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Die elektrischen Eigenschaften der intermetallischen

Verbindung Mg, Sh,.

G. Busch, F. Hulliger und U. Winkler
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.

(19. V. 54.)

Zusammenfassung: Die «-Phase der intermetallischen Verbindung Mg,Sb, wurde
durch unmittelbares Zusammenschmelzen spektralreiner Komponenten hergestellt
und an polykristallinen Praparaten die elektrische Leitfahigkeit, der Halleffekt
und die differentielle Thermospannung in Funktion der Temperatur gemessen.
Die Breite der verbotenen Zone betrigt 0,82 eV. Die Hallkonstante sowie die diffe-
rentielle Thermospannung zeigen bis zu hochsten Temperaturen ein positives Vor-
zeichen. Diese Tatsache wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Beweglichkeiten der
Locher grosser sind als diejenigen der Elektronen. Aus den Messungen werden
ausserdem die Konzentrationen, die Beweglichkeiten sowie die Freiheitszahlen
der Elektronen und Loécher ermittelt.

Die intermetallische Verbindung Mg;Sh, wurde erstmals von
Bortaks und Zuuze!) und Moss?) untersucht. Borraks und
ZuUzE untersuchten das System Magnesium-Antimon in der Nahe
der Verbindung. Bei der stochiometrischen Zusammensetzung
Mg,Sh, stellten sie deutliche Extremwerte fiir die elektrische Leit-
fahigkeit, den Halleffekt, die Thermospannung und die Warmeleit-
fahigkeit fest. Fir den elektrischen Widerstand bei Zimmertempe-
ratur erhielten sie 104—105 Ohm cm, fiir die Breite der verbotenen
Energiezone 0,6—0,8 eV.

Moss stellte die Verbindung her durch Aufdampfen der Kompo-
nenten 1im Vakuum. Die beste der 1 g dicken Schichten hatte bei
219 C einen Widerstand von 110 Ohm c¢m. Aus Messungen der elek-
trischen Leitfihigkeit und der spektralen Empfindlichkeit be-
stimmte Moss die Aktivierungsenergie zu 0,81 eV.

Buscr und WiINkLER®) haben aus Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit fiir die «-Phase eine Aktivierungsenergie von 0,82 eV
ermittelt.
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A. Experimenteller Teil.

1. Zustandsdiagramm, Struktur und chemische Eigenschaften.

Das in Fig. 1 wiedergegebene Zustandsdiagramm ist einer Arbeit
von GRUBE und BorNHAK?) entnommen. Die Verbindung Mg;Sb,
schmilzt bei 1228° C, rund 600° hoher als die Komponenten und
oberhalb des Siedepunktes von Magnesium. Bei 9300 besitzt die
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Zustandsdiagramm und Siedekurve des Systems Mg—Sb.

Verbindung einen Umwandlungspunkt, der durch Mischkristallbil-
dung mit Magnesium bis auf 894° C heruntergesetzt wird. Die Tief-
temperaturphase, das «-Mgs;Sh,, kristallisiert in der hexagonalen
A-Struktur der Lanthanidensesquioxyde, withrend die Hochtempe-
raturphase, das §-Mg;Sb,, nach ZintL die kubische C-Struktur der
Lanthanidensesquioxyde aufweist. Nach Pavring®) lauten fiir die
hexagonale Struktur die atomaren Koordinaten:

Sb: + (Y5 %5 u) u = 0,235
Mg: (000), + (Y5 %/5v) v = 0,63
Die Gitterkonstanten wurden von ZintL und Husemaxn®) be-

stimmt :
a=45T8A ¢=7229A ¢/a=1,581
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Die kubische g-Struktur kann aus dem Fluoritgitter dadurch her-
geleitet werden, dass ein Viertel der Antimonatome gesetzméssig
entfernt wird und der Rest der Atome infolge Erniedrigung der
Symmetrie kleine Verschiebungen erfihrt (Paviine und SmaP-
pELL?)). Nach ZiNTL sollte sich die kubische Struktur noch weniger
metallisch verhalten als die «-Form. Dafiir spricht der hohe Schmelz-
punkt und die grosse Bildungswérme von 68 keal/Mol.

MgsSb, bildet graublaue Blattchen von metallischem Aussehen.
Es 1st ziemlich sprode und hart (Hérte 7). Gegen trockene Luft ist
Mg,ySb, bestandig. Im Wasser tiberzieht sich die polierte Probe
sofort mit einer dunkeln Oxydhaut.

2. Herstellung von «-Mg;Sb,.

Die «-Phase der Verbindung Mg,Sh, wurde unter Argonatmo-
sphére in einem frither beschriebenen Druckofen®) durch Zusammen-
schmelzen der spektralreinen Komponenten in Graphittiegeln her-
gestellt. Homogene Proben konnten nur unter intensivem Riihren
erhalten werden. Erschwerend auf die Reindarstellung der Verbin-
dung wirkt der grosse Dampfdruck von Magnesium und die Misch-
kristallbildung von Mg;Sb, mit tiberschiissigem Magnesium.

Um abzukldren, ob sich die bei der Herstellung ziemlich rasch
abgekiihlten Proben vollstindig in die hexagonale Struktur um-
gewandelt hatten, wurden verschiedene Proben léngere Zeit ge-
tempert (z. B. Probe Nr. 94 100 Std. bei 550° C, 12 Std. bei 430° C,
7 Std. bet 330° C und 19 Std. bei 210° C). Messungen vor und nach
dem Tempern ergaben fiir die elektrische Leitfahigkeit im Kigen-
leitungsbereich dieselben Werte. Auch eine von 1100° C in ein Olbad
abgeschreckte Probe (Nr. 39) zeigt eine Eigenleitungsgerade, die sich
mit derjenigen von getemperten oder unbehandelten Proben voll-
kommen deckt. Rontgenographische Untersuchungen ergaben die
hexagonale Struktur, so dass man annehmen kann, dass die Phasen-
umwandlung beim Abkiihlen spontan geschehe.

Die Wiederholung der Widerstandsmessungen an Proben (z. B.
Probe Nr. 94), die 215 Jahre in Zimmeratmosphére gelagert worden
sind, fiihrte zu i1dentischen Werten, was fiir die Haltbarkeit der
Verbindung spricht.

3. Elektrische Messungen.
a) Leitfihigkeit.

Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten mit einem Wechselstrom-
kompensator an polykristallinen Stabchen von 25 mm Lénge und
6 mm Durchmesser. In Fig. 2 1st die elektrische Leitfahigkeit von
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einigen Proben dargestellt. Die reinsten Proben besitzen bei Zim-
mertemperatur einen spezifischen Widerstand von 1000 Ohm cm.
Der Widerstand der Verbindung ist also bei 20° C rund 108mal
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Elektrische Leitfahigkeit von «-Mg,Sb,.

grosser als derjenige der Komponenten. Verunreinigungen, eutek-
tische Uberschiisse und Magnesium-Mischkristalle kénnen den Wi-
derstand bel Zimmertemperatur um einige Zehnerpotenzen herun-
tersetzen.

Fir die Eigenleitung ergibt sich eine Aktivierungsenergie

AE = 0,82 eV.

h) Halleffekt.

Die Hallkonstante R wurde mit Hilfe einer Wechselstrommethode
(70 Hertz) gemessen und gleichzeitig die elektrische Leitfahigkeit
kontrolliert. Die Messungen bei Magnetfeldern wvon 2000 bis
10000 Amp./cm liessen keine Abhéngigkeit der Hallkonstanten von
der magnetischen Feldstiarke erkennen. Die Hallkonstante weist im
ganzen untersuchten Temperaturintervall von 300°—1000° K ein
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positives Vorzeichen auf. Die aus dem Halleffekt (Fig. 3) errechnete
Aktivierungsenergie betrigt

AKE = 0,82 eV,
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Halleffekt in Funktion der Temperatur.
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Differentielle Thermospannung in Funktion der Temperatur (Bezugsmetall : Kupfer).
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d. h., man erhélt denselben Wert wie aus der Leitfahigkeit, welcher
tibereinstimmt mit fritheren Messungen.

¢) Differentielle Thermospannung.

Die differentielle Thermospannung der Verbindung Mg,;Sh, gegen
Kupfer wurde im Temperaturbereich von 250—750° K von Juxop?)
gemessen (Fig. 4). Sie weist im ganzen Temperaturintervall ein posi-
tives Vorzeichen auf und besitzt bei 450° K einen Maximalwert von
mehr als 500 xV/Grad. Die Probe 94 entspricht der stéchiometri-
schen Zusammensetzung, wihrend die Probe 96 19, Magnesium-
tiberschuss aufweist.

d) Gleichrichtereffekt.

Einige orientierende Versuche ergaben, dass die Verbindung
einen Spitzengleichrichtereffekt aufweist. Die Kristalloberfliche
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Fig. 5.

Gleichrichterkennlinie einer Mg,Sh,-Probe, p-Typ.

wurde mit elner Silberspitze abgetastet. Fig. 5 zeigt eine bei
Zimmertemperatur aufgenommene Charakteristik einer p-leiten-
den Probe.
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B. Auswertung und Interpretation der Messresultate.
Voraussetzungen.

Sowohl die Hallkonstante wie die differentielle Thermospannung
zelgen im ganzen untersuchten Temperaturintervall ein positives
Vorzeichen. Lautz1%) zeigt am Beispiel der intermetallischen Ver-
bindung CdSb, dass ein Akzeptoreniiberschuss das Vorzeichen der
Thermospannung noch bis weit ins Eigenleitungsgebiet bestimmen
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Fig. 6.
Thermokraft gan(1/7) von Mg,Sb, gegen Kupfer.

kann. Das positive Vorzeichen des Halleffektes und der Thermokraft
im Kigenleitungsgebiet ldsst sich dagegen fiir «-Mg,Sb, leicht er-
kldren, wenn man annimmt, dass die Locherbeweglichkeit grosser
ist als die Elektronenbeweglichkeit, d. h., dass das Beweglichkeits-
verhiltnis b <1 ist. In diesem Sinne mochten wir die intermetal-
lische Verbindung Mg,Sb, einen ,,anomalen Ialbleiter* nennen.

Die Aussage b < 1 besagt noch nicht unbedingt, dass auch die
Freiheitszahlen im Valenzband grosser sind als diejenigen im Lei-
tungsband, da die Deformationspotentiale und damit die Kopplungs-
konstanten verschieden sein kénnen. Im Falle eines anomalen Halb-
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leters 1st zu erwarten, dass die Beweglichkeiten klein sind und dass
bei einem n-Typ mit steigender Temperatur Halleffekt und Thermo-
spannung einen Vorzeichenwechsel zeigen. Ausserdem ist zu erwar-
ten, dass bel einem n-Typ im Mischleitungsgebiet die Hallkonstante
schon bel kleinen Magnetfeldern feldabhéngig ist (vgl. MapELUNG
und WeLKER!)). Wir werden die Verbindung Mg,;Sh, auf die ge-
nannten Kriterien weiterhin untersuchen.

Unter der Voraussetzung, dass MgsSb, ein anomaler Halbleiter
ist, erhélt man nach dem von WiNkLER!?) angegebenen Auswerte-
verfahren die folgenden Resultate.

1. Beweglichkeiten der Ladungstriger.

Aus der Steigung der differentiellen Thermospannung (Fig. 6) er-
gibt sich das Beweglichkeitsverhiltnis

b,
b= =024,

D

Aus dem Beweglichkeitsverhiltnis und dem Produkt Re (Fig. 7)
lassen sich die Beweglichkeiten fiir Elektronen und Liécher einzeln

wloa Ror

14

hi—
13 Wl 94

o ajt
12 \
1 \\\
10

)

%97

a7 28 29 0

Fig. 7.
Produkt Ro.

berechnen (Fig. 8), speziell erhilt man fir Zimmertemperatur

b, =19 cm?/Vsec
b, = 82 cm?/V sec
Fir die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeiten ergeben die

R o-Messungen
b, , ~ T-16,
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2. Ladungstrédgerkonzentrationen.

Aus der Leitfahigkeit und den Beweglichkeiten errechnen sich die
Ladungstriigerkonzentrationen n; = p;, wie sie in Fig. 9 wieder-
gegeben sind. Fir Zimmertemperatur erhélt man

nzouc = 7'1013 Cm_S.
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Beweglichkeiten der Ladungstrager.  Ladungstrigerkonzentrationen n; = p;
von «-Mg;Sb,.

3. Freiheitszahlen der Ladungstrager.

Die Absolutwerte der Thermospannung liefern nach Jornson und
Lark-HorovrTz13) den Temperaturkoeffizienten der Aktivierungs-
energie

AEp = AE —aT.

Fir Mg;Sbh, betragt die Konstante
a = 3,5-10-% eV/Grad.

Aus AE; und n; berechnet sich fiir das Freiheitszahlenprodukt der
Wert,
farTa = 0:18,

17
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Unter Annahme gleicher Deformationspotentiale fir Locher und
Elektronen gilt nach SHOCKLEY!4):

In _ o5
a b

Unter dieser Voraussetzung erhélt man fiir die Freiheitszahlen

. fo=0832; f, = 0,57.

C. Sehluss.

Oberhalb des Umwandlungspunktes von 930° C wurden lediglich
Leitfahigkeitsmessungen an zwei Proben ausgefiihrt. Die Messung
erfolgte 1n Al,O;-Formen unter Argonatmosphére. Strom- und
Spannungssonden bestanden aus eingeschmolzenen Wolframdrih-
ten. Die Leitfahigkeit weist im Temperaturintervall zwischen 830
und 950° C sprungartige Anderungen auf und anschliessend eine zu-
nehmende Steigung, die einer Aktivierungsenergie von 2—5 eV ent-
spricht. Wir werden die «- und f-Phase der intermetallischen Ver-
bindung Mg,Sb, weiterhin untersuchen.
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