an anderer Stelle
berichtet 17. Sie besteht aus einem dickwandigen
Druckzylinder aus hochvergiiteter Cu-Be-Legierung
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(s. Abbildung 4). Im Druckvolumen befinden sich
die Druckfliissigkeit, die eine Manganinspule und
die Probe umschlielt. Diese MeBBkammer ist nach
unten durch einen mittels einer Schraube eingepref3-
ten konischen Stopfen abgedichtet. Die elektrischen

NN Platte
\ +———— Uberwurfmutter
ol %—/‘ Kolben
4 ——— Druckzylinder

Bridgman - Packung

AN g
Druckflissigkeit
Manganin -Spule

~___— Probe
Vergufimasse

Dichtung

-0 y Stopfen

| _——— Schraube

—}—— Stitzring

Menfleitung

I

(//
f l 1

Abb. 4. Schnitt durch den Zylinder zur Erzeugung hydro-
statischen Drucks.

Bohrung

Zuleitungen bestehen aus lackiertem Cu-Draht. Sie
sind durch eine Bohrung durch diesen Stopfen ge-
fiihrt und mit einem Zweikomponentenkleber druck-
fest abgedichtet. In das obere Ende der Kammer ist
ein geschliffener Kolben (Linge 4 cm, () =6 mm)
aus WIDIA-TH10(K10)-Material mit Bridgman-
Packung eingepallt, der mit einem Pilz aus Cu-Be-
2-Bronze das MeBvolumen abschlieBt. Eine Uber-
wurfmutter hélt den Kolben nach Druckbelastung in
der Stellung fest, die zum eingestellten Druckwert
bei Raumtemperatur gehort. Als Druckflissigkeit
im Mefvolumen wird eine Mischung aus gleichen
Teilen Pentan mit Iso-Pentan benutzt. Sie bleibt bei
Raumtemperatur bis zum Druck von 60 kbar fliis-
sig. Die Belastungsgrenze des Druckzylinders ist je-
doch niedriger und liegt bei etwa 20 kbar.

Bei langsamer Abkiihlung von etwa 3 h Dauer
von Zimmertemperatur auf T =77K schmiegt sich
die Druckflissigkeit der MeBanordnung weich an
und iibertrdgt den Druck gleichformig auf die
Probe. Bei dieser Abkiihlung nimmt der Druck um
etwa 4 kbar ab. Die Gleichformigkeit der Druck-
iibertragung wird durch die im vorigen Abschnitt

erwihnten Versetzungsmessungen an den leicht ver-
formbaren Bi-Sb-Proben bestatigt. Die Probe selbst
wird direkt durch die insgesamt 4 Strom- und Po-
tentialdriahte in der MeBlkammer gehaltert. Sie ist
von einer lackisolierten Manganinspule umgeben.
Die Druckbestimmung erfolgte iiber den Wider-
stand R (ca. 10 Ohm) der Manganinspule bei einer
Stromstarke von 10 mA und einer Spannungsauf-
I6sung von 0,1 uV. Dabei wird von der Beziehung

R(p) =R(po) (1 +yp) (10)

ausgegangen mit einem bis zu p=20kbar nahezu
linearen Druckkoeffizienten y. Der Wert y (T =
300K) ist experimentell bestimmt worden !8, der
Wert y (T'=77K) wurde daraus im Anschluf} an
Itskevich 1 berechnet. Dabei ergab sich fiir die vor
Benutzung jeweils kiinstlich gealterten Manganin-
spulen:

y(300K) =2,48-10"%cm?/kp,
y(77K) =2,51-10"%cm?/kp .

(11)
(12)

Die Genauigkeit der Druckbestimmung wird auf
* 3% geschiitzt.

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Frage zu-
gewandt, inwieweit die magnetischen Eigenschaften
der Druckbombe die magnetische Induktion am Pro-
benort veriandern. Eine Messung der magnetischen
Induktion mit einer 1 cm langen Induktionsspule an
Stelle der Probe an der Stirnseite des in der Druck-
bombe benutzten WIDIA-Zylinders ergab im Rah-
men der auch bei den weiteren Versuchen erzielten
MeBgenauigkeit keine Abweichung von der Leer-
induktion. Eine genauere Messung mit einer Hall-
sonde an Stelle der Probe zwischen dem Cu-Be-2-
Stopfen und dem WIDIA-Zylinder (Entfernung von-
einander 2,5 cm) bei H =300 Oe zeigte eine Zu-
nahme der Induktion um 5% gegeniiber der Leer-
induktion. Die Zunahme der Induktion am Proben-
ort, die von den ferromagnetischen Einbauteilen des
Druckzylinders verursacht wird, ist fiir alle ange-
wandten Werte der Induktion kleiner als 1072 T.

Die bei den Versuchen unter Druckbelastung beob-
achtete Verschiebung der Lage der Widerstands-
extrema um Werte zwischen 0,1 und 4 T ist deshalb
sicher nicht auf eine Zunahme der Induktion am
Probenort zuriickzufiihren. Die Anderung der In-
duktion am Probenort bei Anndherung der Probe
an den WIDIA-Zylinder mit wachsendem Druck ist
auch im Gegensatz zu den oben erwihnten Verschie-
bungen eine monotone Funktion des Drucks und
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wird hier nach den obigen Messungen maximal auf
die GroBenordnung von 1073 T geschiitzt.

Zur Messung des Magnetowiderstands der Pro-
ben unter Druck und im Temperaturbereich 63 <T
< 77K befand sich die Druckbombe mit dem um-
gebenden Kryostaten in der Nutzbohrung () =
54 mm) eines Bitter-Magneten der Hochmagnetfeld-
anlage der Physikalischen Institute der Technischen
Universitit Braunschweig. Mit diesem wassergekiihl-
ten Magneten wurde der Magnetfeldbereich bis zu
B=15,3T fiir die Untersuchungen benutzt. Jede
Messung wurde sowohl bei langsam ansteigendem
als auch abfallendem Magnetfeld durchgefiihrt. Die
Dauer des Anstiegs bzw. des Abfalls iiber 15T be-
trug im allgemeinen 3 min. Unterschiede in den
Mefergebnissen zwischen Feldanstieg und -abfall
konnten nicht festgestellt werden. Die Temperatur
des Tripelpunkts von Stickstoff (7' =63,1 K) wurde
durch Abpumpen von fliissigem Stickstoff eingestellt.

5. Temperaturabhangigkeit des spezifischen
Widerstandes der Proben sowie
Drudkabhingigkeit des Magnetowiderstandes

Die Messung des spezifischen Widerstandes ¢ der
Proben 111 (5,4, at-% Sb) und 18 (6,35 at-% Sb)
ergab einen Abfall um etwa den Faktor 300 von
T=4,2K bis 100K (Abbildung 5). Das ist ein-
deutig halbleitendes Verhalten in Ubereinstimmung
mit Magnetoreflexionsmessungen 29, steht jedoch in
Widerspruch zu anderen Widerstandsmessungen !,
nach denen der halbleitende Bereich erst oberhalb
7 — 8 at-% Sb einsetzen soll.

Es sei deshalb besonders darauf hingewiesen, daf3
offensichtlich die diesbeziiglichen unterschiedlichen
Ergebnisse in der Literatur mit der Genauigkeit der
Probenanalyse im Zusammenhang stehen, worauf
auch schon andere Autoren, z. B. Brandt und Svi-
stova 1, aufmerksam gemacht haben.

Probenzusammensetzungen, die nur durch Ana-
lyse benachbarter Stiicke bestimmt wurden, sind bei
den in einkristallinen Bi-Sb-Legierungen moglichen
Inhomogenititen mit Vorsicht zu bewerten. An-
gaben, die sich nur auf die Einwaage der bei der
Legierungsbildung benutzten Legierungskomponen-
ten beziehen, haben im allgemeinen nur orientieren-
den Charakter.

Wie schon erwihnt, wurde die 13 mm lange Probe
111 in Teilstiicke gesdgt und die Angabe von z=
5,4 at-%-Gehalt ist der gewichtete Mittelwert der 4
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Abb. 5. Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstan-

des 0 an Big,,;Sb; s (Probe 1 8) und Bigs ;Sbg,g (Probe 1 11).

Zur Verdeutlichung des Verlaufs in den verschiedenen Tem-

peraturbereichen ist die Kurve sowohl iiber 1/T (Abb.5 a)
als auch iiber T (Abb. 5b) aufgetragen.
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zwischen den beiden Potentialabgriffen (Entfernung
5,5 mm) befindlichen Teilstiicke. Insgesamt folgt aus
den hier vorliegenden Ergebnissen, daB3 Bijgy_,Sb,-
Legierungen mit
2=5,4,10,2 at-% Sb
Halbleiter sind.
Die Temperaturabhingigkeit des spezifischen Wi-

derstandes der Proben wurde in iiblicher Weise mit

Hilfe der Beziehung
o(T) =¢(0) exp{E/2 T}

zur Bestimmung der Energieliicke E; benutzt. Es
ergab sich

(13)

(14)

Bi94_5Sb5,5: Eg = 6,94 meV 0
Bi93,7Sb6,3: Eg = 7,64 meV .

(15)
(16)

Dabei wurde die Steigung der Kurven im Bereich
T = 20K zugrunde gelegt (k7 = 1,7 meV). Eine
Auswertung solcher Widerstandsverldufe zur Be-
stimmung der Energieliicke ist problematisch. Es er-
scheint sinnvoll, nur die Steigung in einem solchen
Temperaturbereich zu benutzen, in dem die ther-
mische Anregung der Ladungstréger iiber die Ener-
gieliicke hinweg der dominierende Mechanismus ist,
der das Widerstandsverhalten bestimmt. Die so er-
mittelten Energieliicken der Proben 111 und 18
stimmen sehr gut mit dem aus Magnetoreflexion
ermittelten Verlauf von E, als Funktion des Sb-Ge-
halts iiberein 2.

Die Untersuchung des longitudinalen Magneto-
widerstandes der beiden Proben 111 und 18 ergab

0.5 T T T T I I I T

<7 Probe 1 1 14
T=297K B
l max

Probe [ 8

olBl-o(0) T= 297K —2
elo) LI bis.

=05 11
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Abb. 6. Magnetische Widerstansddnderung von Bigy,;Shy

(Probe 1 11) bei Zimmertemperatur (B = magnetische In-
duktion).
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Qlol ]

bereits bei Zimmertemperatur T = 297 K einen Uber-
gang in die differentiell negative magnetische Wider-
standsinderung (Abb. 6) bei By, =6T bzw. Bp.y
=13,5T. Bei Probe 111, die eine kleinere Energie-
liicke als Probe 18 besitzt, ist dies sehr deutlich er-
kennbar. Diese Abweichung von der zu erwartenden
Sattigung kann bereits als der Einflu} einer Band-
verschiebung im Magnetfeld interpretiert werden.
Bei T'=77K trat an der bisektrisch orientierten
Probe 18 bei Byaq=0,46 T der Ubergang zur dif-
ferentiell negativen Widerstandsanderung auf (s.
Abb. 7) mit einem anschlieBenden charakteristi-

T I T I [ I

- - erax 2 mem 2 FBmuv‘ 3

{ Bma)dl

Probe 18 75
T=77K
I|| B | bis.

p= 1bar
I

12 T 1%
B——m

Abb. 7. Magnetische Widerstandsinderung von Bigs ,Shg s
bei zwei verschiedenen Druckwerten p.

schen Verlauf, wie er bei T=4,2K als Ubergang
vom Halbleiter zum Quasimetall interpretiert wird 3.
Die sich dem ersten Maximum ausschlieBenden
schwachen Magnetowiderstandsoszillationen, die als
Schubnikow-de Haas-Effekt interpretiert werden, ver-
schieben sich mit wachsendem Druck zu niedrigeren
Feldstarken. In Abb. 7 ist das am Beispiel p=5120
kbar erkenntlich.

Deutlicher wird dies in Abb. 8, in der fiir ver-
schiedene Druckwerte die Werte der magnetischen
Induktion aufgetragen sind, bei der die Extrem-
werte des Magnetowiderstandes auftreten. Bpax
wird in der Literatur auch als Byisscn bezeichnet
und als kritische GroBe des Ubergangs zum quasi-
metallischen Zustand angesehen ?!. Insgesamt er-
gibt sich eine Abnahme der Induktionswerte, bis
sich etwa bei py=>5,5kbar ein Minimum einstellt,
bei dem sich nach den erwihnten Modellvorstellun-
gen die Béinder L, und L, spiegeln und wieder aus-
einanderlaufen sollten (dieser Vorgang ist in Abb. 1



100

07 1%
e
T \ Bmux —.F
06— ~ Y312
e
05 \A\/E’“A‘"z_"‘ 10
1 -4
04 /Bmuxz-e_ 8
‘ "‘Bmuxi
B 03  Probe 18 =6
T=77K
02 1llB libis. s
=~ < Bring —
S \oh / min{
011 o=="""12
0 1 1 | | 1

0
4L Kbar 6

Abb. 8. Lage der Extremwerte der Magnetowiderstandsoszil-

lationen von Bigg,Sbgs in Abhidngigkeit vom Druck (vgl.

Abbildung 7). (Die Extremwerte fiir p=0 verschoben sich
nach Druckentlastung um ca. —0,02 T.)

vereinfacht als Uberkreuzen dargestellt, da bei der
Spiegelung beide Bénder ihre w-Funktion vertau-
schen).

An der binir orientierten Probe 111 wurde bei
T =63K ein dhnliches Verhalten gemessen. Abbil-
dung 9 zeigt den Verlauf des Magnetowiderstandes
bei verschiedenem Druck. Der Ubersichtlichkeit hal-
ber ist als Ordinate hier o(p, B) =0(p, B=0) ge-
wahlt [o(p,B=0) kann der Abb. 1l entnommen

p=11100 bar

p=8600bar

Probe |1
T=-63K
1|8l bin.

'

T

Bmcxz
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p=3600bar

p=1bar
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Abb. 9. Reduzierter Magnetowiderstand von Bigys,;Sb; bei
verschiedenen Druckwerten. [0 (p, B=0) kann der Abb. 11
entnommen werden].
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werden]. Die Kurvenverliufe zeigen Ahnlichkeit mit
den von anderen Autoren bei T = 4,2 K fiir
Bigy,¢Sb; ; gemessenen (s Ref.3, Abb. 22 und 23).

Das erste Minimum fiir Probe 111 liegt bei etwa
B=0,1T und damit entsprechend der geringeren
Sb-Konzentration bei einem kleineren Wert als bei
Probe 1 8. Seine Lage war leider zu ungenau auszu-
werten, um als Charakteristikum dienen zu konnen.
Das erste Minimum und das zweite Maximum las-
sen jedoch deutlich erkennen, daf} zunachst eine Ver-
schiebung zu niedrigen, dann dagegen zu hoheren
Feldern stattfindet. Das entspricht genau einer Spie-
gelung der Biander L. und L, .

T
Probe 11 B
T=63K e b
IIIBII bin. P
—_ ’/. L
H :
B T?o Bm|n1
1\1——1—0——1—0
0 4 8 kbar 12
p

Abb. 10. Lage der Extremwerte der Magnetowiderstands-
oszillationen von Bigy ;Sb; . in Abhidngigkeit vom Druck p.

Abbildung 10 enthalt den Verlauf der Extrem-
werte in Abhangigkeit vom Druck. Da der Druck-
zylinder vorzeitig undicht wurde, liegen wenige
Druckeinstellungen vor, so daf} es schwierig ist, den
kritischen Druck py festzulegen. Da sich By, nur
wenig dndert, wird By,2 benutzt. Danach ergibt
sich ungefahr p = 6,0 kbar.

Aus E, und py folgt fiir die Proben 111 und 18
eine Anderung der Energieliicke mit dem Druck von
etwa:

Big, sSb; 5 (T=77K): (17)
dE./dp= —1,16-10"%eV/bar,

Bigs ;Sbgs (T=63K): (18)
dE./dp= —1,39-107% eV /bar.

Die Genauigkeit wird auf +0,3-107%eV/bar ge-
schitzt. Vergleichbare Mefergebnisse fiir diesen
Temperaturbereich liegen nicht vor. Fir T'=4,2K
und z=7at% Sb wurde dE./dp=(-2,510,5)
-107% eV/bar gemessen 3.

Es bleibt noch zu diskutieren, von welchen La-
dungstrigern die beobachteten SdH-Oszillationen
der halbleitenden Proben stammen konnen. Aus dem
Bandermodell in Abb. 1 ist ersichtlich, da} das L-
Band von den Valenzbindern L, und T nahe z=
5at-% Sb nur durch sehr kleine Energieliicken ge-
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trennt ist. Im hier untersuchten Temperaturbereich
stehen deshalb durch thermische Anregung Elektro-
nen und Locher aus den Bindern L., Ly und T zur
Verfigung. Der Absolutbetrag der Verschiebung des
T-Bandes unter Druck ist geringer als der des L.-
Bandes 3. Deshalb verringert sich mit zunehmendem
Druck zunichst sowohl E,, (L., T) als auch E, (L, L),
bis beim kritischen Druck die L-Biander gespiegelt
werden und beide Energieliicken wieder auseinan-
derlaufen. Diese druckinduzierte Verschiebung der
Energieliicken verandert auch die Zahl der thermisch
angeregten Ladungstrdger und damit den Abstand
des Fermi-Niveaus von der jeweiligen Bandkante.
Hinzu kommt eine Verdnderung der Zweibandwech-
selwirkung zwischen den L-Bdndern, die auch zu
einer magnetfeldabhiangigen SdH-Periodenlédnge fiih-
ren kann?2, worauf hier nicht weiter eingegangen
werden soll. Das Auftreten eines druckabhéngigen
Minimums von B,, und B, (Abb. 8 und 10) ist
jedoch nur durch eine Annaherung und Spiegelung
der L-Binder zu erklidren. Dabei bleibt offen, welche
Ladungstragersorte die beobachteten Oszillationen
verursacht.

Der unterschiedliche Verlauf der Magnetowider-
standskurve der Proben 1 8 (Abb. 7) und 111
(Abb. 9) weist auf eine zusitzliche Deutungsmog-
lichkeit hin, falls er nicht allein auf geringfiigige
unterschiedliche Fehlorientierung der Proben im Ma-
gnetfeld (Nichtparallelitdt zwischen Strom- und Ma-
gnetfeldrichtung) zuriickzufiihren ist. Es ist moglich,
daf} die geringere Absenkung des Magnetowider-
standes in der Probe mit kleinerem Sb-Gehalt auf
eine durch das Magnetfeld hervorgerufene Uberlap-
pung des L.-Bandes mit dem direkt darunter liegen-
den T-Band (s. Abb. 1) zuriickzufiihren ist, wo-
durch ein Ubergang in den halbmetallischen Zu-
stand erfolgt. In der Probe mit dem hoheren Sb-
Gehalt ist wahrscheinlich das L.-Band bereits iiber
das T-Band gestiegen. Im Magnetfeld wird das Wi-
derstandsverhalten dann hauptsichlich durch die
Anndherung der L-Bénder bestimmt, wobei der
Ubergang in den quasimetallischen (,,gapless“) Zu-
stand erfolgt 3. Diese Deutung erkldrt auch die un-
terschiedliche GroBe von dE/dp fiir beide Proben.
Bei Probe 111 wére die mit der Temperaturabhéan-
gigkeit des Widerstandes bestimmte Energieliicke
demnach E. (L., T) und bei Probe 18 E.(L.,L,) *.

Die Druckabhingigkeit des spezifischen Wider-
standes der Proben bei B=0T ist in Abb. 11 auf-
getragen. Es fillt auf, dal} in diesem Druckbereich

kein Minimum des Widerstandes auftritt, wie es bei
tiefen Temperaturen um 7' =4,2K fiir Druckwerte
in der Nahe p; beobachtet wird. Es ist jedoch mog-
lich, daf die MeBpunkte nicht dicht genug liegen,
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Abb. 11. Spezifischer Widerstand o0 von Bigy,;Shs s (Probe
111) und Bigg,;Shg,s in Abhéngigkeit vom Druck p.

um ein solches Minimum nachzuweisen. Weiterhin
ist zu beriicksichtigen, dafl in dem untersuchten
Temperaturbereich ein solches druckabhingiges Mi-
nimum viel weniger ausgeprigt sein kann, da be-
reits alle Ladungstriger thermisch aktiviert sind
und der Leitungsmechanismus iiberwiegend durch
Streumechanismen bestimmt wird. Auch das erste
Minimum in der magnetischen Widerstandsinde-
rung ist ja viel geringer ausgeprigt als bei tiefen
Temperaturen.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Magneto-
widerstandsmessungen an halbleitendem Bijgy_,Sb,
(x=5,4 und 6,3 at-% Sb) ergeben bei T =297K,
77K und 63 K einen Ubergang zur differential ne-
gativen magnetischen Widerstandsdnderung analog
zu dem von anderen Autoren bei tieferen Tempera-
turen um 7T =4,2K beobachteten Halbleiter-Halb-
metall bzw. Halbleiter-Quasimetall-Ubergang. In die-
sem Bereich treten Magnetowiderstandsoszillationen
auf, die als Schubnikow-de Haas-Effekt interpretiert
werden. Die druckabhingige Verschiebung der Lage
der Extrema erfolgt in Ubereinstimmung mit der
Modellvorstellung iiber Annaherung und Spiegelung
des Leitungsbandes L. und des Valenzbandes L, .

* Die in der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Interpre-
tationen stehen weitgehend im Einklang mit der Band-
struktur, wie sie fiir Bi-Sb-Legierungen in den Arbeiten
von Brandt und Mitautoren (s. 13,2! und dort angege-
bene Zitate) sowie anderer Autoren (z.B.2) ermittelt
wurde. Im Gegensatz dazu und zu Abb. 1 steht eine Ar-
beit von Fenton, Jan und Karlsson 23, nach denen die
Energieliicke der halbleitenden Bi-Sb-Legierungen bei
7 at-% Sb beginnt, bis 12 at-% Sb-Gehalt auf nur 1,5 meV
ansteigt und durch den Abstand der Biander L¢ und T be-
stimmt wird.
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Herrn Prof. Dr. E. Saur, Universitit Giefen,
danken wir fiir anregende Diskussionen und fiir die
Anfertigung der Druckzylinder in seiner Instituts-
werkstatt. Ebenso dankbar sind wir Herrn Prof. Dr.
O. Ridiger, Krupp-Forschungsinstitut Essen, daf} er
uns die Kolben fiir die Druckzylinder aus WIDIA-
Material zur Verfiigung stellte. Herrn Prof. Dr. E.
Justi danken wir sehr fir die Moglichkeit, diese
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