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Elektrische Leitfihigkeit und Halleffekt von
Ge-Si-Legierungen

von G. Busch und O. Vogt

(Laboratorium fiir Festkoérperphysik, ETH, Ziirich)

Summary. The preparation of Ge-Si single-crystalline or coarsely polycrystalline
alloys is extensively described. The composition of the samples is determined by
measurements of densities and lattice constants. We have measured Hall-constants
and electrical conductivities as functions of temperature between 20 and 900°C.
Mobilities for electrons and holes and intrinsic carrier concentrations are calculated
as functions of the alloy composition.

I. Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die magnetischen Eigen-
schaften von Halbleitern entstand der Plan, an Ge-Si-Kristallen Mes-
sungen der magnetischen Suszeptibilitit vorzunehmen. Um solche Mes-
sungen im Eigenleitungsgebiet auswerten zu kénnen, ist die Kenntnis
der Inversionsdichte »; notwendig, wie dies BuscH und Moosgr?) und
Buscu?) gezeigt haben. Unsere Messungen dienen deshalb hauptsichlich
dazu, die Inversionsdichte direkt zu bestimmen.

Das System Ge-Si ist schon recht vielseitig untersucht worden, ins-
besondere von STOHR und KrLEMM®) das Zustandsdiagramm, von JOHN-
soN und CHRISTIAN %) die Gitterkonstanten, von BRAUNSTEIN, MOORE und
HERMANS®) und JorNsoN und CHRISTIAN®) die optische Absorption, von
JorrFE?) die Wirmeleitfahigkeit, von LEVITAS®) und GLICKSMAN?) die
elektrische Leitfihigkeit und der Halleffekt, von DrESSELHAUS, KI1P und
KitTerL?) die Zyklotronresonanz, von GLICKSMAN!) die magnetische
- Widerstandséinderung. Dazu existieren auch noch theoretische Arbeiten
von HERMAN?%) und PARMENTER!) iiber die Energiebdnderstruktur.

Dennoch wire es unzweckmassig, auf Grund dieser Daten die Inver-
sionsdichte 7, aus der Formel

oy g L EE

n; = 2 (Z—ﬂkf’f—) / (my, - m,)"Iv e “2T

zu bestimmen, da die Breite der verbotenen Zone als Funktion der Tem-
peratur im Bereiche von 1000° K nicht exakt bekannt ist. Ebensowenig
kennen wir die effektiven Massen. Zudem ist die Formel nur fiir ein
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Zweibandmodell giiltig, gerade aber fiir Ge-Si-Mischkristalle miisste man
eher mit einem Dreibandmodell rechnen.

Ein weiterer bedeutender Fehler wiirde auch davon herrithren, dass
man die Zusammensetzung der Proben nicht beliebig genau bestimmen
kann, die Breite der verbotenen Zone z. B. jedoch kritisch von ihr ab-
hingt. Alle diese Schwierigkeiten haben wir umgangen, indem wir an
jeder einzelnen Probe neben der Suszeptibilitiat auch Halleffekt und elek-
trische Leitfdhigkeit gemessen und aus den zwei letzteren die Inversions-
dichte direkt bestimmt haben.

I1. Die Proben

a) Herstellung

1. Ge, S, Ausgangsmaterialien. Die Rohmaterialien waren »n-Typ Ge in
Barren mit einem minimalen spezifischen Widerstand von 50 £2 cm und
p-Typ Si in Brocken mit spezifischen Widerstinden von 20-100 2 cm.
Si- und Ge-Einkristalle wurden in einem Standardofen nach der Czo-
chralski-Methode gezogen. Das Vakuum war besser als 5 X 10~ mm Hg.
Die becherférmigen Tiegel bestanden aus Quarz, eng umgeben von einem
Graphitzylinder. Der Zylinder wurde durch eine Hochfrequenzspule ge-
heizt. Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem Pyrometer, wel-
ches durch einen Lichtleiter aus Quarz mit dem Tiegelboden verbunden
war.

2. Proben von 0-50 At 9%, Si. Solche Proben wurden nach dem «zone
levelling»-Verfahren (von PFANN1) ausfiihrlich beschrieben) hergestellt.
Geheizt wurde durch direkte Ankoppelung an eine Hochfrequenzspule
(500 kHz), wobei die relativ niedrige Frequenz ein Vorwarmen der Probe
mit Hilfe eines Graphitringes, welcher der Spule gendhert wurde, not-
wendig machte. Die Schiffchen mit den Proben befanden sich in einem
Quarzrohr von 25 mm Durchmesser, durch welches Schutzgas (gereinigtes
Argon oder Wasserstoff) stromte. Die Schiffchen selbst bestanden aus
relativ dickwandigem Quarzglas und waren auf der Innenseite mit Carbo-
rund Nr. 600 fein sandgestrahlt. Sie wurden in FluBsiure kurz gereinigt
und dann {iber einer Kerze bekohlt (dieser weiche und lockere Nieder-
schlag hat sich besser bewdhrt als eine pyrolytisch abgeschiedene Kohle-
schicht). Bekohlte Schiffchen sind brauchbar fiir Konzentrationen von
0-5 At 9%, Si. Fiir hohere Si-Konzentrationen wurden die Schiffchen mit
Siliziumcarbid, Zirkonoxyd oder Berylliumoxyd iiberzogen. Der SiC-
Uberzug entstand, indem man auf pyrolytisch bekohlte Schiffchen fein-
stes Si-Pulver aufspritzte und bei Weissglut zur Reaktion brachte. ZrO,
und BeO wurden in der Kugelmiihle zu feinem Pulver gemahlen, in Col-
lodium suspendiert und direkt aufgespritzt. Das Collodium wurde nach-



Vol. 33, 1960 Elektrische Leitfihigkeit und Halleffekt 439

her in einem Ofen bei 1000°C verbrannt. Schiffchen mit ZrO, resp. mit
BeO-Belag werden zwar noch weniger benetzt als SiC-Schiffchen, aber
leider waren die zur Verfiigung stehenden Oxydpulver nicht rein genug,
um Proben mit spezifischen Widerstinden grosser als 182 cm herzustellen.
Wir haben deshalb hauptsichlich Schiffchen mit SiC-Belag verwendet.
Um Einkristalle zu erhalten, wurde die Probe an einen Keim ange-
schmolzen, dessen Zusammensetzung nicht mehr als 19, von derjenigen
der gewiinschten Probe differiert. Praktisch heisst das, dass man, bei Ge
beginnend, in 19,-Schritten zu Si-reicheren Proben iiberging.

Figur 1 stellt schematisch das zone-levelling-Verfahren dar, unter Be-
nutzung des Zustandsdiagrammes des Systems Si-Ge, letzteres aus der
Arbeit von STOHR und KLEMM3) entnommen.
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Zustandsdiagramm und zone-levelling-Verfahren

Falls C, die gewiinschte Konzentration ist, muss die fliissige Zone die
Konzentration Cy/k (k = Verteilungskoeffizient) aufweisen, was man
schon bei der Einwage und Befrachtung des Schiffchens einigermassen
zu erreichen sucht und was sich nach etwa 10 Zonendurchgiangen auto-
matisch einstellt. Die Zone darf nur langsam (2-3 mm pro Stunde) wan-
dern, um eine geniigende Durchmischung der Schmelze zu ermdglichen.

Bis zu Konzentrationen von ca. 10 At %, Si entstanden Einkristalle oder
wenigstens Zwillingskristalle. Die gesamte eingewogene Substanzmenge
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verteilte sich im Schiffchen auf ca. 15 cm Lédnge. Aus ihr wurde im Mittel-
stiick die Probe von 4 cm Liange herausgeschnitten.

3. Proben von 50-100 At%, Si. Fiir Proben von mehr als 50 At 9%, Si exi-
stieren keine befriedigenden Tiegelmaterialien mehr. Wir haben deshalb
eine neue tiegelfreie Methode, das Anblasverfahren, entwickelt. Im Prin-
zip ist es eine Variation des Verneuil-Prozesses: Pulver, in der gewiinsch-
ten Konzentration Ge-Si gemischt, wird in eine senkrecht hingende fliis-
sige Kuppe des entstehenden Kristalles eingeblasen, dort aufgeschmolzen
und kristallisiert, indem man den Kristall unter Drehung um die eigene
Achse langsam aus der Heizzone herauszieht.

Um eine gute Homogenitidt der entstehenden Kristalle zu erreichen,
bldst man, analog dem zone-levelling-Verfahren, in den Si-reichen Kri-
stall zunédchst reines Ge, denn die fliissige Zone muss ja immer etwa 3 mal
mehr Ge enthalten als der erstarrende Kristall (Siehe Zustandsdiagramm
Fig. 1).

Figur 2 zeigt halbschematisch unsere Apparatur. Das untere Ende des
Keimes wird in einer Hochfrequenzspule fliissig gehalten. Das Pulver-

A Hy SiCly ?
rq  Keimhalter
I— —
- Si+Ge-Pulver
Keim
- Quarzzylinder ks HE- Spue
o¥o
? Quarzdiise
X
Fig. 2
Anblasapparatur

gemisch wird durch eine Quarzdiise von 1,5 mm Durchmesser gegen den
fliissigen Tropfen geblasen. Wichtig ist dabei, das Zufithrungsrohr lang
(150 mm) zu gestalten, um einen laminaren Gasfluss zu erreichen. Spule
und Keim sind in einem grossen Pyrexzylinder eingeschlossen. Alle
Durchfithrungen bestehen aus Teflon. Der Keim ist am oberen Ende
negativ konisch geschliffen. Der Konus sitzt in einem Gegenkonus aus
Quarz. Dadurch ist der Keim isoliert eingespannt. Es ist wichtig, den
Kristall isoliert zu haltern, um Durchschldge von der Hochfrequenzspule
gegen Erde zu verhindern. Als Trigergas wird ein Gemisch von Argon
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und ca. 109, Wasserstoff verwendet bei einer Durchflussmenge von 11
pro Minute. Wasserstoff wird beigemischt, um elektrische Durchschldge
zu verhiiten (quenching). Es ist nicht méglich, mit reinem Wasserstoff
allein Kristalle nach diesem Verfahren herzustellen, da die Warmeleit-
fahigkeit des Wasserstoffes zu gross ist. Beide Gase werden sorgfiltig
gereinigt. In einigen Féllen trat trotzdem, wahrscheinlich infolge Absorp-
tion von Sauerstoff und Wasser an der Pulveroberfliche, auf der fliis-
sigen Kuppe eine schwimmende Oxydhaut auf, welche die Aufnahme
weiteren Pulvers verhinderte. Wir haben diese Schwierigkeit umgangen,
indem wir dem Gasstrom ganz wenig SiCl,-Dampf beimischten. Die ent-
stehenden Chloride sind viel leichter fliichtig als die Oxyde. Auf diese
Weise haben wir erreichen kénnen, dass mehr als 959, des angeblasenen
Pulvers auch tatsidchlich eingeschmolzen wurden. Das Pulver selbst be-
findet sich in einem Quarzglaszylinder mit einem engen (ca. 3 mm) unten
offenen Stutzen. Durch einen Vibrator am Zylinder wird der stdndige
Pulvernachschub gesichert. In einem Abstand von ca. 1/, mm vom Aus-
gang des Stutzens entfernt versperrt eine Walze aus Quarzglas dem Pul-
ver den Weg. Dieses fiillt zwar den Zwischenraum zwischen Stutzen und
Quarzwalze, rutscht aber nicht hinaus. Erst eine langsame Drehbewegung
der Walze schleppt in kontrollierbarer Weise Pulver mit, welches in einen
Trichter fillt und dort vom Gasstrom mitgerissen wird. Alle Bestand-
teile der Apparatur, die mit dem Pulver in Berithrung kommen, sind aus
Quarzglas gearbeitet, um jegliche Verunreinigung, insbesondere mit Bor,
zu verhindern.

Das Pulver selbst wird in einem oberflichen-gehdrteten Stahlmorser
(Harte 64) durch Zertriimmern der Ausgangssubstanzen hergestellt. Wir
waren natiirlich im Hinblick auf Verunreinigungen gegentiber dieser Me-
thode zuerst sehr skeptisch eingestellt. Zur Kontrolle wurde ein 60£2cm
Si-Einkristall im Mérser zu Pulver verarbeitet, welches dann gegen einen
Si-Keim angeblasen wurde. Durch einmaliges Durchschmelzen nach dem
«floating-zone»-Verfahren wurde der entstandene Stab zu einem Ein-
kristall gemacht. Sein mittlerer spezifischer Widerstand war 5042 cm, also
war iiberhaupt keine elektrisch wirksame Verunreinigung dazu gekom-
men. Magnetische Messungen am Pulver zeigten, dass auch keine Spuren
einer ferromagnetischen Komponente vorhanden waren.

Wir haben versucht, Si-Pulver in einer Kugelmiihle aus reinem Alu-
miniumoxyd nass oder trocken zu mahlen, doch entsteht dabei immer ein
Abrieb von Aluminiumoxyd, der im Polarisationsmikroskop sofort sicht-
bar wird, da Aluminiumoxyd im Unterschied zu Si doppelbrechend ist.
Durch Auszdhlen der Pulverkérner sieht man, dass das Endprodukt bis
zu 0,1%, Aluminiumoxyd enthilt und damit unbrauchbar wird. Fiir den
Anblasprozess sind nur Kérner mit einem Durchmesser von 0,01-0,15mm
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zu gebrauchen, welche mit Stoffsieben ausgesiebt werden. Feinere Korner
(Flugstaub) dringen nicht in die Schmelze ein, grobere Korner werden
nicht vollstindig aufgeschmolzen. Nach dem Aussieben wird das Pulver
wahrend 3 Stunden bei 800°C ausgeheizt, um jegliche Wasserreste zu
entfernen. In einem Quarzgefdss werden Ge- und Si-Pulver in der ge-
wiinschten Zusammensetzung wihrend einer halben Stunde griindlich
vermischt.

Von grosstem Interesse ist fiir uns die Homogenitéit der entstehenden
Kristalle. Sie kann {iberpriift werden durch Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdt und der elektrischen Leitfihigkeit. Wir haben Stibe er-
halten, deren spezifischer elektrischer Widerstand auf der ganzen Linge
nur um 109, variierte. Eine dritte Moglichkeit der Homogenitdtskontrolle
ist die Bestimmung der Gitterkonstanten nach DEBYE-SCHERRER an ver-
schiedenen Punkten des Stabes. Wir haben Abweichungen von hochstens
1/, At 9, Si vom Sollwert festgestellt. Um eine so weitgehende Homogeni-
tat zu erreichen, muss der entstehende Stab mit 30 Umdrehungen pro
Minute rotieren, damit sicher Rotationssymmetrie eintritt. Die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Kristalle war in unserem Fall 2-3 cm pro Stunde.

Damit die Stabe auf der ganzen Lénge gleich dick bleiben, muss darauf
geachtet werden, dass die Tangente an den fliissigen Tropfen beim Uber-
gang genau senkrecht ist. Nur wenn dies erreicht werden kann, stellen
sich automatisch in der festen und fliissigen Zone analog dem «zone-
levelling»-Verfahren die richtigen Konzentrationsverhiltnisse ein. Man
kann zeigen, dass dies bei gleichbleibendem Querschnitt exponentiell
schnell geschieht, mit dem Exponenten M/kG, M = total angeblasene
Pulvermenge, G = Gewicht des Tropfens, & = Verteilungskoeffizient.

Das Problem, homogene Kristalle zu ziichten, ist damit darauf zuriick-
gefiithrt, Zuggeschwindigkeit, Pulvernachschub, Durchstrémmenge der
Gase und Generatorleistung so aufeinander abzustimmen, dass der Quer-
schnitt des entstehenden Stabes moglichst immer gleich gross bleibt. Dies
wird wesentlich durch die Tatsache erleichtert, dass die Parameter nicht
unabhingig voneinander sind. Die Zuggeschwindigkeit kann nicht gros-
ser gewahlt werden als 3 cm pro h; das Pulver wird sonst nicht einwand-
frei eingeschmolzen. Wir halten sie deshalb prinzipiell konstant. Dadurch
ist unmittelbar auch der nétige Pulvernachschub bestimmt. Diese zwei
Grossen sind leicht aufeinander abzustimmen, da sie in weiten Grenzen
nicht von der Generatorleistung abhidngen. Auch die Gasdurchflussmenge
und die Zusammensetzung des Gases werden unter stindiger Kontrolle
(Durchflussmeter) konstant gehalten. Somit bleibt nur noch iibrig, die
Generatorleistung (die dann allein die stabile Dicke des Stabes bestimmt)
konstant zu halten. Da die Ankoppelung sehr schlecht ist, kann man in
guter Ndherung einfach den Blindstrom der Spule konstant halten. Wir
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haben deshalb an die Hochfrequenzzufithrung einen Hochfrequenztrans-
formator gelegt, dessen Sekundirstrom in einem Thermokreuz Th 5
gleichgerichtet wird. Die entstehende Thermospannung wird mit Kom-
pensator und Galvanometer gemessen. Der eigentliche Regler wird von
diesem Galvanometer gesteuert. Abbildung 3 zeigt halbschematisch die
Regelvorrichtung. _

Die Lichtmarke des Galvanometers fillt gleichzeitig auf zwei differen-
ziell geschaltete Fotozellen. Abweichungen vom Sollwert werden in einer

e
" Lichtquelle
3 Photozellen
90cv
90Cv
+300 ]] ﬁ r ]]
| E8OF L E8O F{
—_ 85A2 ;;-
O]
— 3
Fig 3
Regler

zweistufigen Briickenschaltung verstirkt und steuern einen Servomotor,
der seinerseits die Ankoppelung des Generators durch Bewegen einer
Tauchspule mechanisch nachregelt. Diese einfache Art der Regelung hat
sehr zufriedenstellend funktioniert.

Wir haben Stdbe von ca. 15 cm Linge hergestellt und aus ihnen wieder-
um das Mittelstiick von 4 cm Lange als Probe herausgeschnitten. Die
Stdbe waren zwar nicht einkristallin, aber doch sehr grobkristallin (100
bis 500 Kristallite pro cm?). Kristalle mit weniger als 50 At 9, Si liessen
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sich mit unserer Apparatur nicht mehr herstellen, da der fliissige Tropfen
zu reich war an schwerem Ge und deshalb abriss.

4. Proben von 80-7100 At%,Si. Solche Proben wurden angeblasen wie
soeben beschrieben, dann aber zusidtzlich noch im Vakuum einem «float-
ing-zone-levelling»-Prozess unterworfen. Unsere Appartur gleicht den
iiblichen Vorrichtungen, nur befindet sich unsere gekiihlte Hochfrequenz-
spule ebenfalls im Hochvakuumsystem (Vakuum 10-% mm Hg). Wir hof-
fen, dadurch Verunreinigungen der Probe, wie sie durch das sonst iibliche
heisse Quarzrohr zwischen Spule und Kristall entstehen kénnten, zu ver-
meiden. Die Zone wandert mit einer Geschwindigkeit von 1 mm pro Mi-
nute auf- und abwérts. Sowohl der aufschmelzende als auch der erstar-
rende Teil des Stabes werden gegenlidufig gedreht (30 Umdrehungen pro
Minute). Da die Frequenz von 500 kHz relativ niedrig ist, stellt sich die
Zone nicht von selbst stabil ein; vielmehr muss die Generatorleistung mit
der oben beschriebenen Regeleinrichtung konstant gehalten werden. Wir
erhielten auf diese Weise zwar viel grober kristalline und sogar stiick-
weise einkristalline Proben. Dies geht aber leider auf Kosten der Homo-
genitat, welche nur noch auf 4 29, erhalten blieb. Aus der flissigen Zone,
die, wie ein Blick auf das Zustandsdiagramm (Fig. 1) zeigt, stark iiber-
hitzt ist, verdampft in unkontrollierbarer Weise Ge.

b) Bestimmung der Zusammensetzung

1. Dichiebestimmung. Die Proben wurden auf folgende Masse zugeschlif-
fen: Linge 38 mm, Querschnitt quadratisch, Seitenlinge 3,6 mm. An-
schliessend wurden sie in CP,16) leicht gedzt, wahrend mehreren Stunden
in KCN-Losung gelegt und in deionisiertem Wasser gewaschen. Tempern
der Proben war nicht notwendig, da sie ja schon wahrend der Herstellung
keine briisken zeitlichen Temperaturianderungen erfuhren. Wir haben
denn auch bei keiner Messung thermische Hysterese beobachten kénnen.
Die Dichte wurde mittels eines Quarzpyknometers gemessen, welches ge-
nau auf die Probengrésse angefertigt wurde. Um relativ komplizierte
Korrekturen (reduzierte Wéagung, Dichte des Wassers) zu umgehen,
wurden vor und nach jeder MeBserie Ge und Si ausgemessen und prozen-
tuale Korrekturen ermittelt. Bei einer Temperatur von 19°C betrug die
Korrektur z. B. 3,4%,, Damit wird die Genauigkeit der Dichtebestim-
mung -+ 0,3%/,,, was fiir unsere Zwecke vollauf geniigt. Aus der Dichte
werden nach JoHNSON und CHR1STIANY) die At 9, Si direkt abgelesen, was
um so eher einwandfrei geschehen kann, als ja der Zusammenhang zwi-
schen Dichte und At 9, Si nahezu linear ist. Die Gitterkonstanten wurden
nach DEBYE-SCHERRER in einer 114-mm-Kamera bestimmt. Dabei wurde
dem zu untersuchenden Pulver 209, reines Si- resp. reines Ge-Pulver zu-
gemischt, und ausgewertet wurden fiir verschiedene Linien Cu K, die
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Differenzen zwischen unbekannter und Standardlinie. Dank dieses Ver-
fahrens werden Fehler durch Verzerrung des Filmes weitgehend kompen-
siert. Die Linien einiger Kristalle zeigten eine ungewohnte Intensitits-
verteilung. Eine Analyse ergibt aber, dass es sich um die Uberlagerung
zwier Gauss-Verteilungen handelt (die Reflexe von K, und K,,).

Gauss-Kurven weisen darauf hin, dass die Kristalle nicht vollstindig
homogen sind. Aus der Gaussverteilung errechnet man, dass die maximale
Schwankung 1/, At9, betrigt. Aus der Gitterkonstante bestimmt sich
wiederum nach JoHNsoN und CHRrisTIAN%) die Si-Konzentration der
Proben.

Die endgiiltige Zusammensetzung unserer Kristalle bestimmte sich als
Mittel der beiden jeweils erhaltenen Werte (Dichte und Gitterkonstante).
Figur 4 zeigt den Zusammenhang zwischen Dichte und Gitterkonstante.

568

Gitterkonstonte ¢, in A

548 /
o al
7

544

542

20 4 3p 35 40 45 50 55
Dichte § :

Fig. 4
Gitterkonstante g, als Funktion der Dichte



446 G. Busch und O. Vogt H.P.A.

Abweichungen von der Sollkurve sind dabei als Inhomogenitit der Probe
und nicht als Messfehler zu interpretieren, denn unsere Messgenauigkeit
ist besser als die Streuung der Punkte in Figur 4.

2. Charakterisierung der Proben. In der nachfolgenden Tabelle sind von
den 34 Proben, die wir ausgemessen haben, die wichtigsten Daten zusam-

Kristal- N, - N Gitter-
At 9, Si lite Typ | 1h1s,. s  konst. Dichte
0,1 cm3 #1097 jom in A

0 1 n 0,8 5,6570 5,326
1,0 1 P 1,2 5,6568 5,296
2,0 2 P 0,25 5,6510 5,286
3,1 60 P 0,5 5,6475 5,258
5,1 1 p 1,3 5,6430 5,203
5,5 80 P 0,3 5,6400 5,212

- 1 P 0,4 5,6367 5,146
10,2 90 p 0,5 5,6283 5,094
10,5 1 n 7,5 5,6241 5,097
12,8 2 P 1,8 5,6229 5,065
13,4 1000 P 0,8 5,6155 5,009
13,5 7 P 0,3  5,6197 5,027
14,9 5 P 0,6 5,6153 4,956
152 | 800 p 1,0 5,6179 4,908
15,3 1 P 0,3 5,6147 4,959
16,1 60 p 0,8 5,6146 4,914
16,5 i B P 1,8 5,6125 4,932
19 2 P 1,2 5,6054 4,839
21,7 800, P 2,8 5,5941 4,763
22 60 P 1,3 5,5905 4,723
27,5 2 P 0,7 5,5821 4,629
28,5 4 P 0,2 5,5804 4,582
31 500 P 0,7 5,5749 4,503
32,5 80 P 1,1 5,5679 4,520
36 2000 p 0,5 5,5595 4,388
41 300 P 3,1 5,5527 4,247
57 120 P 1,6 5,5063 3,791
72 40 P 4,6 5,4829 3,348
" 75 300 P 7,3 5,4739 3,230
80 400 P 3,1, 5,4683 3,020
82 250 n 3,0 5,4660 2,935
86,5 50 n 2,0 ‘. 5,4567 2,832
91 20 n 2,1 5,4492 2,655
100 1 p 1,0 5,4340 2,329

mengestellt. Die dabei auftretende Zahl der ionisierten Storstellen N Ny
wurde aus der Grosse des Halleffektes bei Zimmertemperatur errechnet.

Sie ist, wenigstens was die Grossenordnung betrifft, ein gutes Mass fiir
die Zahl der Fremdatome im Kristall. Die Zahl der Kristallite ist deshalb
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pro 0,1 cm?® angegeben, weil Halleffekt und Leitfihigkeit an einem Stiick
der Probe gemessen wurden, das ungefihr 0,1 cm?® gross war. In den fol-
genden Kapiteln wird jede Probe mit der Angabe der At 9, Si bezeichnet.

ITI. Elektrische Messungen
Die Messungen elektrischer Leitfihigkeit und des Halleffektes dienen
in erster Linie dazu, die Inversionsdichte #; zu bestimmen. Nur so weit
unumgdanglich notwendig wird auf das komplexe Problem der Beweglich-
keiten eingegangen.

a) Messmethoden

Die Proben wurden in einen Halter aus Quarzglas eingespannt, und
Stromzufiihrungen und Sonden aus Wolfram dienten zur Leitfihigkeits-
und, nach der Fiinfpunkt-Methode, zur Halleffektsmessung.

W-Stromzufilhrung

P e

=T
//
Z, I 7
7
I
7 (/4 .
4 ' 7 Quarzglas
¢/
7
Si-Ge-Probe .
¢ &, 7
¢/ ¢/
7
4 7
7
7
a Q( W~ Sonden

N
N

7
/s

") N
NN NN\
\\ \\ \\ \\ AN\
N

1
| 7
1
I W~ Stromzufiihrung

l

Fig. 5 _
Probenhalter
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Figur 5 zeigt einen Schnitt durch den wichtigsten Teil des Proben-
halters. Er ist umgeben von einem evakuierten (10-2 mm Hg) Quarz-
zylinder, der seinerseits in einem speziellen Réhrenofen geheizt werden
kann. Die Sonden wurden durch vorgespannte Wolframdrihte mit einer
Kraft von 150 g gegen die Probe gedriickt. Temperaturen wurden mit
einem Pt-109;-PtRh Thermoelement gemessen. Der Abstand zwischen
den zwei Leitfahigkeitssonden betrigt 4,62 mm. '

Die Leitfihigkeiten wurden mit der Wechselstromapparatur von
MULLER und WIELAND'?) gemessen, der Halleffekt dagegen mit einem
Gleichstromkompensator, weil hohe Ubergangswiderstinde die Wechsel-
strommessung verfilschten. Das Magnetfeld betrug 1000 Oersted.

b) Theoretische Grundlagen

Wir beschrinken uns auf Formeln fiir Zweibandleitung und Nicht-
entartung. Bei allen unseren Proben sind die Elektronenkonzentrationen
klein genug, dass bei hoheren Temperaturen keine Entartung einsetzt.
Fiir die Eigenleitfihigkeit o, gilt

2k T \*s e g E
o; = en; (b, + b,) ”@=2(""nha—) (m”-mp)4g 2T

e = Elektronenladung b, = Elektronenbeweglichkeit

b, = Locherbeweglichkeit m, = Ruhemasse des Elektrons

R = Boltzmannsche Konstante 2 = Planck’sches Wirkungsquantum
m, , = effektive Massen AE = Breite der verbotenen Zone

” = Inversionsdichte

i

(Vgl. etwa BuscH und WINKLERIS)).

Aus ¢, kann bei Kenntnis der Beweglichkeiten sofort #; bestimmt wer-
den. Den Koeffizienten « der Formel b, , = a,, T* (a4,, = Konstante
der thermischen Streuung) nehmen wir fiir # und $ Leiter an mit o =
81, (T-*/2-Gesetz), (vgl. aber die Ergebnisse von LEvITAS®). Unsere An-
nahme ist demzufolge nicht exakt richtig, doch wire erstens die Bestim-
mung von « aus Leitfihigkeits- und Halleffektsmessungen problematisch
und zweitens deutet der doch recht lineare Verlauf der log ¢,-Kurven auf
ein T-*/:-Gesetz hin. Recht komplizierte Formeln miissen wir fiir den
Halleffekt verwenden, da, wie sich herausstellen wird, bei unseren Proben
das Beweglichkeitsverhiltnis b fast genau 1 wird. Allgemein gilt fiir den
Halleffekt im Zweibandmodell

»n = Elektronenkonzentration R ( L ) nby? — pby?
(-4

p = Locherkonzentration 72 [ e (nby, + pby)®
Der Faktor 72/72 muss konsequenterweise mit 377/8 angenommen werden

(thermische Streuung). Allerdings stimmt dies nur fiir kugelférmige
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Energieflichen exakt. Fiir ellipsoidihnliche Energieflichen haben
ABELES und MEIBooM?!?) den Streufaktor ausgerechnet. Die notwendige
Modifikation ist nicht allzu bedeutend.

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich nach MADELUNG und
WEIss?) eine komplizierte Formel fiir den Halleffekt im Mischleitungs-
gebiet. Aus ihr errechnet sich die Inversionsdichte zu

3nm 3m " b, —b 2
2 _ " n " Y%
& Ealas Py [ s.n T NA)] [bn+bp] X
[ g L | _ 32b, b, RNp—Nje  8bb,e R(Np—Ny)
3;m (by,—b,)? 37 (b,—b,)?

+ Vorzeichen fiir #-Typ, + Vorzeichen fiir p-Typ. Diese Formel geht
etwas weiter als diejenige von MADELUNG und WEISss, denn mit dem ne-
gativen Zweig der Wurzel erfassen wir auch fiir Halbleiter vom $-Typ das
Mischleitungsgebiet vor dem Erreichen des Maximums von | R |. Der
positive Zweig der Wurzel beschreibt das Verhalten des Halbleiters bei
noch hoheren Temperaturen. Die Mehrzahl unserer Proben musste nach
dieser Formel ausgewertet werden, denn die iibliche Form

3x 1 b—-1
R=— b+1

8 en;

zeigt fiir b ~ 1 zu grosse Vernachlissigungen. Viel schwerwiegender ist
aber, dass fiir & ~ 1 der Faktor entscheidend temperaturabhéngig wird,
sobald 4, und b, nicht dem gleichen Temperaturgesetz gehorchen (was
sicher der Fall ist). Ohne dessen genaue Kenntnis wird es unmdéglich,
Halleffektsmessungen auszuwerten. Wir haben deshalb, ganz entgegen
dem iiblichen Vorgehen, »n; nicht aus Halleffektsmessungen bestimmt.
Lediglich die Zahl der ionisierten Storstellen bei Zimmertemperatur
37 1 1

ty=Np~N,=——F~ %

const

(Reonst = Wert des Halleffektes bei vollstindig ionisierten Storstellen,
R s« ~ R bei Zimmertemperatur) und fiir p-Typ Proben das Beweg-
lichkeitsverhidltnis b nach der Formel (b — 1)2/4 b = R,/ R onst

wurden aus Halleffektsmessungen bestimmt (R_,, = Maximalwert von
| R | im Mischleitungsgebiet). Diese Beziehung folgt sofort, wenn man
beachtet, dass R, natiirlich der Verzweigungspunkt in der Formel fiir
n,? ist.

Die Beweglichkeiten b, und b, errechnen sich bei Kenntnis des Lei-
tungstypes und des Beweglichkeitsverhiltnisses aus dem Wert Ro bei
Zimmertemperatur (reine Stérleitung). Damit ist es moglich, #; aus Leit-
fahigkeitsmessungen zu berechnen, was fiir & ~ 1 viel genauer ist als
Berechnungen auf Grund von Halleffektsmessungen.

29 H.P.A. 33, 5 (1960)
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c) Ergebnisse

Leider ist es uns nicht moglich, alle gemessenen Kurven (Leitfahigkeit
und Halleffekt) fiir jede einzelne Probe widerzugeben. Wir miissen uns
dehalb auf die Reproduktion einiger typischer Beispiele beschranken.
Dafiir sind aber die aus ihnen berechneten Grissen (Beweglichkeiten,
Breiten der verbotenen Zonen, usw.) fiir alle 34 Proben als Funktion
der Konzentration aufgetragen. Ganz generell fillt bei allen diesen
Kurven auf, dass nirgends ein eindeutiger Unterschied zwischen ein-
kristallinen und polykristallinen Proben feststellbar ist. Dies ist die
wesentliche Voraussetzung dafiir, dass unsere Messungen {iberhaupt phy-
sikalisch sinnvoll sind.

Figur 6 zeigt fiir einige Proben die Abhingigkeit von log ¢ als Funk-
tion von 1000/T, wobei im wesentlichen nur das Eigenleitungsgebiet

=1

gin A cem

log &

At% Si

Fig. 6
log ¢ als Funktion von 1000/T
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wiedergegeben ist. Auffallend ist der rasche Abfall des Absolutwertes mit
zunehmender Si-Konzentration. Wir werden sehen, dass dieser aus-
schliesslich durch den Abfall der Beweglichkeiten zustande kommt.
Figur 7 zeigt fiir simtliche Proben die aus den Steigungen der Leit-
fahigkeitskurven bestimmten Breiten der verbotenen Zone AE. Die Streu-

20
s
10
% 1,05
£
w
9
100
095
090
— glektrisch
=== optisch
085
Q80
,/"
Q7s%a
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Al %Si

Fig. 7
Breite der verbotenen Zone als Funktion der Konzentration

ung der Werte ist relativ gross und deutlich aus der Kurve ersichtlich. Un-
sere Kurve unterscheidet sich deutlich von derjenigen nach BRAUNSTEIN,
MooreE und HERrRMAN?®), welcher optische Absorptionsmessungen zu-
grunde liegen. Der Unterschied erkldrt sich aus der Tatsache, dass zur
Bestimmung der Breite AE, der verbotenen Zone aus Leitfihigkeits-
messungen eine lineare Temperaturabhingigkeit von AE vorausgesetzt
werden muss. Man misst also AE bei Temperaturen von ca. 1000°K und
extrapoliert linear bis zum absoluten Nullpunkt. Da die lineare Tempe-
raturabhdngigkeit von AE nur eine erste Niherung ist, wird eine Bestim-
mung von AE, aus Leitfihigkeitsmessungen immer weniger zuverlissig
sein als die direkte optische Messung bei tiefen Temperaturen.

Figur 8 zeigt die auf Zimmertemperatur extrapolierten Eigenleitfihig-
keiten unserer Proben. Der recht grosse Bereich der o,-Werte schrumpft
sofort zusammen, wenn man die Leitfihigkeiten bei hohen Temperaturen
z. B. 1000°K vergleicht.
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Figur 9 beweist deutlich, dass die grosse Variation der Leitfihigkeits-
werte in erster Linie durch die Breiten der verbotenen Zonen bedingt ist
und dass bei hoheren Temperaturen die Leitfihigkeiten aller Proben sich
einander stark annihern. Wir werden die Werte von ¢; bei Zimmer-
temperatur brauchen zur Berechnung der Elektronenkonzentration #,.
Entsprechend dem relativ grossen Fehler bei der Messung von AE, ist
auch hier die Streuung, wie aus der Kurve zu sehen ist, gross.

Figur 10 zeigt fiir eine typische Probe den Verlauf des Halleffektes.
Uberraschend ist die hohe Temperatur, bei welcher, trotz der geringen
Zahl der Storstellen (1,8 x 10'%/cm?), der Halleffekt sein Vorzeichen wech-
selt. Aus dem Verhiltnis R, /R, errechnet man b= 1,0662 mit

const / max

40

3s — ;ﬁ

R=>0
12BAI%Si /
25

m /

3
. cm
RmA'

tog IRI
>

-
'505 10 15 25 30 35 1000 40
T

Fig. 10
Halleffekt der Probe 12,8 At 9% Si
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grosser Genauigkeit. Dieser Wert von b ist richtig fiir jene Temperatur,
bei welcher R, ,, erreicht wird, also etwa 300°C. .

Einige Halleffektskurven im Bereich von 30 At 9, Si zeigen iiberhaupt
keinen Vorzeichenwechsel des positiven Hallkoeffizienten bis zu Tempe-
raturen von 900°C. Dies heisst aber, dass & so nahe bei 1 liegt, dass, etwas
vereinfacht gesprochen, der Eigenleitungshallkoeffizient R, = — 37/8 ¢
1/n;- (b — 1/b + 1) den Storleitungshallkoeffizienten R, = — 3 7/8 e-1/n,
nicht kompensieren kann. Dies ldsst sich exakt zeigen mit Hilfe der schon
erwdhnten Formel von MADELUNG und WEIss?) fiir den Halleffekt im
Mischleitungsgebiet. Aber auch aus solchen Kurven ist b ohne weiteres
genau genug ablesbar, denn auf alle Fille ist 1 < 5 < 1,001, d. h. b,
wird praktisch gleich b,.

Figur 11 zeigt, nach der exakten Formel fiir #; berechnet, das Verhalt-
nis n;/T°/2 logarithmisch gegen 1000/ T aufgetragen.
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128 A1%S1

\.
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o

L0 15 20 . 25 1000 3p 35
T
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Fig. 11
log n;/ T°/> als Funktion von 1000/T fiir die Probe 12,8 A¢ %, Si
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Bei der numerischen Ausrechnung sieht man aber sofort, dass die
Werte fiir den negativen Zweig der Wurzel so stark von dén Werten b
und #, abhéingen, dass die Fehler (besonders des Faktors [3 /8 ¢ R + n,])
zu gross werden, als dass man etwa die Breite der verbotenen Zone aus
der Steigung der Geraden errechnen kénnte. Der Absolutwert von #; ist
kritisch von & — 1 abhéngig, eine Grosse, die, wie oben erwdhnt, tempe-
raturabhéngig sein wird. Deshalb ist fiir jene p-Typ-Proben, deren Hall-
koetfizient das Vorzeichen nicht wechselt, die Bestimmung von #; auf
Grund von Halleffektsmessungen mit geniigender Genauigkeit iiberhaupt
nicht méglich. |

Figur 12 zeigt die aus den Halleffektskurven bestimmten Beweglich-
keitsverhiltnisse & (fiir #-Typ-Proben wurde b, wenn auch ungenau, aus
den Leitfahigkeitskurven nach HUNTER2!) bestimmt).
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Fig. 12
Beweglichkeitsverhdltnisse b fiir verschiedene Zusammensetzungen

Figuren 13 und 14 zeigen die aus dem Produkt Re bei Zimmertempera-
tur bestimmten Beweglichkeiten 4, und b,. Es ist méglich, beide aus zwei
Anteilen zusammenzusetzen, einem b, das, von Ge ausgehend, durch
Zulegieren von wahllos angeordneten Si-Atomen infolge Stérung des
periodischen Potentials (alloy scattering) rasch abféllt und einem b, das,
von Si ausgehend, ebenso durch Zulegieren von Ge abklingt. Uber die
genauen Kurvenformen lassen sich auf Grund unserer Messungen keine
eindeutigen Angaben machen.



456

G. Busch und O. Vogt

3000
2500
2000
-:F;{E’
L
> 1500
£ )
c
£
P o /
1000 /
® ./
500 2848 e
@ o
(.4
\%ﬁ—‘_—/
]
0 10 20 30 40 S0 €0 70 80 S0 100
At %% Si
Fig. 13
b, = Elektronenbeweglichkeit
3000
2500
2000
Ef%
Ol
c 1500
o
o
1000
-]
\k -
500 ?
LA ol ©
° o S
®
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
At % Si
Fig. 14

b, = Locherbeweglichkeit

Die Beweglichkeiten sind sowohl fiir Locher als auch fiir Elektronen
bei ca. 50 At9, Si minimal, wie man bei reinem «alloy scattering» auch
erwartet. GLICKSMAN!!) hat zudem an »-Typ-Proben zusitzlich noch
Zwischenbandstreuung beobachtet (interband scattering). Unsere Mes-
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sungen von b, sind zu wenig genau, um diesen Effekt eindeutig festzu-
stellen. Falls wir aber den Quotienten b = 4,/b, betrachten, so muss der
Effekt deutlicher in Erscheinung treten. Wir diirfen nimlich annehmen,
dass das reine «alloy scattering» fiir Locher und Elektronen mit zuneh-
mender Si-Konzentration dhnlich stark zunimmt. Der Quotient b ist des-
halb empfindlicher als 5, allein vom «interband scattering» abhingig.
In der Tat zeigt die Kurve der b-Werte bei ca. 15 At%, Si (bei dieser
Konzentration miissen wir nach GLICKSMAN maximales «interband scat-
tering» erwarten) schon den minimalen Wert. Aus unseren Messungen ist
also, wenn auch indirekt, ebenfalls ein Einfluss der Zwischenbandstreu-
ung ersichtlich.

Figur 15 zeigt die Inversionsdichte #; berechnet aus der Formel #; =
o,/e (b, + b,) aufgetragen fiir 7 = 1000° K. Uberraschend ist, dass bis zu
einem Gehalt von 50 At9%,Si die Inversionsdichte konstant zu bleiben
scheint und erst dann monoton auf einen 10mal geringeren Wert abfillt.
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Fig. 15
Inversionsdichte #; bei 1000° K

IV. Schluss

Mit Hilfe unserer Messungen ist es uns gelungen, Beweglichkeiten und
Inversionsdichte als Funktion der Zusammensetzung fiir die ganze Misch-
kristallreihe Ge-Si zu bestimmen. Das elektrische Verhalten aller dieser
Halbleiter ldsst sich befriedigend mit dem Zweibandmodell beschreiben,
nur bei Konzentrationen von ca. 15 At 9, Si muss zum Verstindnis der
Elektronenbeweglichkeit in einem Dreibandmodell auch Streuung zwi-
schen den zwei Leitungsbindern beriicksichtigt werden.
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