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Die elektrischen Eigenschaften der intermetallischen
Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb

von Ulrich Winkler
Physikalisches Institut ETH., Ziirich.

(10. TX. 1955.)

Zusammenfassung. Polykristalline Priparate der intermetallischen Verbindun-
gen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb wurden durch unmittelbares Zusammen-
schmelzen der Komponenten hergestellt. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit,
der Hallkonstanten und der Thermokraft in Temperaturintervallen zwischen 100°
und 1100° K zeigen, dass sich die Verbindungen wie echte Eigenhalbleiter ver-
halten mit den charakteristischen Grossen:

AE b b(T =20°C) - b,(T =20°C) =n,(T=20°C)
Mg,Si (0,77-6-10-4T)eV 5,7 370 cm2V-1s~1 65 cm2V-1s~1 1-101 cm—3
Mg,Ge (0,74-8-10747)eV 5,0 530 cm2V-15~1 106 cm2V-1s~1 2-101 cm™3
Mg,Sn (0,36-3-104T)eV 1,4 210 cm?V-1s7! 150 cm?V—1s1 3:10'7 cm—
Mg,Pb besitzt wie die andern Verbindungen Antifluoritstruktur mit genau auf-
gefiillter Brillouinzone. Indessen konnte an Mg,Pb kein Halbleiterverhalten ge-

funden werden, was vermutlich auf starke Entartung der Eigenleitung zuriick-
zufiihren ist.

1. Einleitung.

Klassifikation und Charakterisierung der intermetallischen Verbindungen.

Bis vor wenigen Jahren beschrankte sich die Halbleiterphysik
auf die Elemente Si, Ge, «-Sn, Te, Se und einige Oxydhalbleiter.
Die intermetallischen Verbindungen haben dem Physiker ein neues,
weites Forschungsgebiet erschlossen.

Da sowohl intermetallische Verbindungen mit Halbleitercharakter
wie auch solche mit metallischen Eigenschaften auftreten, besteht
eine erste, grundlegende Frage in der Einteilung der Verbindungen
nach 1threm Verhalten als Halbleiter bzw. als Metall. Bereits vor
Jahren behandelte ZinTi22) 33) auf Grund eingehender Struktur-
untersuchungen eine verwandte Frage. Aus rein systematischen
Griinden teilte er die intermetallischen Verbindungen in zwei Klas-
sen ein. Die Klasse der ,,nichtmetallischen Strukturen‘‘ wird durch
die Verbindungen der Metalle der ersten drei Gruppen des perio-
dischen Systems mit denjenigen Elementen gebildet, die ein bis
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vier Stellen vor den Edelgasen stehen, das sind die Elemente der
Gruppen IVb bis VIIb. Die ,,metallischen Strukturen‘ treten bei
Verbindungen von Metallen innerhalb der ersten drei Gruppen auf;
das sind die Verbindungen zwischen Elementen links der ,,ZINTL-
Grenze, die zwischen den Elementen Si, Ge, Sn und Ga, In, Tl
liegt. Die Elemente rechts der Zintlgrenze (Anionenbildner) sind zu
valenzméssig zusammengesetzten Verbindungen mit unedlen Ele-
menten beféhigt, die Elemente links der Zintlgrenze im allgemeinen
nicht. Die strukturellen Uberlegungen von ZintL sind vom Stand-
punkt der Halbleiterphysik aus insofern wertvoll, als es scheint,
dass links der Zintlgrenze Verbindungen mit metallischen Eigen-
schaften, mit metallischen Strukturen hoher Koordinationszahlen
und keine halbleitenden Verbindungen auftreten. Indessen ist eine
scharfe Abgrenzung zwischen metallischen und nichtmetallischen
Strukturen nicht durchwegs berechtigt. Scheint nach den heutigen
Erkenntnissen die Diamant- bzw. Zinkblendestruktur ein typisches
,,Jalbleitergitter’ zu sein, so trifft beispielsweise diese Aussage fiir
die Fluoritstruktur nicht zu; es sel denn man betrachte das Fluorit-
und Antifluoritgitter3?) als wesensverschieden. Als interessantes
Beispiel moge der Vergleich der Verbindungsreihe Mg,Si, Mg,Ge,
Mg,Sn (Verbindungen rechts der Zintlgrenze) mit den intermetal-
lischen Verbindungen In,Au, In,Pt, Ga,Pt, AL,Pt, Ga,Au und Al,Au
(Verbindungen links der Zintlgrenze) dienen. '

Die erstgenannten Magnesiumverbindungen kristallisieren 1m An-
tifluoritgitter, dessen Elementarzelle 8 Mg- und 4 Si-, bzw. Ge-, Sn-
Atome und dessen Brillouinzone 8/8 Zustéinde pro Atom enthilt.
Mit 32 Elektronen pro Elementarzelle ist die 4. Brillouinzone genau
aufgefiillt. Die Verbindungen vom Typ In,Au weisen Fluoritstruk-
tur auf. Doch ist mit 28 Elektronen je Elementarzelle die 4. Bril-
louinzone nur halb besetzt. Eigene experimentelle Untersuchungen
ergaben in Ubereinstimmung mit dieser theoretischen Uberlegung
ein metallisches Verhalten dieser Verbindungen im Gegensatz zu
den halbleitenden Magnesiumverbindungen, die in dieser Arbeit be-
schrieben werden.

Treten rechts der Zintl-Grenze mehrere Verbindungen innerhalb
eines bindren Legierungssystems auf, so ist nach Zintn die ,nicht-
metallische Struktur’ der Valenzverbindung eigen. Fiir das elek-
trische Verhalten der einzelnen Verbindungen ist die Besetzung der
Brillouinzonen das ausschlaggebende Kriterium. Interessante Grenz-
falle stellen die von Justr und Lavurz!?) eingehend behandelte Ver-
bindung CdSb und die von Buscu, Junop, Karz und WINKLER?)
untersuchte Verbindung ZnSb dar. In den bindren Systemen
Cd—8Sb und Zn—Sb treten mehrere Verbindungen wie CdSb, CdzSb,
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bzw. ZnSb, Zn;Sb, auf. Die sich durch Halbleitereigenschaften aus-
zeichnenden Verbindungen sind CdSb und ZnSb, bei denen kaum
eine abgesittigte Ionenbindung denkbar ist. Nach Justr und
Laurz!?) liegt dagegen ein Anteil von metallischer Bindung vor,
da bei den 2 Valenzelektronen des Cd bzw. des Zn und den 5 Elek-
tronen des Sb ein wesentlicher Anteil an homéopolarer Bindung
auszuschliessen 1st, weil sich dabei die Spins der 7 Aussenelektronen
paarweise absittigen miissten. Mit 56 Elektronen je Elementarzelle
ist die 7. Brillouinzone genau aufgefiillt. Die experimentellen Unter-
“suchungen bestitigen, dass sich die Verbindungen CdSb und ZnSh
wie echte Halbleiter verhalten.

Zusammenfassend kann die Frage der Einteilung der intermetal-
lischen Verbindungen nach Metall- bzw. Halbleitercharakter sche-
matisch in der folgenden Weise dargestellt werden :

Intermetallische Verbindungen

/\

Verbindungen links der Zintl-Grenze Verbindungen rechts der Zintl-Grenze
(Verbindungen von Elementen in- (Verbindungen von Elementen der
nerhalb der ersten 3 Gruppen des ersten 3 Gruppen des periodischen
periodischen Systems (inkl. Uber- Systems mit solchen der Gruppen
gangsmetalle)) IVb, Vb, VIb, VIIb)
lé ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ I - .
Uberlappung der Energiebinder Keine Uberlappung der Energiebander
Nichtaufgefiillte Brillouinzone Aufgefiillte Brillouinzone
Metall Entarteter Halbleiter Nichtentarteter Halbleiter |

Elektrische Messungen, die elektrische Leitfihigkeit oder der
Halleffekt in Funktion der Temperatur vermogen nicht in allen
Fallen zu entscheiden, ob ein Halbleiter oder eine mestallische Ver-
bindung vorliegt, da sich der Temperaturverlauf der Leitfahigkeit
oder der Hallkonstanten eines entarteten Halbleiters kaum wvon
jenem eines Metalles unterscheidet. Auch hierfiir bildet die Magne-
silumreihe ein interessantes Beispiel. Die Verbindungen Mg,Si,
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Mg,Ge, Mg,Sn weisen die Eigenschaften eines echten Halbleiters
auf. Dagegen ist das elektrische Verhalten der Verbindung Mg,Pb
metallisch, was entweder auf das Uberlappen der Energiebinder
des Kristalls oder aber auf hochgradige Entartung im Gebiete der
Eigenleitung zuritickzufiihren ist. |

Der Bindungscharakter der intermetallischen Verbindungen
hangt stark von der Elektronegativitit der Komponenten ab, wie
SAKER und CuNNEL??) und Dovaras und Goopman'2) in zusammen-
fassenden ‘Arbeiten zeigen. Obwohl nur in wenigen Féllen rein me-
tallische, rein kovalente oder rein heteropolare Bindung auftreten,
so kennt man einige Grundziige des vorherrschenden Bindungs-
anteils bel den Haupttypen der intermetallischen Verbindungen. Ist
die eine Komponente stark elektropositiv, wie in den Magnesium-
verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb mit Antifluorit-
struktur oder bei den NaCl-Strukturen CaTe, BeSe, PbTe u. a., so
1st ein wesentlicher heteropolarer Bindungsanteil zu erwarten. Bei
Verbindungen von Elementen mit einem kleinern Unterschied der
Elektronegativitit, wie bei den Verbindungen InSb, InAs, InP,
ZnTe, HgTe, AlP u. a. oder bei den Wurzitstrukturen CdSe, MgTe,
ist der Hauptbindungsanteil von kovalenter Natur. Metallische
Bindung tritt hauptséchlich bei Verbindungen von Elementen in-
nerhalb der Gruppen I-—III auf. Die Ubergangsmetalle in Verbin-
dung mit den Elementen der Gruppen IV—VII, wie beispielsweise
die Nickelarsenidstrukturen NiSb, MnAs, PtSn und CuSn, AuSn,
weisen sowohl heteropolare bzw. kovalente wie metallische Bin-
dungsanteile auf. Die Eigenschaften der halbleitenden Verbindun-
gen hangen wesentlich von den Bindungsarten und Anteilen ab.
So zeigt SErAPIINZ®), dass die hohen Beweglichkeiten der Verbin-
dungen InSb und InAs durch Resonanzverfestigung der kovalenten
Bindung mit einem heteropolaren Anteil bedingt ist.

Die Halbleitereigenschaften der intermetallischen Verbindung
Mg,Sn wurden erstmals von RoBerrson und Unria?5) und von
Borraks3) untersucht. Im Anschluss an zwei orlentierende Ar-
beiten4)1%) sind die Untersuchungen auf die ganze Magnesium-
rethe Mg,S1, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb erweitert worden.

2. Experimenteller Teil.

21. Herstellungsmethode; strukturelle, chemische und mechanische
Eigenschaften der Verbwndungen.

Die Herstellung der Verbindungen weist einige experimentelle
Schwierigkeiten auf. Vor allem wird die Reindarstellung der Pré-
parate durch den hohen Dampfdruck des Magnesiums und dessen
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orosse Affinitit zu Sauerstoff, durch die teilweise hohen Dichte-
unterschiede der beiden Verbindungspartner und durch das Reak-
tionsvermogen der Verbindungen mit der Luftfeuchtigkeit er-
schwert.

Die Herstellung erfolgte durch unmittelbares Zusammenschmel-
zen der Komponenten und darauffolgendes Abschrecken der
Schmelze in einem friiher beschriebenen Hochtemperaturdruckofen )
oder in einem einfachen Hochfrequenzofen.

Als Ausgangsmaterialien dienten Substanzen der Fa. Johnson &
Matthey Co., London, mit den Reinheitsgraden:

Magnesium: 99,98 % Test Nr. 1848 und Nr. 5473
Blei: 199,998% Test Nr. 4106 und Nr. 4138
Zinn: 99,997%, Test Nr. 3921 und Nr. 4600

Germanium mit dem Widerstandswert von 10 Ohm cm von der
Société des Mines et Fonderies de Zinc de la Vieille Montagne S.A.,
Angleur, Belgique und Germanium mit dem Widerstandswert von
50 Ohm c¢m von den RCA Laboratories, Princeton N. J., USA,,
wurden zur Herstellung der Verbindung Mg,Ge beniitzt, wihrend
als Komponente der Verbindung Mg,Si ,,Du Pont Hyperpure Sili-
con’’ verwendet werden konnte. |

Tiegel, Giessform und Riihrer wurden aus reinem, ausgeglithtem
Elektrographit der Ce-Ce-Werke, Ziirich, hergestellt. Ein zusitz-
liches Reinigungsverfahren des Tiegelmaterials bestand darin, dass
Tiegel, Rithrer und Formen vor dem eigentlichen Herstellungs-
prozess mehrere Male mit der Verbindungsschmelze ausgespiilt
wurden. Neben Graphit diente als Tiegelmaterial auch Degussit
(99,59% Al,O4; Degussa, Frankfurt a. M.). Tiegel aus Quarzgut oder
gebranntem Speckstein eignen sich zur Herstellung von Magnesium-
verbindungen nicht. An den Schmelzpunkten der Verbindungen
Mg,Si und Mg,Ge betrigt der Dampfdruck von Magnesium bereits
iber 760 Torr. Zur Minimalisierung der Verdampfungsmenge muss-
ten die An- und Aufheizzeiten kurz (ca. 830—70 sec) gewéhlt werden.
Uberdies diente zur Verminderung der Verdampfungsgeschwindig-
keit 99,9 %, reines Argon als Schutzatmosphire. Die grosse Affinitat
des Magnesiums zu Sauerstoff bedingt einerseits eine von Sauerstoff
freie Schutzatmosphire und anderseits bereits bei der Einwaage der
Komponenten das saubere Entfernen von Oxyd- und Oberfldchen-
schichten. Aus den Atomgewichten errechnen sich die stdchio-
metrischen Verhéltnisse zu

Mg,Si: 66,67 At.-% Mg 33,33 At.-% Si oder 63,42 Gew.-% Mg 36,58 Gew.-%,Si

Mg,Ge: 40,12 59,88
Mg,Sn: 29,06 70,94

Mg,Pb: 19,01 80,99
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Der Gitterautbau der Verbindungen kann durch die folgenden fiinf
Storeinflisse beeintriachtigt werden:

1. Eutektische Einschlisse an den Korngrenzen der Kristallite.

2. Einbau von gittereigenen Mg- oder Si-(Ge-, Sn-, Pb-) Atomen
auf Gitter- oder Zwischengitterpliatzen; d. h. Loslichkeit einer Kom-
ponente 1n der Verbindung.

3. Einbau von Fremdatomen auf Gitter- oder Zwischengitter-
plétzen, die als neutrale oder ionisierte Storstellen elektrisch wirk-
sam sind.

4. Unordnungserscheinungen in der Weise, dass sich Mg-Atome
auf Si-(Ge-, Sn-, Pb-)Plitzen bzw. Si-(Ge-, Sn-, Pb-)Atome auf
Mg-Platzen befinden.

5. Versetzungen.

Diese fiunf Storeinfliisse sind schwer voneinander zu trennen und
beeinflussen die elektrischen Messungen vor allem bei tiefen Tempe-

raturen. In der vorliegenden Arbeit wird auf die Untersuchung dieser
~ Effekte verzichtet und nur das den Halbleiter charakterisierende
Eigenleitungsgebiet untersucht. Zu diesem Zwecke wurde versucht,
die Storeinfliisse auf ein Minimum herabzusetzen.

Der Ausschluss von eutektischen Uberschiissen gelang mit Hilfe
eines kontrollierten Herstellungsverfahrens, wobei anfanglich be-
stimmte Komponenteniiberschiisse beigemischt wurden, um die
Stochiometrie bei den gegebenen Herstellungsdaten zu erfassen. Als
Grobitberpriifungsmethode dienten Schliffbilder, zur Priifung der
Homogenitat der Proben Messungen des elektrischen Widerstandes.
Kleine eutektische Uberschiisse, Storstellenkonzentrationen und
Gitterdefekte konnten durch Messungen der elektrischen Leitfahig-
keit in Funktion der Temperatur festgestellt werden.

Der Einbau von Fremdatomen, d. h. die Storstellenkonzentra-
tion, ist durch die verwendeten Ausgangssubstanzen, das Tiegel-
material und die Schutzatmosphére bestimmt. Aus Halleffekts-
messungen resultierten Reinheitsgrade fiir Mg,Sn bis 5-1015 Stor-
stellen pro em3?; bei Mg,Si und Mg,Ge liegen die erreichten Stor-
stellenkonzentrationen um 1—2 Zehnerpotenzen hoher. Mg,Pb
wurde einem speziellen Reinigungsverfahren, dem Zonenschmelz-
prozess, unterworfen. Eine Loslichkeit der Komponenten in den
Verbindungen konnte nicht festgestellt werden. Unordnungserschei-
nungen, ,,Order-Disorder-Prozesse’, sowie Versetzungen konnten
weltgehend durch geeignete Wirmebehandlung ausgeschaltet wer-
den. Die Hitzebehandlung der in Argonatmosphére getemperten
Priparate erstreckte sich auf Haltezeiten von 3—5 Tagen bei Tempe-
raturen zwischen 400 und 550° C und das darauffolgende, langsame
Abkiihlen wiahrend 1 bis 2 Tagen.
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Struktureller Aufbau der Verbindungen.

Die Struktur der Verbindungen wurde bereits von verschiedenen
Forschern 14) mit tibereinstimmenden Resultaten bestimmt. Mg,Si,
Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb kristallisieren im Antifluoritgitter32).
Die kubisch flachenzentrierte Elementarzelle enthalt 4 Molekiile
Mg,Si bzw. Mg,Ge, Mg,Sn, Mg,Pb. Aus DeEByE-ScHERRER-Pulver-
aufnahmen ergeben sich die Gitterkonstanten:

Mg,Si 6,338 4- 0,002 A Mg,Sn 6,760
Mg,Ge 6,378 Mg,Pb 6,794

Die Literaturwerte schwanken von Autor zu Autor und zu den
hier bestimmten Werten innerhalb 1%, was wahrscheinlich auf die

verschiedenen Reindarstellungen der Verbindungen zurtickzu-
fihren 1ist.

Mit 12 Atomen pro Elementarzelle und 8-2 + 4-4 = 32 Elek-
tronen 1st die 4. Brillouinzone mit 8/3 Zustanden pro Atom und
Elementarzelle genau aufgefiillt.

KrEBs und ScHOTTKY?2?) 21) weisen auf den gemischt heteropolar-
homoopolaren Bindungscharakter der Verbindungen hin. Einerseits
kann sich unter der modellméssigen Vorstellung der Verbindung
Mg3-Si*+ ein sp3-Hybrid entsprechend der tetraederféormigen Um-
gebung des Magnesiums ausbilden, wobei jede Eigenfunktion des
Hybrids einmal besetzt ist. Schreibt man anderseits der Verbindung
- die Form Mg3*+8i4- zu, so besitzt das Si4~ 4 Valenzelektronenpaare.
Die Autoren schliessen, dass die richtige Losung sowohl Mg3— Si4+-
wie | Ig2+Sl4 -Anteile enthélt, und dass die Elektronenpaare reso-
nanzméssig an den sp3-Hybriden zweier Magnesiumatome anteilig
werden. Wegen der gegenseitigen Orthogonalitdt der sp3-Hybrid-
funktionen der Mg-Atome sind die Elektronen nur innerhalb eines
ein S1-Atom enthaltenden Oktanten der Elementarzelle des Anti-
fluoritgitters beweglich.

Chemasche und mechanische Ligenschaften.

Die chemischen FEigenschaften der Verbindungen Mg,Sn und
Mg,Pb sind von Roserrson und Unric28) untersucht worden. Alle

vier Verbindungen weisen ein bemerkenswertes Reaktionsvermogen
mit Wasser auf:
Mg,Pb + 4 H,0 = 2 H,+ 2 Mg(OH),+ Pb.

Indessen reagieren nur diinne Oberflachenschichten von Mg,S1 und
Mg,Sn mit der Luftfeuchtigkeit, wiahrend sich die Verbindungen
Mg,Ge und Mg,Pb vollstandig in Magnesiumhydroxyd und Germa-
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nium bzw. Blei zersetzen, wobei kompakte Proben aus Mg,Ge unter
dem Einfluss der Luftfeuchtigkeit in gelbes und solche aus Mg,Pb
in schwarzes Pulver zerfallen. Dieses unterschiedliche Verhalten
beruht wahrscheinlich darauf, dass Mg,Si und Mg,Sn an der Luft
eine dichte Oxydschicht bilden, die das Innere des Préaparates dicht
abschliesst, wahrend Mg,Ge und Mg,Pb keine derartigen Schichten
zu bilden vermogen. In der normalen Zimmeratmosphére erstreckt
sich die Reaktion einer Mg,Ge-Probe iiber Tage; dagegen zerfillt
Mg,Pb innerhalb weniger Stunden.

Wiihrend alle fiinf Komponenten zur Bildung von Nitriden bzw.
von Nitraten beféhigt sind, konnte bis zu Temperaturen von 550° C
kein merkliches Reaktionsvermogen der Verbindungen mit Stick-
stoff festgestellt werden.

Das Aussehen und der dussere Habitus der Verbindungen unter-
scheidet sich wesentlich von den Komponenten Mg, Pb, Sn. Die
Verbindungen sind blau bis griinblau gefirbt, spriode und sehr hart
(Hartegrad zwischen FluBspat und Orthoklas). Die Dichten be-
tragen4): Mg,Si: d = 1,88 gem—3; Mg,Ge: d = 3,09 gem—3; Mg,Sn:
d = 38,59 gem~3; Mg,Pb: d = 5,54 gem~3. Die vier Verbindungen
verbrennen in Sauerstoffatmosphére dhnlich wie Magnesium.

22. Klektrische Messungen.

22.1. Due elektrische Leitfihiglert.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern wird
durch das Auftreten von betrichtlichen Ubergangswiderstanden
und Thermospannungen erschwert. Die Leitfahigkeitsuntersuchun-
gen an den vorliegenden Verbindungen erfolgten mit Hilfe des von
Buscr, KEry und WINKLER?®) beschriebenen Messgeridtes. Dieser
Kompensator arbeitet mit Wechselstrom von der Frequenz 50 Hz,
damit die Messungen nicht durch auftretende Thermospannungen
beeintriachtigt werden. Die Kompensationsschaltung mit getrennten
Strom- und Spannungssonden erlaubt das stromlose Abgleichen, so
dass allfillig auftretende Ubergangswiderstinde die Messresultate
nicht verfdlschen. Die Sonden bestehen aus gefederten Molybdén-
drahtschlaufen, die Halterung aus Aluminiumoxydteilen. Die Mes-
sungen bel tiefen Temperaturen zwischen + 20°C und — 190°C
wurden in einem Gaskryostaten ausgefiihrt. Zur Messung der Leit-
fahigkeit bei hohen Temperaturen bis 1000° C diente ein leicht
regulierbarer Vakuumofen. Die Praparate wurden unter Argon-
atmosphare (700—760 Torr) untersucht. Fig. 1—8 zeigen die Mess-
resultate der Verbindungen Mg,Si, Mg,(ze und Mg,Sn. Unter An-
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ergeben sich die Leitfahigkeitstemperaturkoeffizienten 4E; zu

Mg,Si: AE, = 0,70 eV
Mg,Ge: AE, — 0,62 eV
Mg,Sn: AE; = 0,26 eV.

Die gemessenen Absolutwerte sowie der Temperaturkoeffizient der
Verbindung Mg,Sn stimmen mit den von RoBerTrsoN und Unric?2?)
verdffentlichten Werten iiberein.

In Fig. 4 sind die Leitfahigkeitswerte fir die Verbindung Mg,Pb
dargestellt. Bei dieser Verbindung konnte im Temperaturintervall
von — 1900 bis 530° C kein negativer Temperaturkoeffizient des
spezifischen Widerstandes festgestellt werden in Ubereinstimmung
mit den Resultaten von RoBerTson und Unric?) und Knape-
wosT!8) 18),

22.2. Der Halleffelt.

Zur Messung der Hallkonstanten diente der von MuLLER und
WierLaND24) beschriebene Wechselstromkompensator, der eine Emp-
findlichkeit von 10-% Volt aufweist und mit einer Frequenz von
73 Hz arbeitet.

Die Praparate wurden vorgéngig auf eine Linge | = 20 mm, auf
eine Hohe h = 8 mm und eine Dicke d = 1 mm mittelst Degussit-
und Carborundpulver plangeschliffen. Die Wahl des Verhaltnisses
I/h beruht auf den Untersuchungen von IsENBERG, Russer und
GreENE'), wonach die homogene Stromverteilung im Préaparat ein
Verhéltnis [/h > 4 erfordert. Der in Arbeiten von WELKER?3!) und
Bansury, HeniscH und Many?!) behandelte Einfluss der Proben-
hohe auf die Oberflichenrekombination wurde in dem Sinne be-
achtet, dass anfénglich vergleichende Messungen mit verschiedenen
Probenhshen von 2—6 mm und verschiedenen Probendicken von
0,5—1,6 mm ausgefiihrt wurden. Innerhalb der Messgenauigkeit von
4%, konnten keine Abweichungen und somit kein Einfluss der Ober-
flichenrekombination beobachtet werden.

Die Halterung zur Messung der Hallkonstanten besteht aus zwei
Stromzufiihrungen an den Enden der Probe und drei Hallsonden,
wovon zwei zum Abgleichen des isoelektrischen Punktes und gleich-
zeitlg zur Messung des spezifischen Widerstandes langs der Probe
und die gegeniiberliegende dritte Sonde zur Messung des Hall-
effektes dient. Die Sonden bestehen aus Molybdanschneiden, die
in Aluminiumoxydréhrchen gefithrt und durch einen Federdruck
von 100—150 g* an der Probe aufliegen. Diese Einspannung gew#hr-
leistet einerseits gute elektrische Kontakte und anderseits sind die
auftretenden Momente (Durchbiegung) zu klein, um die Messresultate
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durch die mechanische Beanspruchung der Proben zu beeinflussen.
Wie ber der Messung der Leitfiahigkeit diente zur Untersuchung
bei tiefen Temperaturen ein Gaskryostat, bei hohen Temperaturen
ein regelbarer Ofen. Im Temperaturbereich von 290—1200° K wur-
den die Préparate unter einer Argon-Schutzatmosphére gemessen.
Bei den ersten Messungen war es wichtig, die Frequenzabhéngigkeit
der Resultate zu tiberpriifen. Kontrollmessungen mit Gleichstrom
und mit Wechselstrom von 30 Hz und 123 Hz ergaben die Frequenz-
unabhingigkeit der Messung bei 73 Hz.

Zur Uberpriffung der einzelnen Messresultate und zur Erfassung
allfillig auftretender Stérspannungen wurde bel jeder Messung das
Magnetfeld umgepolt. Die Hallspannung musste bei jedem Tempe-
raturmesspunkt in Abhéngigkeit des Magnetfeldes zwischen 1000
und 12000 A em~-! gemessen werden, um eine Feldabhéngigkeit
der Hallkonstanten besonders im Ubergangsgebiet der Eigen- und
der Storleitung zu beobachten. Bei einer Messgenauigkeit von 3%,
konnte im Eigenleitungsgebiet keine Feldabhéngigkeit bei Magnet-
feldern von 1000 bis 12000 A ecm~1 festgestellt werden.

relgR [ 002),
98 T
o 7007 T°
1o0r
g6 5{/
o4 /
92 /
[/ {}
...0’2 V
-a" j
-06 o 1001 My 5142 Yooy
° 7002 My, Si
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08 4

08 10 12 ¢ 16 18 20 22 1000

7
Fig. 5.
Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Si in Funktion der Tem-
peratur. R (cm3 Coul=?). ‘

Fig. 5—8 zeigen die gemessenen Hallkonstanten in Abhéngigkeit
der Temperatur mit der Messgenauigkeit von 49%,.
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Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Ge in Funktion der

Temperatur. R (cm?3 Coul™?).
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Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Sn in Funktion der Tem-
peratur. R (cm? Coul™?).

22.3. Die differentielle Thermospannung.

Zur Messung der Thermokraft @,, = dVy,/dT wurden die zylin-
drischen Versuchsproben (@) der Lénge 20—30 mm und des Durch-
messers von 6 mm zwischen zwei massive Kupferblockchen (Bezugs-
metall b) eingespannt. Fig. 9 zeigt in schematischer Darstellung die
verwendete Messanordnung. Das eine der Kupferblockchen ist mit
einer Heizwicklung versehen, um einen Temperaturgradienten und
eine Temperaturdifferenz AT lings der Probe erzeugen zu kdnnen.
Zur Messung der Temperaturen 7' und 7T, an den beiden Kontakt-
flichen ist je ein Eisen-Konstantan-Thermoelement an den Bertih-
rungsflichen angebracht mit einer Eisendrahtverbindung zwischen
den Berithrungspunkten, die die direkte differentielle Messung der
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Temperaturditferenz AT erlaubt. Die Spannungsdifferenz A4V,
zwischen den beiden Kupferblockchen wird wie die Thermospan-
nungen von 1 und 7', und der Differenz AT = T,—T; mit Hilfe
eines Gleichstrom-Kompensators gemessen. Das in Fig. 9 dar-

Anordnung zur Messung der differentiellen Thermospannung in schematischer
Darstellung.

‘ /;0"/{
MgSn | Probe 3035

av
[wy]

/D/{fﬁ"ﬁl

492°K

0 10 20 95 30 40 AT[uV-Cu-Ko
~ Fig. 10.
Zusammenhang zwischen den Thermospannungen 4V, und den Temperatur-

differenzen d7 bei verschiedenen Temperaturen einer Probe der intermetallischen
Verbindung Mg,Sn.

gestellte Melsystem ist in einem Kupfertopf eingebaut, der in einen
Flissigkeitskryostaten oder in einen temperaturgeregelten Ofen
gebracht wird. Bei tiefen Temperaturen dient als Schutzgas Stick-
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Die Thermokraft der intermetallischen Verbindung Mg,Si gegen Kupfer in Funktion
~der Temperatur.
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stoff, ber Temperaturen iiber 20° C Argon. Der Fliissigkeitskryostat
besteht aus einem mit Pentan gefiillten Dewargeféiss. Das Pentan-
bad kann mittelst einer Kiihlspirale durch flissigen Stickstoff bis
— 1200 C und mit Hilfe eines Rithrwerkes gleichmissig abgekiihlt
werden. Zur Erreichung von tieferen Temperaturen bis —190° C wird
der das Mellsystem enthaltende Kupfertopf direkt in fliissigen Stick-
stoff getaucht.

Bei den erzeugten Temperaturdifferenzen AT bis 2° ergeben die
Messungen bei einer festen Temperatur 7' einen linearen Zusammen-

ak,
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Fig. 13.
Die Thermokraft der intermetallischen Verbindung Mg,Sn gegen Kupfer in Funktion
der Temperatur.

hang mit den Thermospannungen A4V,,. Diese Tatsache veranschau-
licht Fig. 10 am Beispiel des von LisT23) untersuchten Mg,Sn.

Fig. 11—18 zeigen die Thermokrifte der Verbindungen Mg,Si,
Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur gegen Kupfer als
Bezugsmetall39) 16) 23),
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22.4. Dve Wirmeleitfdahigkent.

Die Art des Wéarmetransportes ist am Beispiel der intermetalli-
schen Verbindung Mg,Sn untersucht worden. Die Messresultate sind
in einer Arbeit von BuscH und ScuNeipERS) publiziert worden. Die
Wiarmeleitfahigkeit im Temperaturintervall von — 200° bis + 200°C
1st von der Grossenordnung isolierender Kristalle und verhilt sich
bis auf kleine Abweichungen indirekt proportional zur absoluten
Temperatur, wobei diese 1/T-Abhéngigkeit nach DuByE und
Pererrs von der Wechselwirkung der Gitterwellen unter sich

herriihrt.
22.5. Der Gleichrichtereffekt.

Zur Feststellung, ob die Magnesiumverbindungen einen Gleich-
richtereffekt aufweisen, wurden Priparate mit verschiedenen Bruch-
stellen in einen Detektor eingespannt und die Kristallflichen mit
feinen Silberspitzen abgetastet. Derartige Handversuche ergaben
tir die Verbindungen Mg,Si und Mg,Ge Spitzengleichrichtereffekte.
An den Verbindungen Mg,Sn und Mg,Pb konnte kein Gleichrichter-
effekt beobachtet werden. In diesem Zusammenhang ist es inter-
essant darauf hinzuweisen, dass bis heute bei Halbleitern mit Akti-
vierungsenergien unter ca. 0,4 eV kein Gleichrichtereffekt fest-
gestellt wurde («-Sn, Te, InSb), wahrend bei Halbleitern mit gros-
seren Aktivierungsenergien Gleichrichtereffekte beobachtet werden.

3. Auswertung
und theoretische Deutung der experimentellen Ergebnisse.

Die aus den beschriebenen Untersuchungen gewonnenen Mess-
resultate zeigen, dass sich die intermetallischen Verbindungen
Mg,S1, Mg,Ge und Mg,Sn wie echte Eigenhalbleiter verhalten,
wiahrend die experimentellen Ergebnisse fiir Mg,Pb auf einen hoch-
gradig entarteten Halbleiter hindeuten. Die Absolutwerte des spe-
zifischen Widerstandes, der Hallkonstanten und der Thermokraft
fiir die drer Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn liegen um
Gréssenordnungen iiber jenen der Metalle. Ein wesentlicher Anteil
von Jonenleitung konnte bei keiner Verbindung festgestellt werden.
Die strenge Reproduzierbarkeit der Hochtemperaturéste der Leit-
fahigkeits- und Halleffektskurven, die Grossenordnung der Tempe-
raturkoeffizienten (Aktivierungsenergien) sowie deren Unabhangig-
keit von den Storstellenkonzentrationen weisen auf Eigenleitung
bei hohern Temperaturen hin. Bei tiefen Temperaturen, im Stor-
leitungsgebiet, iberlagern sich verschiedenartige Einfliisse. Die
elektrischen Messungen werden durch Gitterdefekte wie den Einbau
von Fremdatomen, durch Leerstellen und Dislokationen, aber auch
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durch Anlagerung von geringen eutektischen Uberschiissen an den
Korngrenzen der Kristallite beeinflusst. Die experimentelle Erfas-
sung sowie die Trennung dieser Effekte bieten bel intermetallischen
Verbindungen grosse Schwierigkeiten. Aus diesem Grunde und aus
der Uberlegung, dass ein Halbleiter durch sein Verhalten im Eigen-
leitungsgebiet spezifisch charakterisiert wird, wird im folgenden
versucht, das Halbleiterverhalten der Verbindungen allein an Hand
der gut reproduzierbaren Messungen innerhalb der Eigenleitungs-
gebiete zu beschreiben.

Die theoretische Begriindung und eingehende Beschreibung des
verwendeten Auswerteverfahrens enthélt eine von Buscm und
WinkLERY) gleichzeitig erscheinende Arbeit, sodass eine kurze
Zusammenstellung der wichtigsten Resultate gentigt.

Ein Eigenhalbleiter ldsst sich unter Voraussetzung kugelférmiger
Energiefléchen, temperaturunabhéngiger Freiheitszahlen und eines
streng temperaturunabhingigen Beweglichkeitsverhiltnisses durch
folgende Griossen beschreiben:

1. Aktivierungsenergie AE = AB;—aT.

2. Beweglichkeiten b,(T) und b,(T): b, , = A-T.

3. Mittlere Freiheitszahlen f, und f,.

4. Ladungstrigerkonzentrationen n,(T) = p(1).

Aus den Messungen der Hallkonstanten, der elektrischen Leit-
tahigkeit und der Thermokraft in Funktion der Temperatur kénnen
die Halbleiterdaten in der folgenden Weise ermittelt werden:

Elektrische Leitfihigkeit Halleffekt Thermokraft
Steigung  Abs.Wert  Steigung Abs.Wert Steigung Abs.Wert

| |
Y A

~— ‘— AE, AE,

c

v
A A A A T

b
a
b,,b

n -p

Yy v Y

—

A

n;

l

fn'fp

|

Mit £, f, = b*/s

¥
far f

\4
A



652 Ulrich Winkler. H.P.A.

3.1. Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Halleffektsmessungen.

Im Gebiete der reinen Eigenleitung betragt die Hallkonstante

1t 1 b,-b, 1
B=— ottty )
wobel
AE
32 34 e
m=po=2 [t [ e T (@)
noIp -

und 72/72% der im allgemeinen temperaturunabhéngige Streufaktor,

wlogRT# |
us
40
i Fa
10
My, Sn
o J202
@ 3203
& joof
Aby=036eV
25 %
S
10 15 20 7000
I
Fig. 14.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der Hallkonstanten der intermetal-
lischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur.

my die Ruhemasse des Elektrons, k die Boltzmannkonstante und h

das Plancksche Wirkungsquantum bedeuten. Aus den Steigungen
der Kurven log (R-T132) = f(1000/1), d.h. den in Fig.14 darge-
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stellten ,,Eigenleitungsgeraden’* errechnen sich die Aktivierungs-

energien fir T = 0:
Mg,Si: AH, = 0,77 eV
Mg,Ge: 4E, = 0,74 eV
Mg,Sn: AE, = 0,36 eV.

Bei hohen Temperaturen weichen die Messresultate im Sinne eines
stirkern Abfalls von der Eigenleitungsgeraden ab. Diese Erschei-
nung hiingt wahrscheinlich mit Mehrphononenprozessen oder mit
einem betriachtlichen Anteil von Elektron-Elektron- bzw. Elektron-
Loch-Streuvorgéngen zusammen.

3.2. Die Beweglichkeitsdifferenzen aus dem Produkt von Leitfihigkeit
und Hallkonstante.

Aus dem Produkt der elektrischen Leitfahigkeit eines Eigenhalb-
leit
e , 0 = e:n;[b, + by] (3)
1log B-o
]

~

20

R\"e\
——
N,

(]
n\q\\ @ ':',’:, di05
10 \0\ ® J202 Oiosa
1L LS S
25 26 27 28 29 rnlogT
" Fig. 15. -

Die Produkte aus elektrischer Leitfahigkeit und Hallkonstanten in Funktion der
Temperatur fiir die intermetallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und
Mg, Pb.

und der Hallkonstanten (1) gewinnt man die Beweglichkeits-

differenz -
R-az—%[bn—bﬂ]. (4)

Die in Fig. 15 wiedergegebene, logarithmische Darstellung von (4)
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zeigt, dass fir die drei halbleitenden Verbindungen im Eigen-
leitungsgebiet die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeiten

durch b, — b, = A'-T-%5

beschrieben werden kann. Unter der Annahme einer gleichen Tem-
peraturfunktion fiir Elektronen und Locher gilt somit

by = Ay T-25, (5)

Diese Annahme ist mit der eingangs erwihnten Voraussetzung eines
streng temperaturunabhéngigen Beweglichkeitsverhéltnisses 1den-
tisch und darf bei den vorliegenden Verbindungen mit kleinen Be-
weglichkeitsdifferenzen und kleinen bis mittleren Beweglichkeiten
als brauchbare Approximation gelten.

Nach Serrz28) gilt im Falle rein thermischer Streuung und Ein-
phononprozessen fir kovalente Kristalle b,, = A4”-T-%2 Eine
starkere Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeiten, wie sie hier
vorliegt, kann nach Exz!8) Mehrphononenprozessen verbunden mit
einer Entartung der Energieflichen zugeschrieben werden. Gleich-
zeitlg 1st bel hohern Temperaturen mit einer Verringerung der Be-
weglichkeiten infolge Elektron-Elektron- bzw. Elektron-Loch-
Stossen zu rechnen.

3.8. Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfihigkeat.

Erst die Kenntnis der Temperaturabhéngigkeit der Beweglich-
keiten ermoglicht die Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Leit-
fahigkeitsmessungen. Die in 22.1. angegebenen Temperaturkoeffi-
zienten 4Ky wurden einer Kurve log ¢ = f(1000/T) entnommen, die
im vorliegenden Fall keine strenge Gerade darstellt. Der Tempe-
raturkoeffizient AEs der Leitfahigkeit kann nur dann identisch mit
der Aktivierungsenergie sein, wenn fiir die Beweglichkeiten eine
T-32-Abhéngigkeit gilt und die Messungen im reinen Eigen-
leitungsgebiet erfolgen. Auf Grund der Beziehungen (2) und (3)
und mit Hilfe der experimentell gefundenen T-2%5-Abh#ngigkeit der
Beweglichkeiten ergeben sich an Hand von Fig. 16 aus den Stei-
gungen der ,,Eigenleitungsgeraden’’ log(c-T) = f(1000/T) die Akt:-
vierungsenergien bel T' = 0:

Mg,Si: AE, = 0,76 eV
Mg,Ge: AE, = 0,74 eV
Mg,Sn: AE, = 0,36 eV.

Diese Werte stimmen mit den aus dem Halleffekt gefundenen Resul-
taten iiberein. '
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3.4. Bestimmung des Beweglichkeitsverhiiltnisses aus der Thermokraft.

Mit den Voraussetzungen von thermischer Streuung, Nichtent-
artung des Elektronen- bzw. Liéchergases, kugelformigen Energie-
flachen und unter Vernachlassigung des Thomsonkoeffizienten des
Bezugsmetalles betragt die Thermokraft im Eigenleitungsgebiet

_ kyb=1[AE, a 3. [fn }
Pap = ?lb+1[2kT‘_§E"%g| Zln[ﬁj : (5)
1olog T ib |

55
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Fig. 16.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der elektrischen Leitfahigkeit der inter-
metallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur.

Aus den Steigungen der in Fig. 17 dargestellten Thermokraftkurven
errechnen sich die Beweglichkeitsverhdltnisse mit

AEO 2 oq;ab

p__ e o0jT
AE, , g ()
e 0(1/T)
Mg,Si : b = 5,7

Mg,Sn: b — 1,4,
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3.5. Die Beweglichkeiten.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie, der Temperaturabhén-
gigkelt der Beweglichkeiten und des Beweglichkeitsverhiltnisses
wurden ausschliesslich die Steigungswerte der Messkurven heran-
gezogen. Zur Berechnung der Absolutwerte der Beweglichkeiten,
der Ladungstrégerkonzentrationen und der Freiheitszahlen ist einer-
seits der Streufaktor zu bestimmen und anderseits der Einfluss von
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Fig. 17.

Bestimmung des Beweglichkeitsverhéltnisses und der Temperaturabhingigkeit
der Aktivierungsenergie: Thermospannungen der intermetallischen Verbindungen
Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in den Eigenleitungsgebieten.

Storstellenkonzentrationen auf die Leitfahigkeits- und Halleffekts-
werte 1im Eigenleitungsgebiet zu untersuchen. Unter Voraussetzung
rein thermischer Streuung und Nichtentartung der Energieflachen,
sowle wesentlichen Streuung durch Einphononprozesse betrigt

T 3n

T2 8
Trotzdem im vorliegenden Falle diese Voraussetzungen nicht rest-
los erfiillt sind, kann dieser Wert fiir den Streufaktor als brauchbare
Approximation gelten, da der Faktor 72/t 2 bei verschiedenen Streu-
prozessen erfahrungsgemaiss nur wenig variiert und in Extremfillen
die Werte 1 (Entartung, Streuung an neutralen Storstellen) oder 2
(1,98 fiir Streuung an ionisierten Storstellen) annimmt; bei Ent-
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artung der Energieflichen kann der Faktor auch Werte <1 auf-
welsen.

Eine Verfalschung der Absolutwerte der Hallkonstanten oder der
Leitfahigkeit im Eigenleitungsgebiet kann infolge des Vorhanden-
seins grosserer Storstellenkonzentrationen erfolgen. Zur Beurteilung
eines derartigen Einflusses diene die folgende Abschétzung:

Die bei tiefen Temperaturen auftretende Temperaturunabhéngig-
keit der Hallkonstanten lidsst auf die vollstindige Ionisation der
Donatoren (N;) und der Akzeptoren (N ,) schliessen. Aus dem hori-
zontalen Verlauf der Hallkonstanten ergeben sich mit

3 1
ND_NA__ 8 e &

die Differenzen der Storstellenkonzentrationen. Als mittlere Werte
erhélt man fiir die vorliegenden Préparate:

Mg,Si :/Np— N4/ = 1-1018 e~
Mg,Ge:/Np— N4/ = 3107 cm ™3
Mg,Sn:/Np— N4/ = 1-101% em—3,

Unter der Voraussetzung, dass im Eigenleitungsgebiet vollstandige
Jonisation der Storstellen vorliegt, ergibt sich durch Einsetzen der
Massenwirkungsformel

n%: n-p= n(n_/ND — N/}
in die Gleichung fiir die Hallkonstante

 3m 1 b,-b,
B = 8 en; bn+bu'M'

. D
wobel

bn2+bp2 ND_NA / ND_NA 2
b2-b2  2m, +] [ 2 n; ] i

2
s ascs - N 2
%n by Np—Ny +]/[N_D_V_A} 41
et 2n; 2n;

M =

Das zur Auswertung bentitzte Temperaturintervall liegt zwischen
700 und 1000° K. Der Korrekturfaktor M betragt fiur die dies-
beziiglich ungiinstigste Verbindung Mg,Si M = 0,92 bei 700° K und
M = 0,99 bei 1000° K, fir Mg,Ge bereits ber T' = 700° M = 0,99
und fiir Mg, Sn praktisch M = 1.

Diese Abschétzung zeigt, dass die Absolutwerte der Hallkon-
stanten in den zur Auswertung beniitzten Temperaturintervallen
der Eigenleitung durch die in den Kristallen eingebauten Storstellen
praktisch nicht beeinflusst werden. Ahnliche Abschitzungen fiir die
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elektrische Leitfahigkeit und die Thermokraft ergeben dasselbe
Resultat.

Die Bestimmung der Beweglichkeiten erfolgt aus den Beweglich-
lichkeitsdifferenzen (4) und dem Beweglichkeitsverhiltnis (6). Die
Ergebnisse sind in Fig. 18 dargestellt.

10409 6n,p

by, p Lem* Vol 'sek "]

25

’

Fig. 18,
Die Beweglichkeiten der intermetallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn.

Bei 1000° K betragen die Beweglichkeiten:

Mg,Si: b, =17 b, = 3 cm? Volt—!sec—!
Mg,Ge: b, == 25 b, = 5 cm? Volt—!sec!
Mg,Sn: b, = 84 b, =6 cm?Volt—!sec™L
Die auf Zimmertemperatur extrapolierten Werte betragen (20° C):

Mg,Si: b, =370 b, = 65cm? Volt—!sec*

Mg,Ge: b, =530 b, = 106 cm? Volt—! sec™!

Mg,Sn: b, = 210 b, = 150 cm? Volt—! sec™1.
Der numerische Vergleich dieser Werte zeigt, dass die Verbindung
Mg, Ge, die den hochsten Schmelzpunkt aufweist, die grossten Elek-
tronenbeweglichkeiten besitzt. |

- 3.6. Die Temperaturabhingigkeit der Aktivierungsenergien.

Die Beziehung (5) fiir die Thermokraft im Eigenleitungsgebiet
Liefert fiir ¢,, = 0 den Temperaturkoeffizienten a der Aktivierungs-
energie AK = AE,—a-T':
_ 4B,

a T,

3, b+1 ,
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Wird die bei gleichen Deformationspotentialen geltende Beziehung
f./f» = b%? eingesetzt, so erhilt man fir den Temperaturkoeffi-
zrenten

_ABy g 330+ 1p. (8)

“="7, 5T

Obschon bei den Magnesiumverbindungen kaum gleiche Deforma-
tionspotentiale vorliegen, stellt (8) eine brauchbare Approximation
dar. ‘
Die auf diese Weise ermittelten Temperaturkoeffizienten betragen:
Mg,Si : @ = 6,4-10"% eV grad—!
Mg,Ge: a = 7,6-10~% eV grad—1
Mg,Sn: a = 2,8-10~% eV grad—1 *).

3.7. Die Ladungstrdagerkonzentrationen.

Die Ladungstrégerkonzentrationen der Eigenleitung n; = p, wer-
den aus den Werten der elektrischen Leitfdhigkeit und den Beweg-

wlogn-T -i
76
) \\ , L
\\ \
N
\\
\\
N
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Fig. 19.

Die Ladungstrigerkonzentrationen der intermetallischen Verbindungen Mg,Si,
Mg,Ge und Mg,Sn im Eigenleitungsgebiet.

lichkeiten nach (3) oder aus den Hallkonstanten und dem Beweglich-
keitsverhaltnis nach (1) berechnet. In Fig. 19 sind die resultierenden

*) Bei den von BuscH und WiNkLER!?) verdffentlichten a-Werten von Mg,Sn
und Mg,Ge wurde der dritte Summand in Beziehung (7) nicht beriicksichtigt.
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Ladungstrigerkonzentrationen in Funktion der Temperatur wieder-
gegeben.

Bei T'=1000° K betragen die Ladungstrigerkonzentrationen:
Mg,Si : n;, = 2,6-101° cm™3

Mg,Ge: n; = 3,3-10® ecm™3
Mg,Sn: n; = 3,4-1020 cm—3,

Far die Extrapolation auf Zimmertemperatur (20°C) ergeben
sich die Werte:
Mg,Si : n; = 9,5-10*% cm™3
Mg,Ge: n, = 1,9-101* cm™—3
Mg,Sn: n; =3 -107 em™3,

3.8. Drie Freiheitszahlen.

Aus den Ladungstrigerkonzentrationen ldsst sich nach (2) mit
Hilfe der Werte fiir die Aktivierungsenergie und deren Temperatur-
abhéngigkeit das Produkt der mittleren Freiheitszahlen bestimmen.
Es se1 jedoch speziell darauf hingewiesen, dass Beziehung (2) aus
den Eigenwertdichten fiir kugelformige Energieflichen errechnet
wird. Sobald diese Voraussetzung nicht mehr gilt, ergeben sich
andere Eigenwertdichten und damit andere Beziehungen fiir die
Ladungstragerkonzentrationen.

Mit IHilfe des aus Fig.19 ermittelbaren Ordinatenabschnittes
(log(n-T-3/2)) p_ fiir 1/T = 0 errechnen sich die Freiheitszahlen-

produlkte »
2amyk \32 1 :
[4 o 108 F
,82 - 10 F’Lifl’“3’2]1’=oo

Mg,Si : f,f, = 3.8

Mg, Ges [, fs =83

Mg,Sn: f,-f, = 0,17.
Da aus den Freiheitszahlenprodukten die mittleren Freiheitszahlen
nicht ohne zusétzliche Messung oder Annahme berechnet werden
konnen, setzen wir versuchsweise gleiche Deformationspotentiale
voraus:

fn _ pois

Io

Wie gut diese Voraussetzung bei den vorliegenden Verbindungen
erfiillt 1st, bleibt indessen eine offene Frage.

Mg,Si: f/f,=2  f, =275 f,=1,38

Mg,Ge: f,/f, =19 [, =396 f, =210

Mg,Sn: f,/f, = 1,15 f, =044 f, = 0,38.
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4. Schlusshemerkungen.

Die vergleichende Betrachtung der Messergebnisse der Verbin-
dungen in der durch das periodische System gegebenen Reihenfolge
Mg,S1, Mg,Ge, Mg,Sn zeigt die Abnahme des spezifischen Wider-
standes, der Hallkonstanten und der Thermokraft sowie der Gitter-
konstanten, der Aktivierungsenergien, der Beweglichkeitsverhalt-
nisse und der Werte fiir die Freiheitszahlen, wihrend die Ladungs-
trigerkonzentrationen der Eigenleitung und die Locherbeweglich-
keiten von Mg,Si bis Mg,Sn zunehmen. Anders verhalten sich die
Elektronenbeweglichkeiten. Mg,Ge besitzt den hochsten Schmelz-
punkt, die grosste Bindungsfestigkeit und die grissten Elektronen-
beweglichkeiten.

Die intermetallische Verbindung Mg,Pb zeigt in den untersuchten
Temperaturintervallen nirgends das Verhalten eines nichtentarteten
Halbleiters. Es scheint, dass Mg,Pb eine starke Eigenleitungs-
entartung aufweist.

Ein Vergleich der Ergebnisse von Mg,Sn mit friithern Messungen
von RoBErTsoN und Unric?), Bornraks?), BLunT, FREDERIKSE
und HosLEer?) zeigt, dass die Absolutwerte der Leitfahigkeit und der
Hallkonstanten innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmen.
BrunTt, FrEDERIKSE und HosrLer erhalten zwischen 100 und 300° K
eine T-2-Abhéngigkeit der Beweglichkeiten. In diesem Temperatur-
intervall muss bereits mit Anteilen von Streuung an Storstellen ge-
rechnet werden. Das Beweglichkeitsverhaltnis errechnen die Au-
toren zu b = 1,2 und fir die Aktivierungsenergie geben sie 0,32 eV
an. Diese Werte liegen im Vergleich mit den in dieser Arbeit an-
gegebenen Resultaten etwas tiefer, was wahrscheinlich darauf zu-
riickzufiihren 1st, dass FREDERIKSE und Mitarbeiter zur Auswertung
Temperaturintervalle bentitzten, wo noch keine reine Eigenleitung
vorliegt. Die Autoren geben eine optisch bestimmte Aktivierungs-
energie von 0,25 eV bei 300° K an und eine Temperaturabhangigkeit
a = 4-10-% ¢V/grad, was einem AE, < 0,37 eV entsprechen wiirde.
Immerhin ist die Ubereinstimmung der Resultate bei den verschie-
denartigen Versuchs- und Auswertemethoden befriedigend, beson-
ders wenn man bedenkt, welche einschrinkenden Voraussetzungen
den Auswerteverfahren zugrunde liegen.

Ein Halbleiterverhalten der intermetallischen Verbindung Mg,Pb
konnte weder von RoBerrson und Umnrie?®) noch von Knape-
wosT18)19) oefunden werden.

Die Verbindungen bilden unter sich in beschriinkten Bereichen
Mischkristalle. Die Mischkristallreihe Mg,Ge—Mg,Sn wird in einer
Arbeit von Buscr und WinkLER?®) behandelt.
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe: Elemente, intermetallische Verbindungen
und Oxyde (Stand: Juli 1955 ).

b, b, A .
Halbleiter 48 em? em? cal . %Chm' 0@ £ Struktur
EY Volt s | Volt s {em s gr. G K
Bor. . . . ... .. 1,28 7.1 > 1 2300 10,6 | hexagonal (?)
Diamant . . . . . . 67 1800 1200 | 0,36 16,5 | Diamant
Siliziom . . . . . . 1,12 1200 500 | 0,20 1414 658 1 11,8 | Diamant
Germanium . . . . . 0,76 3900 [ 1900 | 0,14 958 | 370 16 Diamant
Graues Zinn . . . . . 0,08 3000 260 Diamant
Phosphor (sechw.). . .| 0,33 220 350 44 rhombisch
Selem . . . . . . .. 2,31 1600 220 6,13 | hexagonal
Tellur. . . . . . .. 0,32 400 | 1200 | 0,015 452 hexagonal
Qi ;235 5 sm o4 2 60 8 2700 Zinkblende
AlP . . oL 3 Zinkblende
AVAR & w5 5 ¢ ow w s 2,2 1600 Zinkblende
AlSb . . .. L L. 1,66 >100|>100 1080 Zinkblende
GaP . . . . . . .. 24 Zinkblende
GaAs. . . . . . .. 1,45 400 1080 Zinkblende
GaSb, . . . . . .. 0,77 |~ 4000 700 702 Zinkblende
InP 5 4 2 ¢« 24 3 1,25 3400 650 1070 Zinkblende
InAs . . . . . . .. 0,47 | 30000 200 936 Zinkblende
InBb « ¢ v « ¢ % 5 0,27 65000 1000 | 0,08 523 Zinkblende
cdas . . ... ... > 2 210 1750 | 250 | 11,6 | Zinkblende /Wurzit
CdSe . . . . . . .. 1,8 1350 Zinkblende
CdTe . . . . . . .. 1,45 300 |~ 100 1045 Zinkblende
Y/ (1S 3,7 1850 | 300 |~ 8,3 | Zinkblende /Wurzit
ZnSe . . . ... .. 2,6 | ~ 100 ~1000 Zinkblende
InTe . . . . . . .. 2,2 1239 Zinkblende
HeSe. . . . . . .. ~1 >10000 690 Zinkblende
HgTe., . . . .. .. ~1 >10000 100 670 Zinkblende
Aoy wos 2w omow o2 s > 2.8 30 557 Zinkblende /Wurzit
Cud s 5 v o5 . . . ~ 12 605 Zinkblende
CuBr. . . . .. .. 5 < 30 488 Zinkblende
BeS, BeSe, BeTe, HgS,
MgTe(W),CdSe(W),u.a.
Mgo,Si . . . . . .. 0,77 370 70 1102 Antifluorit
Mg,Ge. . . . . . . . 0,74 520 100 1115 Antifluorit
MgySn . . . . . .. 0,36 200 150 778 Antifluorit
Mg,Pb, Cu,Se, u. a.
MgsSby . . . L L L 0,82 20 80 1228 hexagonal/kubisch
Mg, Bi,, u. a.
Ag,Te . . . . . .. 0,17 4000 955 monoklin/kubisch
AgB v w5 5 5 v w5 ~ 1 ~ 50 842 ?
ZnSb . . ... . .. 0,60 60 340 546 rhombisch
Cdsb . . . . . . .. 0,52 360 | 0,0033 456 rhombisch
FeSs o+ 5 2 & w5 3 12 |~100 | ~ 1 689 Pyrit
CagSi. . . . . . .. 1,9 920 tetragonal
CasBn: o 2 5 v w » s 0,9 1122 tetragonal
Ca,Pb . . . . . .. 0,46 1110 ?
Mn,Sb, u. a.
MnSe;, . . . . . .. 0,15 Pyrit
In,Teg . . . . . .. 2.5 667
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe (Fortsetzung).
b, by A
Halbleiter A% em? om? cal TiChm' 0@ P> Struktur
ev Volt s | Volt s |em s gr. B K
Y. 25 L 430 | 195 | 13,1 | NaCl-Typ
AgCl . . . ., . .. 370 0,0026 455 | 267 | 12,3 | NaCl-Typ
NaCl . . ... ... 925 0,0088| 800 | 370| 5,83| NaCl-Typ
) 12 0,0160 770 | 300 4,64| NaCl-Typ
KBr . . .. .. .. 12 742 | 236 NaCl-Typ
KY 4w 2 903 30 0,012 682 190 [~ 5,2 | NaCl-Typ
PoS . . . .. ... 1,17 640 800 | 0,0016| 1114 |~200 NaCl-Typ
PbSe . . . . . ... ~ 0,48 | 1200 | 850 | 0,01 1065 [~150 NaCl-Typ
PbTe. . . .. ... 0,63 2100 840 917 (~130 NaCl-Typ
MgSe, CaSe, SrSe, . .
BaSe, CaTe, SrTe, . .
BaTe, MnSe, SnTe,u.a.
CuFeS, . . . . ... > 0,5 1085 Chalkopyrit
CuAlS, . . . . ... ~ 2,5 Chalkopyrit
BoTes o wows 5 s ~ 0,1 Chalkopyrit
Culn8e, . . .. .. ~ 0,9 1000 Chalkopyrit
CulnTe,, AgInSe,, . .
CuTIS,, CuAlTe,, u.a.
nO . .. ... .. ~3,2 | ~ 200 0,0091| 1975 Wurzit
Cud . . ... ... ~ 80 57 1232 10,5 | Cuprit
uo, . . .. .. .. 15 10 2227 160 Fluorit
SnO, . . . ... L. 7 1900 Rutil
TLOg. . . . . . .. > 100 717 kubisch
cdo . . ... ... 120 0,0016| 1390s NaCl-Typ
ALOg. . v .. .. 2,5 : 2050 7,7 | hexagonal
MgO . . .. ..., ~3 2800 8,2 | kubisch
TiOs « « ¢ o w3 . . 3,7 ~ 1 1775 | 670 | 173 | | tetragonal
89

Cynanthron . . . . . 0,20 | ~10-8
Indanthron, Schwarz . | 0,56 | ~10~11
Indanthron . . . . . 0,64 | ~10712
Indanthracin 0,66 | ~10712
Flavanthron 0,70 | ~1077
Isoviolanthron . . 0,76 | ~10-%
Violanthron . . . . . 0,78 | ~1078
Isoviolanthren . . 0,82 |~ 1077
Violanthren . . . . . 0,84 | ~1079
Pyranthron . . . . . 1,06 | ~1079
Pyranthren . . . . ., 1,08 | ~ 10710
Ovalen . . . . . .. 1,12 | ~1078
m-Naphtodianthren 1,20 [~10711
m-Naphtodianthron 1,30 | ~107°
Isodibenzanthron 1,50 | ~107%
Anthracen, Einkristall | 1,64 |~10"2
Anthracen, Pulver . .| 1,66 [~10"%
Anthracen, Schicht 1,92 | ~107%
Naphtacen, Schicht 1,64 | ~10"3
Anthanthren 1,68 | ~1077
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe (Schluss).

b b y)
AE " P T e

Halbleiter em? em? cal S(‘;hm' . e Struktur
oY Volts | Volts |em sgr. b L3

Anthanthron . . . . 1,70 | ~1078
Pentacen, Schicht . . 1,72 | ~1072
Perylen, Schicht . 1,94 | ~1072
Coronen . . . . . . 2,30 | ~1073
Phtalocyanin, metall-

frei . . ... .. 2,40 |~ 1

Kupfer-Phtalocyanin 2,60 | ~10
5,6(N)-Pyridino-1,9-

Benzanthron . . . 3,20 | ~ 102
Hydroviolanthren . . 3,40 | ~ 102
Naphtalin . . . . . 3,70 | (1011?)

Die vorstehende Zusammenstellung der heute bekannten Halb-
leiterstoffe diene zum Vergleich der Magnesiumverbindungen mit
andern Halbleitern. Die Liste enthélt die Beweglichkeiten und die
Wiarmeleitfihigkeit fir 7' = 8000 K, die Aktivierungsenergien, die
Schmelz- und Debyetemperaturen und die statischen Dielektrizi-
tétskonstanten. Ein Vergleich der Werte kann jedoch nur unter der
Beriicksichtigung erfolgen, dass Stoffe vom rein homdopolaren,
elektronischen Halbleiter bis zum ausgesprochenen Ionenleiter auf-
gefiihrt sind, dass die Beweglichkeitswerte fiir 7' = 3000 K durch
verschiedene Streumechanismen bedingt sind, und dass viele der
angegebenen Werte noch mit Unsicherheiten behaftet sind.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Buscu, der das
Thema der vorliegenden Arbeit stellte und der mir stets mit Rat
und Tat zur Seite stand, danke ich recht herzlich. Besonderer Dank
gilt der Firma Laxpis & Gvyr, Zug, und der Stiftung HASLER-
WEeRKE fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner bin
ich der Firma Lanpis & Gyr, Zug, fﬁr*\ die lethweise Uberlassung
eines 7,5 kW-Iochfrequenzgenerators und verschiedener Regler-
apparaturen, der MascHINENFABRIK (ErL1KON fir die Zurverfiigung-
stellung eines 200 kVA-Transformators und dem Crce-Grapmnir-
WERK, Ziirich, fiir die unentgeltliche Lieferung von reinem Elektro-
graphit zu bestem Dank verpflichtet.

Literaturverzeichnis.

1) Bansury, P. C., H. K. HEN1scH und A. MaNy, On the Theory of the Isothermal
Hall Effect in Semiconductors. Proc. Phys. Soc. [A] 66, 753 (1953).

2) BrunT, R. F., H. P. R, FREDERIKSE und W. R. HosLER, Propermes of Mg,Sn.
Bull. Amer. phys Soc. 30/2, D 7 (1955).



Vol. 28,1955.  KHigenschaften der intermetallischen Verbindungen. - 665

3) BoLtaxs, B. L., Die elektrischen Eigenschaften der intermetallischen Verbin-
dung Mg,Sn (russ.). J. Techn. Phys. USRR. 20, 180 (1950).

4) BuscH, G. und U. WINRLER, Elektrische Leitfihigkeit und Halleffekt inter-
metallischer Verbindungen. Helv. Phys. Acta 26, 395 (1953).

®) BuscH, G., R. KErN und U. WiNkLER, Wechselstrom-Leitfahigkeitsmessgerit.
Helv. Phys. Acta 26, 390 (1953).

) Buscy, G., F. Hurni¢er und U, WINRLER, Hochtemperatur-Druckofen. Helv.
Phys. Acta 27, 74 (1954).

) Buscr, G., P. JuxNop, U. Karz und U. WINKLER, Conductibilité électrique des
combinaisons intermetalliques Ca,Si, Ca,Sn, Ca,Pb, ZnSb. Helv. Phys. Acta
27,193 (1954).

8) BuscH, G. und M. ScENEIDER, Heat Conduction in Semiconductors. Physica
20, 1084 (1954); L. RINDERER, Wirmeleitfihigkeit der intermetallischen Verbin-
dung Mg,Sn. Diplomarbeit ETH., Ziirich 1952, (unversffentlicht).

%) BuscH, G. und U. WINKLER, Elektrische Leitfahigkeit von Mischkristallen
intermetallischer Verbindungen. Helv. Phys. Acta 26, 579 (1953).

10) BuscH, G. und U. WINRLER, Elektrische Eigenschaften der intermetallischen
Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb. Physica 20, 1067 (1954).

11) BuscH, G. und U. WINKLER, Bestimmung der charakteristischen Grossen eines
Halbleiters aus elektrischen, optischen und magnetischen Messungen. Erg. exakt.
Naturwiss. 29 (1956), (im Erscheinen.)

12) DoucLas, R. W. und C. H. L. GoopmaN, New Semiconductors. G. E. C. Journ.
21, 56 (1954).

13) EnNz, CH., Thermische Elektronenstreuung in Halbleitern. Helv. Phys. Acta 27,
199 (1954); Thermal Scattering of Electrons in Semiconductors. Physica 20,
983 (1954).

14) EwarLp, P. P. und C. HErMANN, Strukturbericht 1913-28. (Akad. Verlagsges.
m. b. H., Leipzig 1931.)

15) ISENBERG, J., B. R. RussiL und R. F. GREENE, Improved Method for Meas-
uring Hall Coefficient. Rev. Sci. Instr. 19, 685 (1948).

16) Junop, P., Mesure des Tensions Thermoélectriques Differentielles entre le
Cuivre et les Combinaisons Intermétalliques Mg,Ge, Mg,;Sb,, ZnSb. Diplom-
arbeit ETH., Ziirich 1953 (unversffentlicht).

17) Justi, E. und G.Lavutz, Uber die Storstellen- und Eigenhalbleitung inter-
metallischer Verbindungen I und II. Z. Naturf. 7a, 191, 602 (1952).

18) KNaPPWOST, A., Magnetische und resistometrische Untersuchungen an Stoffen
mit negativem Volumensprung in der Umgebung des Schmelzpunktes..Z. Elek-
trochem. 57, 618 (1953).

19) KnappwosT, A., Uber das Verhalten des elektrischen Widerstandes der inter-
metallischen Verbindung Mg,Pb in der Umgebung des Schmelzpunktes. Z.
Elektrochem. 56, 594 (1952).

20) Kress, H., Die chemische Bindung in halbleitenden Festkérpern. Ref. Fach-
ausschuss Halbleiter. (Innsbruck 1953). Chemische Bindung und Halbleiter-
eigenschaften. Physica 20, 1125 (1954).

1) Kress, H. und W. ScroTTKY, Die chemische Bindung in halbleitenden Fest-
kérpern. Halbleiterprobleme I. (Vieweg & Sohn, Braunschweig 1954).

22) Laves, F., Eduard Zintls Arbeiten iiber die Chemie und Struktur der Verbin-
dungen. Naturwiss. 29, 244 (1941).

%) List, R., Differentielle Thermospannung der intermetallischen Verbindung
Mg,Sn gegen Kupfer. Diplomarbeit ETH. Ziirich 1952 (unveroffentlicht).

24) MULLER, K. A. und J. WiELAND, Apparatur zur Messung des Halleffektes und
der magnetischen Widerstandsianderung. Helv. Phys. Acta 27, 690 (1954).

*



666 Ulrich Winkler. H.P.A.

%) RoserTsoN, W. D. und H. H. UnLig, Electrical Properties of the Intermetallic
Compounds Mg,Sn and Mg,Pb. Metals Techn., T. P. 24, 68 (1948).

26) RoBErTsON, W. D. und H. H. Usnric¢, Chemical Properties of the Intermetallic
Compounds Mg,Sn and Mg,Pb. J. Electrochem. Soc. 96, 27 (1949).

27) SAKER, E. W. und F. A. CunNELL, Intermetallic Semi-Conductors. Research
73, 114 (1954).

83 SEITZ F., On the Mobility of Electrons in Pure Non-Polar Insulators. Phys
Rev. 73, 549 (1948).

)y SERAPHIN, B., Uber ein eindimensionales Modell halbleitender Verbindungen
vom Typus AIIIBV, Z. Naturf. 9a, 450 (1954).

30) TiECHE, Y., Mesure de la Tension Thermo-Electrique Differentielle des Semi-
conducteurs avec Applications & Mg,Si et InSb. Diplomarbeit ETH. Ziirich
1955 (unvertffentlicht).

31) WELKER, H., Zur Theorie der galvanomagnetischen Effekte bei gemischter
Leitung. Z. Naturf. 6a, 184 (1951).

32) WinkLEr, H. G. F.: Struktur und Eigenschaften der Kristalle (Springer,
Berlin/Gottingen/Heidelberg 1950).

33) ZintL, E. und E. HusEMANN, Bindungsart und Gitterbau binirer Magnesium-
verbindungen. Z. Physikal. Chem. 21, 138 (1933).



	Die elektrischen Eigenschaften der intermetallischen Verbindungen Mg2Si, Mg2Ge, Mg2Sn und MG2Pb

