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Zusammenfassung

In dér vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren beséhi‘ieben, um n—1e1tendes,

' unkompenswrtes Indlumantlmomd herzustellen, das als Aquangsmaterlal |
fiir die Zuchtung von Emkmstalle,n nach dem Czochra.lsk;-—Verfahren dient.

: ) Nach dieser Relmgungsmethode erhlelten wir InSh mlt Elektronenbeweghch—

keiten > 500 000 cm /Vs und Elektronendlchten n=s 6 1013 em™3 bei emer

 * Temperatur von 77 K.
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1. Einleitung

Das Ziel unserer Aufgabe ist die Untersuchung von Lvaufz'eité‘ffeklten im Halb--
leiterplasma z. B. die Zweistromiﬁstabilit’ait [;1].' Nihere Rechnungen 2] zeigen,
dafl man ein Plasma benﬁt{gt,’ bei dem die Driftgeschwindigkeit der Elektflon.en‘
grofler ist als s‘ei;‘le Temperam;géséﬁWiﬁdigkeit. Inwieweit siéh ein derart;ges b
Plasm# realiéieren ltifst,ist seh_r /umstr,i.tten. Man sieht ab_er,' daB man einen-
Halbléite’r mit éehr hoher Béweglichkeif braucht, Seit Welker [3] ist die sehr
hohe Elektronenbeweglichkeit von Indiumantimonid .A~ 590 O(‘JO. ¢m2/ A% s_»bei ‘
77 Kaus der Reihe der. n-v Verbindungeh bekannf. Als Vergleich dazu die |
Elektroﬁenbeweglichkeit von Germanium:4 000 cmz/V s .. Unser Interesse

~ gilt daher def Rei_higux;g und Herstellung gufgr. Einkristalle aus Indiumantimonid

nach dem Czochralslci~Verfahren[4].. .




2. Theorie der ‘Zoﬁénfeirﬁguhg_

Mit der" Technik des Zonenschmelzens wurde 1952 von Pfann [5] eine Reinigungsmethode
bekanntgegeben, mit der sich Stoffe von hoher Reinheit herstellen lassen. Das Verfahren
der vZonenreinigung besteht in der langsarhen Bewegung einer schmalen Schrhelzz'one'
durch eine feste Substanz. Wénn die Lisslichkeit d}er-Verunrbe_inig‘ungen in beiden Phasen

verschieaen sind, ist eine wirksame Reinigung moglich,

i

Der ‘pl‘lysikali.sche Grundgedanke 14Bt sich aus den Vorgingen beim normalen.Erstar?en
einer Schmelze an Hand des Phasendiagramms ableiten, aus dem Bilq 1 dép wichtigsten
Ausschnitt wiedergibt. Wir nehmen an, daﬁ X eine .Verupreinigung in einem Matei'ial Y
ist, die ‘eine'Schmelzpunkterniedrigung bewirkt. Dann sagt das Phasendiagramm aus, daB.
bei einer Temperatur T, die Verunreinigung X in der Grundsubsténz Y in ld-er festen Phase

in der Konzentration ¢ S und in der fliissigen Phase in der Kuﬁzentration c "vorliegt.

S L
Der Quotient ¢ /e 1, = Ko wird als Verteilungskoeffizient bezeichnet.

T)

ko<1
flussig

flissig +fest

e . —— — —— — A— —— — — —

of

‘cs=koc, cL

Bild 1 : Legierungs-Schmelzdiagramm




Die obige Annahme der Schmélzpulmtemiedriglmg ergibt einen Verteilungskoeffi-
zienten Iko'< 1. Der 'eben definierte Koeffizientg.‘i_lt-ﬁir den éhemischen Qleichge—- ‘
wichtszustand, bei dem die duBleren Parameter unendlich langsam verindert wer-
den. Der reale Verteilungékqeffizient ist von der Kinetik des Erstarrungsvorgangs
abhé'.ngig. Wenn die Erstarrungsgeschwindigkeit grofer als die Diffusionsgeschwin-
digkeit der Verunreinigung in der Schmelze ist, baut sich eine Schicht erhthter Kon-
zentration in der Schmelze vor der Erstarrungsfront auf, sofern nur die Diffusion. ‘
e’inén"Konzentration.sausgleich bewirkt. Daraus ergibt sich, daB der effektive Ver- ’ |

teilungskoeffizient ke zwischen ko und 1 liegen muB, d.h. der Wirkungsgrad der

ff
Reinigung ist von der Apparatur abhingig. Man mufl also fiir einen wirksamen

- Konzentrationsausgleich mit der iibrigen Schmelze eventuell durch einfaches Riihren ‘

oder durch eine Konvektionsstromung sorgen. Eine inhomogene, schmale Grenz~-

schicht ¢ wird sich allerdings schwer vermeiden lassen. Bild 2.

Cs ‘ Cs

|t
to

Bild 2 : Konzentrationsverlauf einer Beimengung.

Fiir den Zusammenhang zwischen ko und ke sowie der Wachstumsgeschwindigkeit £

, ff
geben Burton, Prim, Slichter [6] an :

Kett = Ko f
T
Ko+{4’!‘(0)e /D

D = Diffusionskoeffizi ent in der schmelzfliissigen Phase



Pfann [5] gibt' fiir mehrere Zonendurchginge und den Grenzwert der Reinigung folgehdes

Diagramm an, Bild 3.
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Bild 3 : Konzentrationskurve einer Beimengung



Folge_ri_de Bedingungen sind daher fiir hohe Reinheit erforderlich:

1. Sehr viele Zonendurchginge

2. Kleines Verhiltnis Zonenbreite zur Barrenlinge

3. Langsamre, ruckfreie Bewegung der Zonen

4, Rithrwirkung(durch HF-Heizung oder durch Konvektlonsstromung
eines geeigneten Wirmeprofils)

5. Uberlauf am Ende

3. Eigénschaften von Indiumantimonid

Indluman’umomd ist ein metallisch glinzendes, lelcht zersphtterndes Halbleltermaterlal

daB sich nur schwer bearbeiten 148t. ‘
Die ITI-V Verbindung kristallisiert in der Spahalerit~oder Zinkblende—Stfuktui‘. Bei dieser
' Verbmdung der Bauformel AB (B-Typus) handelt es sich meist um Atomg1tter mit Uber- :

gang zum Ionengltter 7].

Bild 4. Zinkblende-Struktur.

Die Atomart A bildet ein kubisch flichenzentriertes Gitter, das gegen ein zweites Kubisch
flichenzentriertes .Gitter der Atomart B um ein Viertel Wiirfeldiagonale verschoben ist.
Es entsteht somit eine tetraedﬁsche Anordnung der Atome. Bild 4 zeigt diese Gittef—
struktur, bei welchem jedes Aftom der Gruppé V in gieichem Abstand von vier Atomep der
Gruppe III’tetraedrisch umgeben ist und umgekehrt. Es liggt also eine Koordinationszahl
vier fiir. Anion undKation vor. Man erhilt die Diamant-Struktur von Germanium und Sili-

_ _ C
- zium durch Gleichsetzen der Atomart A und B. Die Gitterkonstante von InSh betrégt 6, 47 A




Einige wichtige Daten von Insb [7]:

lEléktronenbeweglichkeit o > 100000 cm® /Vs bei 77 K
Defektelektronenbeweglichkeit - i 3 000 c_m2 /Vsbhet TTK
Energieliicke ' ,' ' ‘ o | 0,2 | eV
Spezifischer Widerstand . 1.9. 10--1 Qem
Relative Widersta.ndééinderung im 'Magn’etfeld - 2360 . %
Hall-Konstante S . . yra crﬁs/As
Diffusionslinge der Elektroﬁen , 5. 102 cm
Dielektrizitﬁtskonstgnte | | '.16, 15
Lebensdauer von Elektronen _ | 2.7x 10""7 s

. Rél.ative, 'éffektive Masse von 'Elektrone‘n ‘ 0; 015

Relative, effektive Masse von Defektelektronen 0,18

Wellenlia'.ngé der optischen Absorp’tionskante:- 8 000 mil
Optischer Brechungsexponent 4,02
Thermokraft | 340 1V /Grad
Gitterkonstante n _ 6.47 2

' Schmelztempe?atuxf - 5. 26 °c
Spez. Gewicht ( fest) 5.7 ' g/cm3‘
Spez. Géwicht (fliis'sig')_ e ot 6,48 = g‘/cms‘

- Der erhebliche Unterschied des spez. Gewichtes des festen und ﬂﬁssigen Zustands

- macht sich beim Zonenrecinigen unangenehm bemerkbar.

4. Konzept der Reinigung

' Um einen hohen Reinheitsgréd bei Indiumantimonid zu erreichen, ist es unbedingt

erforderlich, eine Eleinentenreinigung, vorzunehmen. ,
Die verwendeten Materialien Indium (99, 9999 %) und Antimon (99, 999 %) werden von
der Firma Bergmetall gekauft. ' | o



4.1 Réinigun’gﬂ von Indium

Indium ist ein diamagnetisches Element m1t einem Atomgewwht von 114, 76. Der

‘Schmelzpunkt liegt be1 156° C. Die hauptsacnhchen Verunrelmgungen in Indium sind

Zink, Zinn, Blel,Kupfer, Nickel und Cadmmm Folgende zwei Re1n1gungsprozesse konnen

~‘bei uns ausgefithrt werden:

4.1,1 Zonenreinigung von Indiam

Ein mit Indium gefiilltes Quarzschiffchen wird in eine Zonenrein_igung-Quarzapparatlir

' (siehe 5. 1) gelegt. Da Indium ein gutes Lot fiir Quafzglas darstellt, ist es no’qundig

- das Quarzschiffchen mit einer Russbeschichtung zu versehen ( nyolyse_ von Atzeton-

dampf). Um Restoxyde zu vermeiden wird reiner Wasserstoff als Schutzgas bei reduzier-
tem Druck ( 300 Torr) in die Apparatur geleitet. Die Durchlaufgeschwindigkeit der Zonen
betrigt 0, 5 mm /min. Insgesamt werden 30 Zonendurché’einge vorgenommen, Dieser Rei-

nigungsprozess ist fiir Verunreinigungen wie Magnesium,; Silicium und Blei nicht beson- |

.ders geeignet.

4.1,2 Vakuumverfahren ,

. 6 ‘ ,
Hierbei wird Indium im Vakuum bei einem Druck von 10 = Torr auf 700° C erhitzt. An
einem mit Wasser gekiihltem Quarzrohr kondensieren Verunreinigungselemente, deren
Dampfdruck hther ist als der des Indiums. Um einen Stab von 100 g Indium zu erhaiteh,

wird bei diesem Verfahren eine Reinigungszeit von 60 Stunden bendtigt.

.5, dntimonialnming

Antimon hat ein Atomgewicht von 121, 76. Der Schmelzpunkt liegt bei 630°C, der Koch~-
punkt bei 13800 C. Die Hauptverunreinigungen sind Nickel; Blei, Arsen, Silber und Kupfer.

Um das Arsen zu beseitigen, das im Indiumantimonid als Donator wirkt, wird eine Destilla-~

tion unter Vakuum vorgenommen. Dazu wird ein Rohrofen mit zwei verschieden heifien

Zonen verwendet ( Bild 5).
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Bild 5 : Apparatur zur Antimondestillation

\" Zunidchst werden beide Zonen auf einer‘TempeI"atur’von 1000° C stabili siert,bv‘vo bereits. '
eine Destillation des Antimons beginnt. Nach 30 Minuten wird die Temperatur der Zone B
um 200°C erniedrigt und der Wasserdurchﬂuﬁ in dem Kiihlfinger emgeschaltet Eine
Stabilisation der Zone B erfolgt bei 700° C. Das in dem Schiffchen A befmdhche Antunon

sublimiert und schlidgt sich an dem Kuhlfmger nieder. Nach 4-5 Stunden enthilt das '
Schlffchen A nur noch wenige Gramm Antimon und nicht ﬂuchtlge Verunremlgen. Danach
werden die Zonen A und B auf 800 C stabilisiert und der Wassersdurchﬂuﬁ gesperrt,
Das an dem Kiihlrohr geremlgte Antimon- schmilzt und f#llt in das Schlffqhen B.

4.3, Anitzen von In und Sb_

Bevor beide Materialien zusammengeschmolzen werden, sind sie anzuiitzen. Fiir




Indium wird eine Ktzlﬁsung,bestehehd-aus einem Teil HCl ( 36,4 -%ig) und zwei Teilen
deionisiertem Wasser, verwendet. Der Atzvorgang dauert 2 Stunden und findet untéf
Zimmertemperatur statt. ‘ | o

. Die verdiinnte .Ktilb‘sung' CP 4 fiir Antimon setzt sich wie folgt zusammen:

5 Volumenteile HNO

, 3
3 " HF 48 %ig’
3 room CH3 COO0H 96 %ig
' 0.06 - " Brom

* Der Atzvorgang dauer 2-3 Sekunden. Bevor beide Elemente staubfrei aufbewahrt werden,

-. miissen sie mehrfach in deionisiertemWasser gespiilt werden.

4.4 Herstellung der Verbindung InSh aus den einzelnen Komponenten

Ind{um und Antimon werden so abgeWogen, daB man 0,5 % Anﬁmén'mehr hinzugibt

als das chemische Gleichgewicht angibt,:da Antimon wﬁhr_end des ‘Vakuumprozéss_es stdr-
ker abdampit als Indium. Die be_iden gereinigten Méterialien werden in ein- Quarzéchiff . |
gelegt, das in einer Atzldsung, besiéehend aus : 10 bm3'H2O " 1 HF und 3:8 cm3
destilliertem Wasser, gereinigt wurde. Die zum Zusam‘m'enschmélzen bendtigte Quarz-
- ‘apparatur ist in Bild 6 kurz skizziert. .

Unter einer'HZ— Atmosphire von 200 Torr und einer Durchflufmenge von 2 1/min

werden die Materialien bei 700° C zusammengeschmolzen. Um ein homogenes'Material

zu bekommen)wird diese Temperatur fiir 4 Stunden stabilisiert;' '

\

7, .
4 ] - -
Schiffchen mit ~ pzwA00MM | .
: 200 .
Material , ' : :

Bild 6. Apparatur zum Zonenschmelzen
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Um wiedgrum’ die ﬂiiéh’tigen Bestandteile imfIndiumanfimonid abzufrennen, wird .ﬁirv

10 Minuten bis zu einem Endvakuixm ~ 10"5vTorr gepumpt. Die Verunreinigungen _bilden_
einen Niederschlag aﬁf dem mit Wasser gekiihlten Quaeringer. Nach dem Abdampfpio*— ,
zess wird ( wieder unter Wasserstoff-Atmosphare) der Heizofen m1t einer Geschwmdlgr-' o
keit (v) von 36 cm/h abgezogen, wobei eine gerlchtete Erstarrung der Schmelze erreicht
w1rd Durch die langsam" fortschreltende Kr1stalhsat10n des Barrens in Zugrlchtung V
findet ein AbfluB des Materials zum Ende des Stabes hin statt ( Schildknecht [8]y. Zur

Verminderung dieser Materialverschiebung wurde die App‘aratur um 2-3° geneigt.

5. Zonenreinigﬁng

5.1, Besch'reibung der Apparatur

Fiir d1e Zonenreinigung werden dre1 R1nghe1zkorper mit Widerstandsheizung verwendet,
.die eine Zonenbre1te von 20 mm, bei einer Barrenlinge von 200 mm ( siehe Punkt 2 2) bzw.
400 mm, erzeugen. Fiir das Zonenreinigen des InSb ist unsere Apparatur Bild 7, nut einem

Kéttenabtrieb der eine langsame Vorwéirtsbewegung v.=1,2cm/h ( siehe Punkt 2.3) |

1 .
und eine schnelle Ruckwartsbewegung Vg =1 cm/s iiber zwei getrennte Motoren macht, ver-

s ehen.

Quarzrohr

- Hy 2U/min .

Bild 7. Apparatur zum Zonénreinigen
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Es wu'd ein“Intervall—Betrieb durchgeﬁihrf, bei dem dié Heizelemente nur um _1/3.der
Barrenlinge zurilickgesetzt werd;en, so daB die vorderen Heizer die heiBen Zonven der
vorangegangeneﬁ tibernehmen. Die mit polykristallinem Indiuma.nﬁmonid gefiillten Quafz~
schiffchen haben einen runden Boden und schrige Endflichen ohne starke Kanten, um eine
Zerstorung des Schlffcbens be1m Erstarren durch die 15 Fige Volmnenanderung belm
Phasenubergang ﬂuss1g-fest zu vermeiden. Damit kein unerwunschter Materlaltransport

in Zugrlchtung auftritt, ist die Quarzapparatur mlt Heizern um 10 genelgt Ein geringer

: Materialverlust am zuletzt erstarrten Ende etwa ab der 10. Zone wird zugelassen, um den

erkungsgrad der Relmgung zu verbessern ( sieche Punkt 2. 5) Uber dem Schlffchen be-

findet sich ein Kiihlrohr ( Wasser- oder PrefBluftkiihlung), an dem sich lelchtﬂuchtxge

-6
Verunrelmgungen nlederschlagen. Die Apparatur kann bis zu einem Endvakuum von 10 Tonr:
evakulert oder mit Schutzgas (H ) gefullt werdea. Der verwendete Wasserstoff ist

trocken, staubfrei und in einer Deoxopatrone nachgerelmgt(o < lppm)

5.2 Reinigungsvorgang

Der InSb-Stab wird nach dem Atz- (CP 4) und Spiilvorgang in das Schiffchen (Heralux) ge-

legt und anschlieBend in einer staubfi-eien Werkbank in dem Quarzrohr vakuumdicht ver-

‘schlossen. Nach der Montage deé Rohres an die Wasserstoffleitung wird bis zu einem

Endvakuum von 10‘"6 Torr gepumpt ( Difflisio nspumpe). AnschlieBend wird der Vakuumraum
mit reinem Wasserstoff gespiilt, danach wird wieder gepumpt usw. Dieser Vorgang wie~
derholt sich viermal. Nach dem Spiilvorgang wird das Quarzrohr mit Wasserstoff ge-

fillt (Druck 200 Torr). Diese Hz,- Aﬁnbsphﬁre soll das Material vor einer Oxydation
schiitzen und gleichzeitig ein zu schnelles Vérda.mpfen des Antimons unterdriicken. Die
DurchfluBmenge des Wasserstoffs betrigt 2 1/min ( Rota -Durchflufimesser). Die fliissigen

Zonen (z., Z,, 23) werden mit einer Geschwindigkeit v von 1,2 cm/h durch das Material

1" 2
gezogen. Die Umsetzgeschwindigkeit v

1

9 der Zonen betrigt 1 cm/s. Sie wurde deshalb so

groB gewihlt, da sonst das Material beim Ubernehmen der Zonen erstarren wiirde. In

Abhingigkeit von der Linge der Barren werden 30 - 40 Zonendurchginge (siehe Punkt 2, 1)

' vorgenommen Bei Beendigung des Relmgungsprozesses werden die 70nen(z bis =z ) »

schrlttwewe abgeschaltet. ‘ ; _ L .

5.3 Ergebhisse'der Reinigung

Das gereinigte Material ist teilwe'isé einkristallinf .

Fiir die Messung von Hallspannung und Leitfihigkeit des zonengeréinigten InSb bei 77K



o T

ist ein Kryos tateneinsatz fiir einen vorhandenen Badkryosta_teh gebavt worden. Er ge-

stattet die Aufnahme des Spannungsabfalls pro cni und der Hallspannung im homogenen'

Magrietfeld bei Stromdurchgang durch den InSb-Barren in Abhingigkeit von der Lingen-

‘koordinate. Bild 8, und Sva zeigen Beweglichkeif und Elektronendiciite n eines 30 mm langen

Stabes, der mit 33 Zonendurchgingen gereinigt wurde.Zum diesem Ze1tpunkt konnten bei

uns nur kurze Stiicke ausgemessen werden, da die Apparatur zur Bestlmmung der Hall-

bkon_stante noch’ mcht fertxggestellt war. Bild 9 und 9a zeigen W,n als f (1) eines 130 mm

langen Stabes. Bei dlesem Material wurde wihrend der Zonenrelmfrung eine Grob~Vakuum-~

' behandlung tiber mehrere Stunden vorgenommen,

‘Als Beweis, daB unser Matemal unkompenswrt ist, wird nach Hulme und Mullin [9] -

angesehen, daB d1e Zonenreinigung stets gleiche und reproduzierbare Werte liefert

‘und daB nie p-leitendes Indiumantimonid entsteht. Nach den Versuchen von Putley [10]

gilt, daB innerhalb des Temperaturbereichs von 20 K- 100 Kdie Beweglichkeit U sehr
stark durch die Ladungstrigerstreuung an den ionisierten Storstellen abhiingig ist. Fir
Reinheiten n < 10140m-_3 erwartet man dahér hohe Beweglichkeiten 1> 5. 105 qmz/Vs. '
Ebenfalls haben Hulme und Mullin ‘[ 9 ] gezeigt, daB man durch Vékuurhbehandlungen
Akzeptoren wie Zn und Cd aus Indiumantimonid abdestillieren kann. Das vorher p-leiten-
de Material wird n-leitend. Das von uﬁs gereinigte Material ist n-leitend. S
6. Ausblick )
Da der Vertellungskoeffxzwnt k von Tellur. krlstallmchtungsabhanglg ist ( Mullin [11]),
werden wir in Zukunft zusidtzlich elnkrlstalhn reinigen, Wir wollen versuchen,die
Verunrelmgungen im Material mit mehreren Zonendurchgingen in (113\ Rlchtung zu
beseitigen, ohne daR Ind1umant1momd durch Zw1111ngsb11dang in die Hauptwachstums-
richtung {111) umschligt. ' ‘ '

Parallel zu unseren Arbeiten wird in unsercm Institut an dem Ziel gearbeitet, extrem

" reines polykristallines InSh herzustellen. Um dies zu erreichen,sind ganz konsequent

alle Hilfsmittel reiner Arbeitstechnik anzuwenden. Es wurde eine Zonenreinigungsan-
lage gebaut, deren Dichtigkeit den Anforderungen der UHV-Technik enfspricht, Reinster
Wasserstoff (Reinheit ~ 0. 01 ppm) wird mitteis einer zweistufigen Reinigungsanlage
gewonnen . | Alle Teile dieser Anlag‘e sind mittlerweile montiert, so daB wir in kurzer

Zeit die Extrem-Reinigung vornehmen k6nnen.
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Bild. 9a; Beweglichkeit

{ber einen 130 mm langen InSb-Stab.
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