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Uber die Halbleitereigenschaften des Magnesiumarsenids Mg,As,

von Krzysztof Pigon
Lehrstuhl fiir physikalische Chemie, Technische Hochschule, Wroctaw, Polen

(18.1. 68)

Zusammenfassung. Es wurden die elektrische Leitfihigkeit und die Hallkonstante in Ab-
hangigkeit von der Temperatur an polykristallinen Proben von Mg,As, gemessen. Magnesium-
arsenid ist ein n-Typ Halbleiter mit breiter verbotener Zone (de = 2,2 = 2,9 eV) und geringer
Beweglichkeit der Ladungstriger (etwa 10 cm? V! sec!). Der Temperaturkoeffizient der Breite
der verbotenen Zone betrigt —9-10-%eV/°.

Anhand der Zusammenstellung der Literaturdaten iiber die Bildungsenthalpien und die Breite
der verbotenen Zone der Phosphide und Arsenide der Metalle der zweiten Gruppe wurde eine lineare
Beziehung zwischen diesen Grossen festgestellt. Eine dhnliche Beziehung gilt auch fiir Antimonide
und Bismutide dieser Metalle.

Die elektrischen Eigenschaften des Magnesiumantimonids [3] und Magnesiumbis-
mutids [8] der Formel Mg;X, waren schon vor ein paar Jahren untersucht. Sowohl
Mg,Sb,, wie vermutlich auch Mg,Bi, weisen ein anomales Beweglichkeitsverhéltnis
auf: b,/b, < 1. Dieselbe Anomalie findet man auch bei den verwandten Zinkverbin-
dungen ZnyAs, [14] und Zn,Sb, [37] vor. Es schien deswegen interessant, die Halb-
leitereigenschaften des bisher nicht untersuchten Magnesiumarsenids MgzAs, zu
untersuchen.

Nach ZiNTL und HUSEMANN [42] kristallisiert a-Mg,As, im Anti-Mn,0,4-Gitter (D5;).
Die kubisch-raumzentrierte Elementarzelle mit a, — 12,33 A gehort der Raumgruppe
T} an und enthilt 16 Molekeln. Juza und KROEBEL [6] haben eine hexagonale Hoch-
temperatur-Modifikation (-Mg,As,) gefunden, die jedoch beim Abkiihlen in wenigen
Sekunden in die unterhalb 1000° stabile a-Form iibergeht. Die Anwesenheit der f-
Phase in unseren Priparaten kann man daher ausschliessen. Die Angabe ven NATTA
und PASSERINI [12] tiber die Schmelztemperatur des a-Mg,As, ist irrtiimlich; in Wirk-
lichkeit schmilzt diese Verbindung nicht bei etwa 800°, sondern erst oberhalb 1200°.
Gegen Wasser ist Magnesiumarsenid unbestindig und wird schon an feuchter Luft
rasch zersetzt.

Das Magnesiumarsenid wurde in direktem Umsatz von den Elementen hergestellt.
Es wurde dabei Magnesium (99,98%,) in Form feiner Spine sowie das mittels mehr-
maliger Vakuumsublimation gereinigte Arsen im geringen Uberschuss angewandt. Die
Ausgangsstoffe wurden im Graphittiegel, der in einer evakuierten Quarzampulle ein-
geschlossen war, auf etwa 700-800° einige Stunden lang erhitzt. Das bei solchen Be-
dingungen mitgebildete Magnesiumarsenid MgAs, [15] wurde unter mehrstiindigem
Erhitzen im Vakuum bei einer Temperatur von 600° vollstindig in Mg,As, tiberfiihrt,
wobel Arsen abgegeben wurde. Das erhaltene Produkt wurde im Hochtemperatur-
Druckofen [2] unter 10 Atii Argon umgeschmolzen und in einen Graphittiegel einge-
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gossen, wobei die als Messelektroden dienenden Molybdindrihte in die Probe hinein-
geschmolzen wurden.

An den auf rechtwinklige Form geschliffenen Proben wurde die elektrische Leit-
fahigkeit und die Hallkonstante im Vakuum im Temperaturbereich von 200-800°C
gemessen. Es diente dazu eine Wechselstromapparatur, die im wesentlichen der von
DAUPHINEE und MoosgR [4] dhnlich war. Wegen der Hochohmigkeit der Proben wa-
ren Messungen bei niedrigeren Temperaturen nicht maoglich.

Die Resultate sind in den Figuren 1 und 2 wiedergegeben.
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Spezifischer Widerstand von polykristal-  Hallkonstante von polykristallinen Proben des Mag-
linen Proben des Magnesiumarsenids nesiumarsenids Mg, As,. Die Messpunlkte fiir verschie-
Mg, As,. dene Proben sind gleich wie in Figur 1 bezeichnet.

Im ganzen Temperaturbereich waren die Ry-Werte negativ. Die Quotienten R, /p
liegen zwischen 10 und 20 cm? V-1 sec~! und weisen keine merkliche Temperaturab-
hingigkeit auf. Da die Proben polykristallin waren, darf man diesen Werten keine zu
grosse Bedeutung zuschreiben.

Wie man aus den Diagrammen ersieht, liegt es nahe, bei hheren Temperaturen
Eigenleitung anzunehmen. Fiir die Breite der verbotenen Zone erhilt man dann
aus Leitfdhigkeits- und Hallkonstantemessungen tibereinstimmend den Wert 2,2 eV.

Es wurde auch das Absorptionsspektrum des Mg;As, an diinnen im Vakuum auf-
gedampften Schichten bestimmt. Nach dem Aufdampfen wurden die Kiivetten unter
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Vakuum zugeschmolzen und das Absorptionsspektrum im Beckman-Spektrophoto-
meter aufgenommen. Figur 3 zeigt eines von den erhaltenen Spektren.

Da die Bildungswarme des Mg,As, sehr gross ist (— 96 kcal/Mol [1]) darf man an-
nehmen, dass die Verbindung ohne Zersetzung verdampft, was auch die Abwesenheit
der Absorptionsbande des Arsens im Ultrarot beweist. Zeichnet man die Absorptions-
kurve im Koordinatensystem: D2 = f(y) (D = optische Dichte), so erhdlt man zwei
Geraden, die sich bei » = 2,08 - 10* cm™! schneiden. Dieser Wert wurde, mit ge-
wisser Willkiir, als die Lage der Absorptionskante genommen und daraus wurde die
Breite der verbotenen Zone errechnet (2,6 eV). Vergleicht man diesen Wert mit dem in
elektrischen Messungen gefundenen (2,2 eV), so findet man, dass der letztere zu nied-
rig ist, destomehr als er dem absoluten Nullpunkt entspricht und die Absorptions-
kante des Mg,As, mit fallender Temperatur sich deutlich nach kiirzeren Wellen ver-
schiebt. In einem unabhingigen Versuch wurde diese Verschiebung auf —9 - 10-4eV/°
abgeschdtzt. Es ist also moglich, dass das Eigenleitungsgebiet in unseren Messungen
noch nicht erreicht wurde. Leider waren die Messungen bei héheren Temperaturen
wegen des Verdampfens der Priparate undurchfithrbar.
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Figur 3

Absorptionsspektrum einer aufgedampften Schicht des Magnesiumarsenids.

Auf einen méglichen Zusammenhang zwischen der Breite der verbotenen Zone und
den thermochemischen Grossen des Halbleiters wurde schon manchmal hingewiesen
[13, 18, 22, 24]. Die Hauptschwiche dieser Versuche liegt jedoch im Mangel an zuver-
lassigen thermochemischen Daten. Eine moglichst vollstindige Zusammenstellung
der Bildungsenthalpien (AH%y) fiir M,X,-Verbindungen (M = Metall der zweiten
Gruppe, X = P, As, Sb, Bi) mit bekannten Halbleitereigenschaften bringt die Tabelle.

Die Bildungsenthalpien wurden meistens kalorimetrisch, unter Anwendung des
Hess’schen Satzes [1, 7, 25, 26, 28, 29], aus EMK-Messungen [5, 21, 31] und aus der
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Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes [20, 39] ermittelt. Eine direkte kalori-
metrische Bestimmung von Bildungswirme wurde nur selten ausgefiihrt [9, 10]. Die
alteren, zum Teil in der Tafel nicht miterfassten Werte, die nach dieser Methode be-
stimmt wurden, sind zu niedrig (vermutlich wegen des unvollstindigen Ablaufes der
Reaktion im Kalorimeter).

Tabelle

Bildungsenthalpie und Breite der verbotenen Zone fiir MyX,-Verbindungen

Verbindung Kristallsystem AHY,, (kcal/Mol) Aggy (eV)
Be,Sh, ? ? 0,67 [36]
Mg, As, kubisch — 9% 13 1] 2,2:2,9 diese
Arbeit
Mg,Sb, hexagonal - 79 +4 [10, 25] 0,82 [3]
- 57,0+ 15 [5]
Mg,Bi, hexagonal — 37,542 [9,27] 0,1 [8]
Ca,Sby ? —114 41 [29] 1,401 [34]
Zn,P, tetragonal - 55,041,3 [7] 1,15 [11]
- 39545 [20] 1,20 [40]
ZngAs, tetragonal - 30,5+3 [1] 0,86 (14]
- 32,6 +1,2 [31] 1,1 [30]
Zn,Sh, ? - 7,3 [10]
(e-Phase) — 48,0 41,3 [26] 0,2 [37]
Cd,P, tetragonal - 27,4420 [28] 0,52 [41]
Cd,As, tetragonal ~ 14,54-3,0 [39] 0,14 [32]
0,15 [23]
- 13,4 4+ 0,7 [31] _ 0,42 [43]
Cd,4Sb, monoklin + 7.8 [21] 0,72 [35]
- 4041 [38] instabil [17,19]
- 13,94+ 1,8 [28] keine [16]
Halbleiter-
eigenschaften
Hg,Sb, ? ? 3.8 40,2 [33]

Figur 4 zeigt den Zusammenhang zwischen der Breite der verbotenen Zone (4g,)
und der Bildungsenthalpie fiir M;X,-Verbindungen.

Man ersieht eine ziemlich gute lineare Abhidngigkeit beider Gréssen voneinander,
wobei jedoch Phosphide und Arsenide eine getrennte Stellung von den Antimoniden
und Bismutiden einnehmen. Eine mogliche Ursache dafiir kann die Verschiedenheit
der Gittertypen in beiden Verbindungsgruppen bilden. Da sich das kubische Magne-
siumarsenid in dieser Hinsicht von anderen Arseniden und Phosphiden unterscheidet,
die im tetragonalen System kristallisieren, darf man sich anhand dieser Beziehung
iiber die Richtigkeit beider in dieser Arbeit ermittelten Werte nicht entscheidend
dussern. Wiirde die Breite der verbotenen Zone 2,2 eV betragen, dann miisste man
feststellen, dass im Magnesiumarsenid MgzAs, im Gegensatz zu den Verbindungen
Mg;Sb, und ZngAs, kein anomales Beweglichkeitsverhdltnis zu finden ist.
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Figur 4

Zusammenhang zwischen der Bildungswirme und der Breite der verbotenen Zone fiir MyX,-Ver-
bindungen.

Der wesentliche Teil dieser Arbeit wurde im Institut fiir Festkorperphysik der
ETH ausgefiihrt. Herrn Professor Dr. G.BuscH bin ich fiir seine grossziigige Bereit-
stellung der Institutsmittel sowie fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit zu grossem
Dank verpflichtet. Ich mochte auch der Ford-Stiftung fiir die Gewdhrung eines IFor-
schungsstipendiums meinen Dank aussprechen.
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Spin-Korrelationen in EuS?)

von A. Quattropani und C. P. Enz
Institut de Physique Théorique, Université de Genéve

(30. IV. 68)

Die Spin-Korrelationen <S, S,>, eines Ferromagneten im kritischen Gebiet sind
theoretisch sehr schwierig zu bestimmen. Von der experimentellen Seite ist es jedoch
moglich, gewisse Informationen dariiber zu erhalten, was wir in der vorliegenden
Mitteilung demonstrieren wollen.

Wir interessieren uns hier fiir den Fall eines Heisenberg-Modells, wie es z.B. in
den Europiumchalkogeniden gut realisiert ist.

Ryvs et al. [1] haben gezeigt, dass der Busch-Wachter-Effekt [2] fir T > T, sich
direkt durch die Spin-Korrelationen ¢S, §,>; ausdriicken ldsst. In diesem Temperatur-

1) Mit Unterstiitzung des schweizerischen Nationalfonds,
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