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Uber den Mechanismus der elektrischen Leitfihigkeit
| des Siliciumearbids '
von G. Buseh und H. Labhart.
(2. 1X. 1946.)

Zusammenfassung. An einkristallinen Proben von SiC wird der Harvreffekt
im Temperaturbereich von 100—1100° K gemessen. Zusammen mit Leitfahig-
keitsmessungen von BuscH an denselben SiC-Proben konnen die folgenden Schliisse
auf den Leitungsmechanismus des Siliciumecarbids gezogen werden:

1. Die griinen SiC-Kristalle sind Uberschusshalbleiter, die schwarzen da-
gegen Defektleiter. .

2. Zur Leitfahigkeit tragen die Elektronen von zwei verschiedenen Energie-
niveaux bei, iiber deren Lage und Natur Aussagen gemacht werden konnen.

3. Bei hohen Temperaturen ist das KElektronengas in Entartung begriffen.
Es wird eine Erweiterung der WiLsonschen Theorie der Halbleiter fiir den Fall
beginnender Entartung gegeben, welche den Temperaturverlauf der Leitfahig-
keit bei hohen Temperaturen, insbesondere die Lage der Leitfahigkeitsmaxima
erklart.

4. Die Freiheitszahl der Elektronen des Leitungsbandes kann bestimmt und
die Zahl der Storstellen der Kristalls abgeschitzt werden.

5. Die Relaxationszeit ergibt sich von der gleichen Grossenordnung wie bei
Metallen.

I. Einleitung.

Die elektrische Leitfahigkeit des Silictumcarbids (8i0) ist von
SEEMANNY), SEArs und BrckEer?), VorrLkL?), GuiLLERY?), KURT-
scEATOW, KosTINA und Rusivow?), HENNINGER®) und in jlingster
Zeit von Buscu?) untersucht worden. Wihrend die Resultate der
dlteren, an SiC-Pulvern nach verschiedenen Methoden durch-
gefithrten Messungen stark streuen, geht aus den neueren Unter-
suchungen an zahlreichen einkristallinen Proben hervor, dass in
bezug auf die Volumenleitfahigkeit des SiC das Ommsche Gesetz
tiber einen Strombereich von mehreren Zehnerpotenzen ausnahms-
los giiltig ist. Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leit-

1) SeemMaANN, Phys. Zs. 30, 194 (1929).

2) Sears und BECkER, Phys. Rev. 40, 1055 (1932).

%) VoELKL, Ann. d. Phys. 14, 193 (1932).

%) GuUiLLERY, Ann. d. Phys. 14, 216 (1932). '

%) KurrscHaTow, KosTIiNA und Rustvow, Phys. Zs. d. Sow.-Union 7, 129 (1935).
%) HENNINGER, Ann. d. Phys. 28, 245 (1937).

") Buscm, H. P. A. 19, 167 (1946).
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fahigkeit o zeigt den fiir Halbleiter typischen Verlauf, d.h. sie

1st im wesentlichen proportional T" "¢ 2¢T_ Dabei bedeuten T
die absolute Temperatur, ¢ die scheinbare Aktivierungsenergie
und k die Borrzmannkonstante.

Die wvon Buscu erhaltenen experimentellen Kurven weisen
aber folgende Eigentiimlichkeiten auf:

1) Das gemiiss dem Gesetz o ~T ¢ 2*7 auftretende Maximum
in der elektrischen Leitfihigkeit zeigt sich schon bei viel tieferen
Temperaturen, als mit dem Wert p = 3/4, welcher aus der WiLsox-
schen Theorie!) der Halbleiter folgt, zu erwarten wire.

Bedeuten e die Elektronenladung, = die Elektronenmasse,
v die Relaxationszeit, F' die Freiheitszahl und n die Zahl der
Leitungselektronen, so stellt sich ¢ dar als |

e?
=== h'n.

Hieraus geht hervor, dass die erwihnte Diskrepanz bei hohen
Temperaturen zwei Griinde haben kann: Erstens eine Unstim-
migkeit der Theorie?) fir den Temperaturgang der Relaxations-
zeit 7; zweltens elne Unstimmigkeit der theoretisch errechneten
Temperaturabhingigkeit der Zahl der Elektronen im Leitungs-
band. In der vorliegenden Arbeit soll diese Frage beantwortet
werden.

2) Die meisten o-Kurven (besonders diejenigen der Kristalle
des schwarzen SiC) zeigen bel Temperaturen von ca. 200° K einen
deutlichen Knick in dem Sinne, dass bei tieferen Temperaturen
eine kleinere scheinbare Aktivierungsenergie ¢ in die o-Formel
eingeht, als bei hohen. Infolge der grossen Verschiedenheit der
e-Werte vor und nach dem Knick muss angenommen werden, dass
zwel Storstellenniveaux verschiedener Energie fiir diese Erschei-
nung verantwortlich sind. An Hand von Leitfahigkeitsmessungen
allein konnen aber keine Schliisse iiber die Natur und Zahl der
Storatome gezogen werden. Insbesondere ist es nicht mdglich, zu
entscheiden, ob es sich um FElektronenspender-Niveaux oder um
Elektronenempfanger-Niveaux handelt.

Um Niheres tiber den Leitungsmechanismus des SiC aussagen
zu konnen, ist es notig, noch weitere, mit der Leitfahigkeit zu-
sammenhéngende Erscheinungen zu untersuchen. Sowohl aus
experimentellen, wie auch theoretischen Erwégungen ist die Unter-

1) WiLson, Proc. Roy. Soc. 133, 458 (1931); 134, 277 (1932); 136, 487 (1932).
?2) FrouvicH, Elektronentheorie der Metalle S.238 (1936).
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suchung des Harveffektes besonders aufschlussreich. Die Harwv-
konstante R ist unabhéngig von der Relaxationszeit 7 und gestattet
daher den Einfluss der Temperatur auf = und die Zahl n der Lei-
tungselektronen voneinander zu trennen. Andererseits gibt das
Vorzeichen der Harrkonstanten Aufschluss dariiber, ob die Elek-
tronen eines nahezu leeren oder die Liocher eines nahezu voll-
besetzten Energiebandes den Elektrizitiatstransport bewirken.

Aus diesen Griinden wurde an den gleichen SiC-Proben, deren
elektrische Leitfihigkeit gemessen worden war, der Harreffekt
im selben Temperaturintervall von 100°—1100° K bestimmt.

Durch Kombination der E- und o-Messungen lassen sich die
oben aufgeworfenen Fragen weitgehend abklédren.

II. Messung des Halleifektes.
1. Messmethoden.

Bei der Messung des Harveffektes an Halbleitern muss vor allem
auf die folgenden Schwierigkeiten geachtet werden:

1) Die Strombelastung der Kristalle mit relativ hohem Wider-
stand darf nicht zu gross gew#hlt werden, weil sich sonst infolge
der Journeschen Warme die Temperatur des Kristalls merklich
erhoht.

Die obere Grenze der zuldssigen Stromdichte erweist sich beil
Zimmertemperatur von der Grossenordnung einiger Zehntel
cm- sec 1
Volt em™
und einem Querschnitt der Proben wvon ca. 1 x1mm? einige
10-5 Volt.

An Hand von Leitfadhigkeitsmessungen bei verschiedenen Strom-
belastungen wird, wenn nétig, der maximal zuldssige Strom be-
stimmt. Bel denjenigen Messpunkten, wo -0 =1 1st, muss diese
Grenze tiberschritten werden, da die Harnspannungen zu klein
werden, um gemessen werden zu konnen. In diesen Féllen wird
gleichzeitig mit der Harrkonstanten die Leitfahigkeit bestimmt.
Durch Eingehen mit diesem Wert in die bel kleinen Stromen ge-
messene Leitfihigkeitskurve ergibt sich dann die effektive Tem-
peratur.

2) Infolge der besonders bei tiefen Temperaturen sehr kleinen
Leitfahigkeiten der Kristalle und der hohen Ubergangswiderstinde
zwischen Sonde und Siliciumcarbid steigt der innere Widerstand
des Harrkreises oft bis 10° Ohm und hoher. Dadurch ist man
gezwungen, von der bei den Metallen iiblichen Kompensations-

30

Amp/em? Damit werden die HaLLspannungen bei R-o=10
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methode abzugehen und diese sehr kleinen Potentialdifferenzen
elektrometrisch zu messen. Da auch die empfindlichsten Quadrant-
elektrometer sich kaum bis zu der hier erforderlichen Empfind-
lichkeit von mindestens 5-10-% Volt justieren lassen, so wird ein
unten beschriebener Elektrometerverstarker gebaut, der diese
Empfindlichkeit zu erreichen gestattet.

3) Gleichzeitig mit dem Harnvreffekt tritt immer der Errinas-
navuseENeffekt, d.h. eine transversale Temperaturdifferenz des
stromdurchflossenen Stibchens im Magnetfeld auf. Diese Tem-
peraturdifferenz wirkt in zwei Hinsichten stérend: Erstens ist die
Harvkonstante ber Halbleitern wesentlich verschieden, wenn die
ErrminasmausEN-Temperaturdifferenz auftritt (adiabatischer Harr-
effekt), als ber 1sothermem Stdbchen (isothermer Harveffekt).
Die theoretischen Formeln fiir die Havrvokonstante sind meistens
tir den isothermen Fall giiltig. Wir miissen daher schon aus diesem
Grund danach trachten, den ErtiNcsmausexeffekt zu unter-
dricken. Zweitens entstehen zwischen Kristall und Sonden bei
Anwesenheit des ErTiNnesmausENeffektes Thermospannungen, die
bei der grossen Thermokraft der Halbleiter gegen Metalle die ITALL-
spannung wesentlich fialschen konnen.

Um den transversalen Temperaturgradienten auszuschliessen,
kann man auf zwel Arten vorgehen. Man kann den Kristall in
einem Flissigkeitsbad konstanter Temperatur geniigend stark
kiihlen; es 1st aber auch moglich, wie das von Zaux?') und anderen
zur Unterscheidung des isothermen und adiabatischen Havrvreffektes
getan wurde, die Messungen mit Wechselstrom durchzufiihren.
Wihrend nach Untersuchungen von Smiru2) der IHavveffekt bis
zur Frequenz von 10° Hertz trégheitsfrei ist, zeigt der ErriNGs-
navseNeffekt besonders bei breiten Platten eine Einstellzeit von
mehreren Sekunden. Bei den von uns verwendeten SiC-Stdbchen
lasst sie sich zu grossenordnungsméssig 0,1 sec abschétzen.

Weil bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen (tiber 450°K
und unter 150°K) die Methode des Flissigkeitshades entweder
unmoglich oder zum mindesten unpraktisch ist, so wird zum siche-
ren Ausschalten einer Storung durch Ertinesunavseneffekt tiberall
dort, wo es moglich ist, die Wechselstrommethode angewandt.
Sie hat den Vorteil grosser Empfindlichkeit und Bequemlichkeit,
da die sehr kleinen Harnwechselspannungen in fast beliebig
vielen Stufen verstirkt werden konnen. dagegen auch den Nach-
teil, dass der Eingangswiderstand eines Wechselstromverstirkers

1) Zann, Ann. d. Phys. 47, 279 (1915).
2) SmrtH, Phys. Rev. 35, 81 (1912).
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infolge der unvermeidlichen Abschirmkapazititen nicht beliebig
hoch gemacht werden kann. Bei tiefen Temperaturen muss daher
doch die Gleichstrommethode angewandt werden. Dabei erweist
sich durch Vergleich mit den Wechselstrommessungen und durch
Eintauchen des Kristalls in gekiihltes Pentan, dass die allseitige
Kihlung durch den Wasserstoffstrom des Gaskryostaten (Be-
schreibung siehe unter Apparaturen) genligt, die Storungen durch
den ErmincsmausENeffekt zu unterdriicken.

4) Die Elektrodenanordnung bei Harvreffektmessungen ist ge-
wohnlich so, dass auf der einen Lingsseite des Kristalls zwei
Sonden S; und S, (siehe Fig. 1), auf der andern dazwischenliegend

Aufsicht des Deckels

Quarzrihrén

SiC-Kristall
S5 SiCKristall

Fig. 1.

Kristalihalter und Sondenanordnung.

eine Harusonde S; angebracht sind. Mit einem Potentiometer
kann zwischen den beiden zuerst erwdhnten Elektroden bei strom-
durchflossenem Kristall und ausgeschaltetem Magnetfeld der
Aquipotentialpunkt zur dritten Elektrode S; gesucht werden.
Dadurch wird bewirkt, dass beim FEinschalten des Magnetfeldes
nur die HarLspannung zur Messung gelangt. Im vorliegenden Fall
muss jedoch das Potentiometer einen Widerstand von ca. 10° Ohm
haben, damit es bei grossen Sondenwiderstinden die Abgleichung
erlaubt. Bei den Wechselstrommessungen kann ein solches hoch-
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ohmiges Potentiometer leicht durch zwei hintereinander geschaltete
Drehkondensatoren realisiert werden. Fir Gleichspannung gelang
es nicht, ein gentigend hochohmiges Potentiometer von den in
diesem Fall notwendigen sehr guten Kigenschaften zu konstruieren.
Man sieht sich daher genétigt, die dritte Harrelektrode moglichst
genau gegeniiber der einen der zwel andern anzusetzen, und den
kleinen verbleibenden Spannungsabfall am stromdurchflossenen
Kristall mit einer Hilfsspannung zu kompensieren.

11. Apparaturen.

1) Kristallhalterung. Bei der Konstruktion der Kristall-
halterung muss darauf geachtet werden, dass die fiir die Harr-
effektmessungen notigen Elektroden bei hoher gegenseitiger Iso-
lation moglichst raumsparend angebracht werden, damit der Ab-
stand der Magnetpole klein und damit das Magnetfeld gross ge-
halten werden kann. Ferner konnen nur solche Materialien ver-
wendet werden, die sich gleichermassen fiir hohe und fir tiefe
Temperaturen eignen. .

Aus diesen Gesichtspunkten heraus ergibt sich die Anordnung
von Fig. 1: Die Platinschneide S;, welche an Platindrihten durch
die Bronzefedern F' nach oben gezogen wird, driickt den Kristall
gegen die in die zwel Quarzrohrchen ¢ eingekitteten Harnrvelek-
troden S; und S,. Wihrend auf diese Weise die fiir die HALL-
spannungsmessung notigen Elektroden zugleich als mechanische
Halteelemente wirken, sind die Stromzufiithrungen C; und C, nur
so leicht angefedert, dass der Kristall von ihnen nicht aus seiner
Lage gebracht wird. Das Ganze wird von einer Kupferscheibe Cu
getragen, welche die Befestigung am Ofen oder Gaskryostaten er-
moglicht. Die Wasserleitung W hat bei Messung im Ofen den Zweck
zu kiithlen; bei Messungen unter 273°K wird dadurch die Reif-
bildung an den Isolationen verhindert.

Bei Th 1st das Thermoelement zur Messung der Kristalltempe-
ratur eingesteckt. Es besteht fiir Temperaturen tiber 300°K aus
einem Pt-Pt/Rh-Paar, bei tiefen Temperaturen aus Kupfer und
Konstantan.

2) Gaskryostat. Fir die Messungen von Zimmertemperatur
an abwirts wird ein Gyskryostat nach dem von Buscr und Ganz?)
beschriebenen Prinzip gebaut. Die hier getroffene Konstruktion,
die aus Fig.2 hervorgeht, gestattet jedoch die Untersuchungen
zwischen den nahestehenden Polen eines Elektromagneten durch-

1) BuscH und Gaxz, H. P. A. 15, 501 (1942).
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zufiihren. Da dabei Aussen- und Innenwand des Vakuummantel-
rohres A sehr verschiedene Temperaturen aufweisen, ist es notig,
ein Tombakstiick in die #ussere Wandung einzufiigen. Dadurch
wird vermieden, dass sich infolge der beim Abkiihlen entstehenden
Spannungen Risse im Glas bilden?).

3) Ofen. Ein die Heizwicklung tragendes Quarzrohr von 20 cm
Lange und 1,5 em innerem Durchmesser ist in einem Abstand von

| 10 em |

Vakuummantel

Haltefpiatte Rohr

1

F / Tomt')a‘i:l
Clas\ Wellrohr

\
\

Kristall
Magnetpole /ﬂ/
Y] Heizspirale
imanchetten i
Cummimar H Wasserstoffzufuhr

—>
—
—o
—>

Fig. 2.
Gaskryostat.

2 mm von einem wassergekiihlten Kupfermantel umgeben, der die
Erwiarmung der Magnetpole verhindert. Weil auf diese Weise
die Wirmeisolation sehr schlecht ist, braucht man fiir eine Tem-
peratur von 1100°K eine Heizleistung von ca. 800 Watt. Dafiir
hat der Ofen den Vorteil einer relativ kurzen Einstellzeit fiir das
elner Stromstirke entsprechende Temperaturgleichgewicht. Als
Schutzgas wird gereinigter Stickstoff verwendet.

1) Das Vakuummantelrohr wurde von der Hochfrequenz-Abteilung der
AG. Brown-Boveri, Baden, hergestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens ge-
dankt sei.
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4) Elektrometerverstarker. Fir die Harreffektmessungen
mit Gleichstrom wird mit einer Elektrometerrohre FP 54 eine
Schaltung nach BarTu!) aufgebaut. Die Elektrometerrohre ist
zum Schutz gegen Beeinflussung durch das Streufeld des Magneten
mit emmem 1,5 em dicken Eisenpanzer abgeschirmt und ein Meter
von den Polen entfernt aufgestellt. In dieser Anordnung verur-
sacht das FEinschalten des Magnetfeldes einen kaum messharen
Ausschlag des Anodenstrom-Galvanometers, der als kleine Kor-
rektur bei den Messungen beriicksichtigt wird.

Die Empfindlichkeit des Verstiarkers betrigt bei emer Licht-
zeigerlange von ca. 6 Metern 2,5 mm fiir 10-5 Volt. Die Ablese-
genauigkeit betréagt 0,5 mm. Eine Spannung von 2-10-% Volt kann
demnach mit 109, Genauigkeit gemessen werden.

=]
0 +4 +2 +& 4-30 +250

Fig. 3.
Wechselstromverstiarker.

5) Wechselstromverstirker. Die Havreffektmessungen mit
Wechselstrom werden durchwegs mit 50 Hertz durchgefiihrt.
Diese Frequenz erweist sich einerseits gerade als geniigend gross,
um die erwdhnten ETTINGSHAUSEN-Storungen auszuschalten, an-
dererseits darf sie zur Aufrechterhaltung einer hohen Eingangs-
impedanz nicht wesentlich hoher gewahlt werden.

Bei der Klemheit der auftretenden IHarrspannungen muss das
Rauschen des Verstarkers auf ein Mindestmass herabgesetzt werden.
Das geschieht durch Abstimmen der zwei letzten Stufen auf die
allein zu messende Frequenz von 50 Hertz. Das Frequenzband ist
durch diese Massnahme auf ca. 10 Hertz eingeengt.

Aus diesen Anforderungen ergibt sich die in Fig. 3 dargestellte
Schaltung. Als Eingangsrohre findet dieselbe Rohre FP 54 wie
beim Gleichstromverstirker Verwendung, was das Einfiigen des

1) BartH, Zs. f. Phys. 87, 399 (1934).
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hohen Gitterableitwiderstandes von 2-10° Ohm und die Ankopp-
lung durch die kleinen Kapazitdten von 100 pF ermoglicht.

Diese mut C; und Cy bezeichneten Drehkondensatoren sind me-
chanisch so gekoppelt, dass beim Grosserwerden des einen der
andere 1m selben Mass kleiner wird. Dadurch wirken sie als kapa-
zitives Potentiometer hoher Impedanz zwischen den Harrsonden
S; und S,.

Die zweite Stufe dieses Verstirkers wird wie die erste von Batte-
rien gespiesen. Sie arbeitet mit einer Rohre RCA 38, deren Anoden-
spannungsschwankungen auf das Gitter einer Pentode EF 6 ge-
geben werden. Diese Rohre sowie die Endrohre erhalten die Anoden-
spannung aus einem sehr sorgfiltic geglitteten Netzanschluss-

gerit. Als Anodenwiderstinde wirken die auf 50 Hertz abgestimmten
LC_ Glieder.

Die Ausgangswechselspannung wird von einem Kathodenstrahl-
oszillographen nachgewiesen. Dieser erlaubt besser als ein ge-
wohnliches Voltmeter, die nicht ganz unterdriickbare Storspan-
nung von der Messpannung zu trennen. Am Verstirkereingang wird
die zu messende Spannung auf Null kompensiert. Der Verstarker
wirkt somit als Nullinstrument.

Die kleinste noch nachweisbare Eingangsspannung betrigt ca.
5:10-7 Volt. Eine Haruspannung von 5-10-% Volt kann somit
mlt einem mittleren Fehler von 109, gemessen werden.

6) Kristallstrom. Der fiir die Erzeugung des lHarreffektes
notwendige Strom durch den Kristall wird im Falle der Gleich-
strommessungen von einer 120 Volt-Akkumulatorenbatterie ge-
liefert. Die Spannung ist so hoch gewihlt, damit es moglich ist,
durch Serieschaltung eines hohen Widerstandes Stromschwan-
kungen, die durch Anderung der Ubergangswiderstinde zwischen
Stromzufithrung und Kristall entstehen kénnten, zu unterdriicken.

Well die Sonde S; geerdet ist, miissen die Batterien samt Vor-
schaltwiderstand und Ampéremeter hochisoliert gegen Erde auf-
gestellt werden, damit die Haruspannung aufrechterhalten bleibt.
Die grossten Kristallstrome betragen bei den schwarzen Kristallen
6 mA, bei den griinen Kristallen 2 mA.

Im Falle der Wechselstrommessungen dient ein hochisolierter,
kapazitdtsarmer, abgeschirmter Transformator als Stromquelle.
Die Sekundirspannung wird mit Hilfe eines Potentiometers auf
der Primérseite zwischen 100 und 200 Volt gehalten. Durch sta-
tische Messung des Spannungsabfalls an den bekannten Vorschalt-
widerstanden im Kristallkreis kann man den Kristallstrom ermit-
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teln. Dieser hat die gleiche Grossenordnung wie bei den Gleich-
strommessungen.

7) Elektromagnet. Zur Herstellung des Magnetfeldes dient
ein grosser Elektromagnet (Gewicht ca. 1000 kg). Die kegelfor-
migen Polstiicke sind auf einer Basis 54 mm abgeplattet und miis-
sen zur Aufnahme von Ofen- oder Gaskryostat einen Abstand von
26 mm haben.

Auf diese Weise erreicht das Magnetfeld emnen Sattigungswert
von ca. 16000 Amp;cm. Bel den Messungen wird mit einem kon-
stanten Magnetstrom von 27 Amp gearbeitet, welcher ernem Ma-
gnetfeld von 12800 Amp/cm entspricht. Der bei so grossen Feldern
infolge der Hysterese entstehende Fehler nach dem Umpolen
sowie die Remanenz nach dem Abschalten des Magneten sind bei
unserer Messgenauigkeit zu vernachlidssigen.

Die Messung der Feldstarke geschieht mit Probespule und balli-
stischem Galvanometer fiir verschiedene Stromstérken. Nach dieser
Eichung wird der Polabstand nicht mehr verédndert.

III. Messergebnisse.

Mit der 1im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Apparatur
wird an 12 SiC-Kristallen, an denen Buscr?!) die Temperatur-
abhéngigkeit der Leitfihigkeit o bestimmte, die Harrkonstante B
im selben Temperaturbereich gemessen. Die grissten auftretenden
Harrspannungen erreichen 5-10-% Volt bei griinen, 1,5-10-% Volt
bei schwarzen Kristallen. In Fig. 4 und Fig. 5 sind je dre1 typische
R-Kurven fiir griine bzw. schwarze Kristalle aufgetragen.

Die Kurven weisen die folgenden wichtigen Merkmale auf:

1) Alle griinen Kristalle zeigen eine Harvkonstante, deren Vor-
zeichen einer Elektroneniiberschussleitung entspricht. Alle schwar-
zen Kristalle geben dagegen Harveffekt mit umgekehrtem Vor-
zeichen (Defektleitung).

2) Bei allen grimen Kristallen wichst die Hanrkonstante im

untersuchten Temperaturgebiet monoton mit wachsender rezi-
proker Temperatur 1/7.

3) Samtliche schwarzen Kristalle zeigen in der Gegend von
200°K ein Maximum in der Harrkonstanten, welchem gegen gros-
sere Werte von 1/T hin ein steiler Abfall folgt. Bei weiter fallender
Temperatur wird die Harnrkonstante bis zu den tiefsten mit flis-
sigem Stickstoff erreichbaren Temperaturen unmessbar klein.

1) BuscH, loc. cit.
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R -¢ fiir schwarzes SiC.

Fiir die Diskussion der Messungen wird besonders die in den
Fig. 6 und 7 gegebene Darstellung des Produktes aus R und o
in Funktion der Temperatur Bedeutung haben. g
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IV. Diskussion.
1. Verlauf der Ro-Kurven.

1) Der Abfall gegen hohe Temperaturen. Solange die
Leitfahigkeit nur durch die Elektronen eines einzigen Energie-
bandes bewirkt wird, bedeutet das Produkt R-o¢ ihre Beweglich-
keit v. Fiir v folgt aus der Elektronentheorie der Metalle

e 3
’U=ET}_’. | (1)

Dabei bedeuten e und m Ladung und Ruhmasse des Elektrons.
F 1st die Freiheitszahl. Die Relaxationszeit 7 ist demnach die ein-
zige temperaturabhéingige Grosse in v. Ro liefert also in diesem
Falle die gesuchte Temperaturabhéingigkeit von 7. Bei Tempera-
turen tber 400° ist die am Anfang dieses Abschnittes gestellte
Bedingung hinreichend erfiillt. Die Ro-Kurven zeigen in diesem
Bereich emen Abfall, der, wie es die Theorie verlangt, nicht wesent-
lich verschieden ist vom Verlauf der Funktion T-3/2, Somit ist
die Moglichkeit ausgeschlossen, dass die Maxima in den o-Kurven
infolge einer andern Temperaturabhéngigkeit der Relaxations-
zelt T nach tieferen Temperaturen verschoben sind. Es kann dem-
nach geschlossen werden, dass die Zahl m der Leitungselektronen
evnen von der Wilsonschen Theorie verschiedenen Temperaturgang
aufweisen muss.

2) Verlauf bei tiefen Temperaturen. Im Gegensatz zum
Verhalten bei hohen Temperaturen wiachst fir T'<400°K die
Grosse Ro mit steigender Temperatur. Diese Erscheinung soll im
Folgenden untersucht werden.

Der Knick in den o-Kurven macht es sehr wahrscheinlich, dass
zwel Storstellenniveaux verschiedener Energie am Leitungsmecha-
nismus beteiligt sind.

Auf Grund der Ro-Kurven kénnen aber weitere Aussagen tiber
die Art und gegenseitige Lage dieses Energieniveaus im Kristall
gemacht werden.

Vorerst kann entschieden werden, welcher der beiden folgenden
Falle beim SiC vorliegt:

1. Es kommen nur in einem Band freie Elektronen bzw. Locher
vor, deren Zahl gleich der Summe der aus zwei verschiedenen
Niveaux gespendeten Elektronen bzw. Locher ist.

2. Der Elektrizitdtstransport geschieht durch gleichzeitige Wan-
derung von freien Elektronen bzw. Lichern in zwel verschiedenen
Energiebindern.
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Da im ersten Fall alle Elektronen (Locher) ungeachtet des Stor-
stellenniveaus, aus dem sie stammen, gleiche Freiheitszahl und
Relaxationszeit haben, muss ihre Beweglichkeit im ganzen Tem-
peraturbereich, speziell also auch bei tiefen Temperaturen, pro-
portional T'-32 sein. Die aus den Messungen erhaltenen Ro-Kurven
zelgen aber, dass dieser Fall beim SiC sicher nicht realisiert ist.
Wie unter Annahme der zweiten Moglichkeit der Verlauf der
Ro-Kurven erklart werden kann, zeigt das Folgende.

3) Formeln fiar den Fall zweler Leitungsniveaux.
Aus der wellenmechanischen Elektronentheorie der Metalle!) folgt
fir die elektrische Leitfahigkeit o im Fall zweier beteiligter Niveaux

2
0’:%(71|P11|"1+72|F2|"2)201+02 (2)

n, und n, bedeuten die Zahlen der in den beiden Leitungsbéndern
enthaltenen Elektronen bzw. Locher. t; und 7, sind die entspre-
chenden Relaxationszeiten, F'; und F, die Freiheitszahlen. o, und
o, bedeuten die Einzelbeitrdge der beiden Leitungsbénder zu o.

Mit denselben Bezeichnungen schreibt sich die Harvkonstante R
in diesem Fall
_837m £ F%n LT,RF,%n,
B = 8e (7y|Fy| nyt+7y|Fylny)® )

und somit

3me LT12F2n +1,2F,2n ‘
Be — 140 2 Mo M 4
8m 1y |[Fy| nytry | Fy| my ( )

Das positive Vorzeichen ist jeweils fir positive, das negative fir
negative Freiheitszahl zu wihlen.

Setzt man noch, wie experimentell bestétigt ist,
T =110 T7%; 7y =7y T (5)

wobel 7, und 7,, konstant sind, so wird der Temperaturverlauf
des Ausdruckes Ro T3 nur noch von den Elektronenzahlen n,
und n, abhéngig, d. h.

3me +12F 2012 1,2 0,
32 _ o= T1o” £y" My = To” L7 Ny
Bk 8 m Tyo By my+Tao [Fa 1y 8

4) Berechnung von n; und n,. Fur die Berechnung der
Elektronenzahlen n, und n, werde das in Fig. 9a dargestellte,
moglichst allgemein gehaltene Niveauschema zugrunde gelegt.

1) Siehe z. B. FrouLicH, Elektronentheorie der Metalle S. 237 (1936).
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Wenn man beachtet, dass die Gesamtheit der Elektronen durch
em und dieselbe FrrmI-Verteillungsfunktion

1
f= T E-L
e ®F 11
beschrieben wird, so kann man die Bilanzen fiir Locher und Elektro-
nen wie folgt schreiben:

2 [W—fB)DEBAB=2 + nfE) )

—% Zahl der Loécher Zahl der Elektronen
im vollen Band im Rezeptorenniveau

fo(E)D(E)dEEZ + mp (1 —f (By))

Es  Zahl der Elektronen Zahl der Locher
im leeren Band im Donatorenniveau )

D(E) bedeutet die Eigenwertdichte. Z ist die Zahl der Elektronen,
die bei der betrachteten Temperatur aus dem hochsten voll-
besetzten in das leere Band tibergegangen sind. Das oberste und
unterste Band im Schema der Fig. 9a haben im allgemeinen ge-
niigenden Abstand von der Grenzenergie { der Fermrverteilung,
um mit einer Maxwerrschen Verteilungsfunktion behandelt wer-
den zu konnen. Dagegen ist diese Vereinfachung nicht ohne weilteres
fiir die Storniveaux zulissig, da sie der Grenzenergie unter Um-
standen sehr benachbart sein konnen. Setzt man nach FromLIcH

fiir D(E)

1 2 3/2 1/2 -~
D (E) By ("ﬁé_%j’_) (E o ERand) : (‘a)

und eliminiert aus unsern Ausdriicken (7) Z, so folgt eine Bestim-
mungsgleichung fir { von der Form:

n n E,—< {—E,
Bt Er % T % T )
e kT 4114 e ¥T' 41
WO
- ___( ) kﬂ__)S/?. . ( mkT )39 (9)
w 2xh?|F,| 2 L 2ah*F,

F, und F; sind die Freiheitszahlen im unteren bzw. oberen Band.

Da die Losung der Gleichung (8) auf eine Gleichung vierten
¢

Grades in e*7 fithrt, so ist es nicht moglich, die Lage und den
Temperaturgang von ¢ tibersichtlich zu diskutieren.
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Wir beschrinken uns daher auf die Feststellung, dass es zum
vornherein nicht selbstverstindlich ist, dass im Falle mehrerer
Niveaux die Elektronenzahlen n, und n, sich als einfache e-Funk-
tionen darstellen lassen, wie das in der Theorie von WiLson fiir
ein einziges Leitungsband méglich ist.

Ferner muss darauf hingewiesen werden, dass die aus dem Ex-
periment bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergien & und e,
durchaus nicht in einem einfachen Zusammenhang mit der Energie-
differenz zweler Niveaux zu stehen brauchen.

5) Bestimmung von m; und n, aus o. Infolge der Un-
moglichkeit der geschlossenen Durchfithrung der Rechnung scheint
es aussichtsreicher, die Ausdriicke fiir n, und n, direkt den o-Kurven
zu entnehmen.

Wir treffen dabei die Annahme, dass sich die Leitfahigkeit bei
hinreichend tiefen Temperaturen (7'<<600°K) darstellen lasse in
der Form:

& &2

o =a, -84, 2kT + a, -84 o 2kT (10)

Die Faktoren T-%/% sind entsprechend der Winsonschen Theorie
der Halbleiter eingefiihrt. Durch Auftragen von log ¢ T®%/* in
Funktion von 1/T lassen sich sofort aus den Steilheiten der beiden
Kurveniiste ¢ und ¢, bestimmen. Durch Extrapolation nach 1/7=0
erhilt man @, und @, Unter Beriicksichtigung von (5) sieht man
durch Vergleich mit Formel (2) sofort, dass fiir n, und n, zu setzen
15t

e e B 3/4 , 2T . o ol o S 3/a )~ 2T
My = ezfmlpll T%%e ’ g 7.62720|F2| T"*e ) (11)

6) Anpassung von RoT?2 an die Messungen. Durch
Einsetzen von (11) in (6) folgt

£ &
2k T , T 2RT
a,’ e +a,” e

RoT¥? =2 C (12)

& &

a ¢ 2FT Lg,¢ 2HT

wobel
3me i 3me
r Al

By =0 TioFy @ =y Tae I (13)

Die aus den Experimenten hergeleiteten Ro T3/2-Kurven miissen
sich demnach durch Ausdriicke von der Form (12) darstellen
lassen.
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Zur Anpassung an die Messungen, d.h. zur Bestimmung der
Koeftizienten a; a," a, a,’, zerlegen wir (12) wie folgt:

b 8 e
RBolF =—2t ——F (14)
14 % 250 4%, ewr

a4 Oy
Wiahlt man als unabhingige Variable z = 21—,{;;,2— und fithrt die
Funktionen

1
b1 (y) = T 92 (y) = 1t v

ein, so geht damit (14) tiber in

Ro T°* = —211—91 (a:-—ln%)-% Z—igz (fﬁ—ln

2/

Zl) (14a)

Die Analyse der Ro T%/2-Kurven an Hand von Gleichung (14a)
erfolgt in der folgenden Weise:

1. Auftragen von log ¢ T3/* in Funktion von 1/7" und Bestim-
mung von & und & zur Berechnung von z.

2. Auftragen von log Ro 1?2 in Funktion von x.

3. Auftragen von log g; und log ¢, in Funktion von y im selben
Masstab auf Transparentpapiere.

4. Auflegen von g, auf RoT®/2, so dass sich die Kurven bei
hohen Temperaturen moglichst gut decken.

5. Eine Abweichung der Messkurve von g, bei tiefen Tempera-
turen muss durch Addition oder Subtraktion von g, in passender
Stellung dargestellt werden konnen.

6. Aus der endgiiltigen Stellung der Achsen log g; = 0 und

log g, = Stellung der

1

g; und g, gemeinsamen Ach%e y =0 lefert In X

Die Fig. 8 zeigt Je ein Beispiel fiir eine solche Anpassung bel
einem griinen und einem schwarzen Kristall.

Bei allen untersuchten Kristallen findet man, dass innerhalb
der Messfehler RoT%/2 durch den ersten Summanden von (14)

’

allein dargestellt wird, d. h. dass %"w mindestens um einen Faktor
2

. a,” .
1000 kleiner als EL seln muss.
1
a’  a, Fig i
Da aber -3 2 == 20
ay Qg Too &'y

leitszahl Fy in dem bei tiefen Temperaturen wirksamen Niveau

1st, so bedeutet dies, dass die Frei-
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um mindestens einen Faktor 1000 kleiner sein muss als in dem
bel hohen Temperaturen massgebenden Leitungsband. Ein Grund,
Tjp und 7y, grossenordnungsmaéssig verschieden anzunehmen, be-
steht dagegen nicht. '

Zu dem durch diese Anpassung bestimmten Verhiltnis a,/a, ist
zu bemerken, dass es sich durchwegs um einen Faktor 10—20
kleiner ergibt als der aus den o71%/*-Kurven bestimmte Wert.
Dies kann teils von einer durch den Ansatz (10) nicht erfassten,
relativ starken Temperaturabhéngigkeit der Grenzenergie { her-
rithren, teils eine Folge der Anisotropie des Hawrveffektes und der
Leitfahigkeit in den hexagonalen Kristallen des SiC sein.

Re T Re T
10° 70°

~—J5= R L 7
S Lr=9.5-10° L—9,2:10" N9,2-10' g, (x—6,05)

9,5']05'gj (X__]IS‘S')

10° 10*
hil=7155 nl=6,05
az a2
'104 1 1 T —— 103 1 1 ! 1 >
0 i2 4 - S -‘-’5; £ 0 2 4 -6 8 10 x
SiC 8a SiC 7
Fig. 8.

7) Modell. Es erhebt sich nun die Frage nach einem Modell
im Sinne der Winsonschen Theorie, durch welches die gefundenen
Verhéltnisse erklart werden konnen.

Infolge der grossen Verschiedenheit der Freiheitszahlen in den
beiden Niveaux scheint es nicht moglich, dass der Fall gleich-
zeitiger Elektronenleitung in einem fast leeren Band und Lécher-
leitung in einem fast vollbesetzten Leitungsband vorliegt. Zwang-
los ergeben sich aber die Verhiltnisse aus einem Modell nach
Fig. 9b fiir die griinen, nach Fig.9¢ fir die schwarzen Kristalle.
Dabei wird je einem Stoérniveau Leitvermogen zugeschrieben. Die
geforderte sehr kleine Freiheitszahl und die (wie spiter gezeigt
wird) relativ grosse Zahl der Storstellen n, bzw. np rechtfertigen
diese Annahme durchaus.

’ ®
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Fig. 9.
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8) Néaherungsweise Berechnung der Modelleigenschat-
ten. Es soll nun gezeigt werden, dass ein Modell, wie es in Fig. 9b
oder 9¢ angenommen ist, wirklich die experimentell gefundenen
Eigenschaften erkliren kann. Besonders soll gezeigt werden, dass
sowohl 1m Leitungsband wie auch in den leitenden Storstelien-
niveaux die Zahl der Elektronen im wesentlichen durch Funktionen

der Form e 2#T dargestellt werden kann.
Im Falle des grimen SiC besagt die Gleichung

(1 —f (B my=f (B my+2[f(B)D B dE,  (15)

dass die aus den m; Spenderstellen emittierten Elektronen sich
im Rezeptorenniveau und im Leitungsband wieder finden. Die
Néherung der Rechnung besteht nun darin, an Stelle der strengen
Ferumrvertellung f(£) eine Maxwernsche Vertellung in (15) ein-
zusetzen. Die so erhaltene Gleichung ist algebraisch geschlossen
losbar und hat die Form

E—¢ Bt t~E,

BT _ kT kT
npe* =n,e + g€ (16)

[

Dabei ist ay aus (9) zu entnehmen. Bestimmt man aus (16) e £7
und geht damit in die beiden Summanden der rechten Seite ein,
so erhalt man fir die Zahl n; der Elektronen im Leitungsband und
fur die Zahl n, der Elektronen im Stérband

_ 2 Ea—(Ez+E¢) ]_“’2

E,—E, 1/2 ’H/D 9 T
N, o, € kT nA €
Y B R . _ %o 17
" = E.—E, ;0 Mg = F—1, . (A7)
n n
144 ¢ *T 1+ 4 , T
%o g

Die Zahl der Locher im Storstellenband der Energie E,, die auch
Leitfahigkeit bewirken konnen, ist ng = n;-+mn,. Fir die Leit-
fahigkeit darf man jedoch ngan, setzen, da die n; Leitungselek-
tronen im Leitungsband mit grosser Freiheitszahl einen weit gros-
seren Beitrag liefern als die m,-Locher im Storstellenband mit
kleiner Freiheitszahl. Wir finden somit im Grenzfall

E—E,
Ny kT
1€ e
0

o
PRS2l 1/%.3 ) i
np \1/2 T ekr 1/2 2T
ny = (_) AN 3 My my=(npn,)Ce (17a)
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und im Grenzfall

.Ex_Es
n kT
14
%o
ny = (agmp) e Ny R Ng=\ o, ] MNy€ . (1)

Um zu entscheiden, welcher Fall bei SiC vorliegt, gehen wir mit
den Ausdriicken (17a) bzw. (17b) in (6) ein und erhalten durch
Vergleich mit (12) die Beziehung

P4 _ W G Oy (18)
%o ay  ay a4y :

r

5 s . a ay’ a
Durch Einsetzen der experimentell fiir -, —* und —* gefundenen
2 1

Werte iiberzeugt man sich, dass fiir nicht zu hohe Temperaturen
der Grenzfall (17a) vorliegt.

&

Damit ist gezeigt, dass m; und n, niherungsweise wie e 257

bzw. mit e 2*¥T von der Temperatur abhéngen. Zugleich ist der
Zusammenhang zwischen &, und & und den Energiewerten des
Niveauschemas hergestellt. Es ist

& =2E,— (B;+Ey); & =E;—E, (19)

Fir SiC 8a 1st gemessen ¢ = 0,2 eV, &5 = 0,1 eV. Setzt man
Ey, =0, so tolgt fir By = 0,2 eV, fir I/, = 0,3 eV.

Fir die schwarzen Kristalle (Schema Fig. 9¢) ergibt die analoge
Rechnung dieselben Ausdriicke. Man darf daher die obigen Resul-
tate auch auf die schwarzen Kristalle {ibertragen.

So ergibt sich fiir SiC 7 mit & = 0,31 eV und ¢ = 0,054 eV,
wenn E; =0 ist, B, = 0,13, E; =018 eV.

Welchem der beiden Storniveaux Leitvermogen zugeschrieben
werden muss, geht aus unseren Experimenten nicht hervor.

II. Erklirung der Maxvma wn den o-Kurven.

Es wurde oben dargetan, dass die Verschiebung der Maxima in
den o-Kurven nach tieferen Temperaturen, als nach der WiLson-
theorie der Halbleiter zu erwarten ist, ihren Grund darin hat, dass
diese den Temperaturgang der Zahl n,; der Leitungselektronen nicht
in allen Fiallen richtig wiedergibt.

In diesem Abschnitt soll der Gultigkeitsbhereich der WiLson-
theorie untersucht und erweitert werden.
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1) Experimentell ermittelte Zahl der Leitungselek-
tronen pro cm?. Bel hohen Temperaturen tiberwiegt der Ein-
fluss des einen Leitungsbandes so stark, dass die Zahl der Lei-
tungselektronen aus dem einfachen Ausdruck '

— e L | (20)

‘berechnet werden kann.

Wie aus Fig. 4 und Fig. 5 zu entnehmen 1st, haben bei hohen
Temperaturen die griinen Kristalle Harrkonstanten von ungefahr
10 em3/Clb, die schwarzen Kristalle solche von 0,2 em3/Clb. Mit
“Gleichung (20) ergibt sich daraus fiir die griinen Kristalle n,~108
Elektronen/cm3, fiir die schwarzen Kristalle n,~4-10'° Elek-
tronen/cm?3.

Diese Klektronenkonzentrationen sind schon so hoch, dass mit
der Mdoglichkeit beginnender Entartung des Elektronengases ge-
rechnet werden muss.

Entartung tritt dann ein, wenn die Elektronendichte von der
Grossenordnung von

2 m* kT \3/2 £ m
Rprit =\~ 72— wo mMT =5

F
wird. Bel Temperaturen von 1000°K und einer Freiheitszahl I =1
ist 1, = 1,8-1019 Elektronen/cm3, also gerade von der Grossen-
ordnung der experimentell gefundenen Elektronendichten.

Bei der Berechnung von n, in der Wirsontheorie der IHalbleiter
wird die FeErmifunktion durch eine MaxweLLverteilung ersetzt.
Das bedeutet aber Vernachlassigung jeder Entartungserscheinung.
Es 1st daher zu vermuten, dass die erwiahnte Diskrepanz durch eine
Berechnung von n; unter Berticksichtigung der begmnenden Ent-
artung gekliart werden kann.

2) Berechnung von n; bei beginnender Entartung.
Im Falle des griinen SiC miisste zur strengen Berechnung von n,
die Gleichung (15) unter Verwendung der Fermiverteilungsfunktion

fiir f nach £ gelost werden. Einsetzen von ¢ im Integral 2 f fDdE
. 2

ergibe dann das gesuchte n,.
Diese Rechnung ist aber nicht geschlossen durchfiihrbar, da
sie auch unter Verwendung einer im Folgenden abgeleiteten Néahe-

rung fiir das Integral der rechten Seite von (15) auf eine Gleichung
g

dritten Grades in e*” mit sehr uniibersichtlichen Koeffizienten
fithrt.
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Um eine diskutierbare Losung des Problems zu erhalten, werden
die beiden Storstellenniveaux der Fig. 9b durch ein einziges Elek-
tronenspenderniveau der Energie E; und der Storstellendichte n,)
ersetzt.

Dieser Ersatz ist dadurch gerechtfertigt, dass sich ¢ oberhalb
des Knicks wirklich so verhilt, wie wenn nur ein Storstellenniveau
vorhanden wire.

Im Fall 17h, der bei hohen Temperaturen bei einigen schwarzen
Kristallen realisiert sein konnte, spielt n, in der Formel fiir n,
keine Rolle. Es 1st in diesem Fall

E2’ :E2 ?’LD’ :nD.

Im Fall 17a, der bei der Mehrzahl der Kristalle auch bei hohen
Temperaturen vorliegt, ergibt sich durch Vergleich der nach
Winson aus unserem Ersatzmodell abgeleiteten Formel

. E‘;‘*Eg’
2kT

= (“0"7’1;) €

mit dem dort erhaltenen

np\/2 — kT

dass gesetzt werden muss :

E, = E,+E,—E,
np (20a)

nA'

Np =%y

Da der Berechnung dieser Ausdriicke MaxweLLvertellung zugrunde
liegt, sind sie nur als rohe Abschétzungen zu bewerten.

Die fiir das Ersatzmodell zu losende Gleichung lautet

(1 —f (B mj =2 [ f (E) D () dB. (21)

Setzt man fir f die Fermifunktion ein und verwendet fiir D (FE)
den Ausdruck (7a), so geht (21) tiber in

N ‘
ny 1 (2m \32 [(E-E,)'*dE 99
Ei—={ T o2 \R*F,) - E—¢ . (22)
e ¥T 41 e kT +1
E,
Mit den Substitutionen |
_ B-E, ! BBy &
L= B=—zT o= k1 T

kT kT
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folgt hieraus

xl2dx
E"“‘+1 *_flx “y1 - () ol
WO
/ ke 3/2
% _ 2 L.
A% = nD(.?m*kT)

Diese Gleichung ist identisch mit einem von SHIFRIN') gegebenen
Ausdruck. Um g und damit auch ¢ zu bestimmen, wurde von
SHIFRIN eine graphische Methode angegeben. Diese hat den Vorteil,
fiir jeden beliebigen Entartungsgrad giiltig zu sein, gestattet jedoch
keine iibersichtliche Diskussion der vorliegenden Verhéltnisse.
SHIFRIN hat gezeigt, dass p als Mass fiir die Entartung des Elek-
tronengases betrachtet werden kann. Wenn px<—2 ist, d. h. so-
lange die Grenzenergie { um mehr als 2 kT unter dem unteren
Rand des Leitungsbandes liegt, darf das Elektronengas als nicht
entartet betrachtet werden. Fiir x>+1 dagegen, wo { mit einem
Abstand <EkT oberhalb des unteren Randes des Leitungsbandes
liegt, darf schon mit vélliger Entartung gerechnet werden.

Im Folgenden soll eine analytische Methode gegeben werden,
durch welche die Gleichung (23) fiir alle Werte u<+1,5 gelost
wird. Sie erméglicht, das ganze Ubergangsgebiet zwischen vollig
unentartetem und voéllig entartetem Zustand zu beherrschen und
eine in diesem Gebiet giiltige geschlossene Formel fiir o aufzustellen.

«) Berechnung des Integrals f;, (u).

Die Funktion f1;2 () 1st durch die folgende Integraldarstellung
gegeben:

Durch Entwicklung des Integranden nach Potenzen von e*~* und
gliedweise Integration erhilt man die von SHIFrRIN gegebene, fiir
u<0 giiltige Reihenentwicklung

1/2
f1’2 EA 6“2 (—— (n+ 1)3/2 : (24)

Es 1st moglich, aus dieser Reihe einen Ausdruck abzuleiten, der
den in der Arbeit von SuiFriN im Intervall —6 <u=<+6 tabellier-
ten Verlauf von fy, () fir alle p=+1,5 sehr gut wiedergibt.

1) SHrFrIN, Journal of Physics of USSR, Vol. VIII, 242 (1944).
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Wir setzen zu diesem Zweck

li2 1

‘ flj2(tu‘) = 4 er G{’i])
G (n) wird somit

mit 7 = e"

G () = o

oo s
—1m) o
A (n+1)%/%

Die Tavrorentwicklung in der Umgebung von % = 0 liefert hiefiir

G (n) =1+0,8535 5 — 0,06745 52 + - - -

Damit wird:
3'[1"2 e»u

I _

Fua(p) = 4 1+0,3535 e#—0,06745 ez ° (25)
Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, gibt f}» (#) schon bei u = +1
eine Abweichung von 209, vom richtigen Wert. Man kann aber die
Niaherung verbessern, indem man setzt

gell® er
52(‘“) T T4 Itbertcers
Durch Anschluss an das exakte f,/5 (#) in den Punkten g = 0 und
u = +1,5 bestimmen sich b = 0,369483; ¢ = —0,027967.
Aus Tabelle 1 geht hervor, dass das mit diesen Koeffizienten
berechnete fi, (#) fir gw<+1,5 mit einem Maximalfehler von
3,69, die exakte Funktion f,,, (1) wiedergibt.

(25a)

Tabelle 1.

i frje (0)Y) 1z (1) Frfa (1) fjs (1)

-6 0,0011 0,0011 0,0011

-3 0,0216 0,0217 0,0217

-2,5 0,0352 0,0353 0,0353

-2,0 0,0564 0,0573 0,0571

-1,5 0,0917 0,0919 0,0914

-1,0 0,1448 0,1454 0,1440

-0,56 0,2245 0,2259 0,2214
0 0,3303 0,3445 0,3303 oo
0,5 0,4955 0,56220 0,4769 0,699
1 0,6865 0,8235 0,6700 0,744
1,5 I 0,9484 1,6152 0,9484 0,948
2 1,2498 1,4861 1,233
2,56 1,5776 1,580
3 2,0125 1,970
6 5,1215 5,068

1) nach SHIFRIN.
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In Tabelle 1 findet man fiir ©=0,5 auch die aus der SOMMER-
rELDtheorie nach der Formel

: ’ 12 2
i () =25 (1 5 7?)
berechneten Werte fij (#) eingetragen. Man sieht, dass gerade
dort, wo fi), (#) merkliche Fehler gibt, die Niherung durch fijy (u)
gut wird. Anschaulich werden die N#herungsverhiltnisse durch
Fig. 10 wiedergegeben.

‘_f 12 (.“) l

5
- f 112 ( ﬂ)
e IJ:'IJ (I‘)
x fhw) d
3 -

T
Fig. 10.
Die Funktion f; 5 (1)

B) Berechnung der Zahl n; der Leitungselektronen.

Wenn man mit dem Ausdruck (25a) fiir f{), (#) in Gleichung (23)
eingeht, so erhélt man mit den Abkiirzungen

€

B—eo—ebr RBr__! (
"p

m* kT 32
?21/3” hz)
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die folgende Bestimmungsgleichung fir e* und damit fir die
Grenzenergie {

1  nx eH
1+Be L+bet+ce2r -
Die Auflésung nach e* gibt
w_ wr_ (b= BY) L[(B*= D24 (BB o]?
2(BB*—¢)

Durch Nullsetzen von b und ¢ sieht man leicht, dass vor der Wur-

zel 1m Zéhler nur das positive Zeichen einen physikalischen Sinn

haben kann, da e immer positives Vorzeichen erhalten muss.
Die Zahl n; der Leitungselektronen folgt jetzt durch Einsetzen

dieses Ausdruckes in eine der beiden Seiten von Gleichung (22).

Man berechnet

2(pB*—¢)

ny = ny, BT B —2ci (B b2 r4(BB— o' °

(26)

Separiert man Temperaturabhingigkeit und Storstellendichte aus
B* ab durch die Schreibweise

D*

B* — 312
p
WO
& . m¥E \32 1 mk \32 1 —
B - (21/3 7 h? ) T 3/2 21/3 7 2 S 3/2 ] 4,70 10 CgS
F, rF;

so geht (26) uber in

20y, (BD* T3~ ¢ np)

" B (), + DFTOR) = 2 ey + BID* T3/ — bnly)2+ dny(BD*T372— oml) |12

(27)

Wenn die Berechnungen fiir den Fall der Fig.9c¢ durchgefiihrt
werden, so bekommt man die genau gleiche Formel fiir n;. Die
abgeleiteten Ausdriicke gelten daher gleichermassen fiir griine
und schwarze Kristalle.

y) Diskussion des Ausdruckes fir n,.

Giltigkeitsbereich der Wrirnsoxtheorie: Setzen wir
cny, < bny, L D* T2 (28)

so geht (27) tber in
2 s
i (29)

?’L1:

Dﬁ 12 °
1+ (1+4 D*Ts,é-)
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Aus dieser Formel folgt sofort der Winsonsche Ausdruck

V7 (2 m* kT e
ny (2m*ET\314 ~ o5r
=" ( 7 h? ) ¢
wenn zugleich die Bedingung erfiillt ist
D* T2
18 > 4 n Tl (30)
D

Die Freiheitszahl F' werde als 1 angenommen. Dann bedeutet die
Ungleichung (28) bel emer kleinsten Temperatur von 100°K

np <€ S T2 — 1,3-10% cm=3.

Die Ungleichung (80) sagt aus, dass andererseits der Energieunter-
schied H,—HE, nicht zu klein werden darf. Bei einer Storstellen-

zahl von z.B. n;, =108 cm—3 folgt fir eine hochste Temperatur
T =1000°K

B> 87,5, d. h. E,—E; mindestens 0,31 eV .

Wird B so klein und die Temperatur so hoch, dass gilt

D*13/2

P <y

so folgt aus (29), dass die Zahl der Leitungselektronen gleich der
Zahl der Storstellen ist.

Fir die Berechnung von o treffen wir die Voraussetzung, dass

bnj, = qD* T3/2, wo jedoch der Faktor g nach oben dadurch be-
schrinkt sein soll, dass immer noch c¢n, <€ BD* T%/2 ist. Das be-

deutet, dass das quadratische Glied im Nenner von fi, (1) ver-
nachlissigt wird. Fir q folgt somit

b
Q<? ﬁmin'

Fir SiC mit E,—FEy'= 0,3 eV bedeutet das fiir eine hochste Tem-
peratur von 1000°K q <<440.

Die Formeln werden giiltig bis zu einer Storstellendichte

i D*T3/2
Ny L G ax i 8;1 -10*1- s

also wohl bis zu den héchsten Werten von ny’, bei denen ein Kristall-
gitter noch bestehen kann.
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In diesem Falle stellt sich n; dar als

2 n% prT3y2
D i
nl = _61___ 1/2 (3])
bng,+ D*T3/2+ [(D*Tw- bnp)2+ 4y, D*T32 e BT ]
d) Berechnung von o;.
Geht man mit (31) ein in den allgemeinen Ausdruck fir o,
ez
By = Uy Fozy
und berticksichtigt 7, = 730 T-3'%, so erhélt man
e r
2”,,?1101)*'”’1)

_& 12
(bn),+ D*T3/%) + [(D*T3/2— anI))2+4%1') DET3/2 kT}

Durch Nullsetzen der ersten Ableitung von (32) erhélt man die
Maximumsbedingung

(B 3)\2, 3./ & _i)=3D*T3/2 £
‘ (kTo 2)+2b(k1‘0 2 Zn kT, (33)

Ty ist dabel die dem maximalen o¢; entsprechende Temperatur.
&; kann wie schon gezeigt aus der Steilheit der Kurve log o T3
in Funktion von 1/T entnommen werden, wobei natiirlich darauf
zu achten ist, dass man die Tangente dort an die Kurve legt, wo
die Entartung noch keinen merklichen Einfluss hat.

Somit sind wir imstande, mit Hilfe von Gleichung (33) die Grosse

D*
= — S
"y

und damit das Produkt
T Bal® ==

zu bestimmen. Andererseits folgt bei gemessener Harvkonstante
R fiir eine Temperatur 7' im WiLsongebiet

&
S = Genye

nl:

n
woraus der Wert des Quotienten —Fa—1/)22u2 berechnet werden kann.

0
Damit lésst sich die Freiheitszahl im Leitungsband bestimmen

13 :
aus F; = ( -Z—l—) . nyp geht aus (u,%,)''? hervor. Es gibt aber nur
\ 2" :
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im Falle (17b) die wirkliche Zahl der Spenderstellen an. Im Fall
(17a) ldasst sich damit das Verh#ltnis von Elektronenempféngern
und Elektronenspendern nach Gl. (20a) roh abschétzen.

Die auf diese Weise bestimmten Freiheitszahlen 1im Leitungs-
band liegen siamtliche zwischen 0,06 und 0,3.

SiC 8a
o gemessene Werle ;07
Soas
—— Berechnetes &
® Anschlusspunkt 70
SiC 7 1
o gemessene Werte E
Y G, -
— Berechnetes G, Iq
@ Anschlusspunkt

Q- em™!

\ 7
0,7 —
R
<\
\O
A\
\ o
--‘.\
° 4\§ oo
“l'-.. a oo 0,’
0,01 - -
] . -
.:o '.‘Ao
.':;'-0., ."-c
-q._e' 4
0,001 el A o
0 5 ws 70 o
7 a,
Fig. 11.

Die Storstellendichte mz wird von der Gréssenordnung 1018
bis 10%° em~—3,

Mit diesen Storstellendichten und Freiheitszahlen ist in dem in
Frage stehenden Temperaturgebiet b-n,<<D* -T3'% so dass sich
Formel (32) mit den Abkiirzungen

2 *
Q* =2 ‘,%“x? T10 B= f'D

vereinfacht zu

T-3/2
s TR
o =0 )

4 1/2

(34)
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& ist aus der Kurve log ¢, T3* in Funktion von 1/T' zu bestim-
men. § folgt aus Gleichung (33). @* ergibt sich durch Anschluss
des Ausdrucks (34) an einen Punkt der aus den Messungen erhal-
tenen o,-Kurve. Dabeir muss darauf geachtet werden, dass nur
der Anteil o; (siehe Gleichung (2)) durch die obige Theorie dar-
gestellt wird. Man hat daher vor der Bestimmung von ¢* die gemes-
sene o-Kurve 1n thre Komponenten o; und o, zu zerlegen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen der nach Gleichung (84)
berechneten und der gemessenen o;-Kurve geht aus Fig. 11 fiir
je einen griinen und einen schwarzen Kristall hervor. Der anomale
Temperaturgang der elektrischen Leitfihigkeit des Siliciumecarbids
bei hohen Temperaturen ist somit auf die beginnende Entartung
des Elektronengases infolge der hohen Storstellenkonzentrationen
zuriickzufiihren.

¢) Abschétzung der Relaxationszeit.

Da jetzt nj und F' bekannt sind, kénnte aus dem Wert von *
die Relaxationszeit 7 berechnet werden. Wir ziechen aber vor, dazu
Gleichung (138) und den aus der Anpassung der Ro-Kurven bestimm-
ten Wert a,’/a; zu verwenden, weil dort n; nicht eingeht. Wir er-
halten fiir Zimmertemperatur bei SiC Relaxationszeiten von der
Grossenordnung 10-7 sec, wie sie auch bei Metallen vorkommen.

Zum Schlusse bentitzen wir gerne die Gelegenheit, Herrn Prof.
Dr. P. ScuerrER fiir das anregende Interesse, welches er den vor-
liegenden Untersuchungen entgegenbrachte, sowie fiir die Uber-
lassung der experimentellen Hilfsmittel herzlichst zu danken.

Zirich, Physikalisches Institut der ETH.
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