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Elektrische Eigenschaften des grauen Zinns
von G.Buseh, J. Wieland und H.Zoller (ETH. Ziirich).

(1. XI. 1950.)

Summary: Grey tin of high purity was prepared by prolonged cooling of spectro-
scopically pure metallic tin and numerous alloys were made by adding small
amounts of aluminium. The conductivity was determined by measuring the @-factor
of a coil containing a core of grey tin powder at frequencies up to 30 Mc/s. With
decreasing temperature ¢ decreased according to an exponential law. Intrinsic
conductivity with an activation energy of about 0,1 eV was found down to — 100°C.
At 0° Co reached a value of 5.10% Q-1 cm—1. At low temperatures o strongly
increased with increasing amount of added impurities. Halleffect and the change
of resigtivity in a magnetic field were measured by conventional DC-methods.
Remarkably high changes of the resistivity in magnetic fields were observed. The
experiments show that grey tin is a semiconductor of high electrical conductivity,
with properties very similar to those of silicion and germanium.

1. Einleitung und Problemstellung.

In der Forschung tber den Leitungsmechanismus in nicht-
metallischen Elektronenleitern trat in den letzten Jahren ein neues
Arbeitsfeld deutlich in Erscheinung. Dieses umfasst die Eigen-
schaften der halbleitenden Elemente wie Si, Ge, Se, Te usw. Trotz-
dem diese Stoffe in fritherer Zeit immer wieder das Interesse ein-
zelner Physiker gefunden haben, blieben unsere Kenntnisse sehr
mangelhaft und sind es teilweise auch heute noch.

Silicium und Germanium sind bis jetzt die einzigen elementaren
Halbleiter, die eingehend untersucht worden sind. Kenntnis und
Verstindnis ihrer Eigenschaften verdanken wir hauptsiéchlich den
ausgezeichneten Arbeiten amerikanischer Forscher in den Insti-
tuten der Purdue University und der Bell Telephone Laboratories.
Die elektrischen, galvanomagnetischen und optischen Eigenschaften
dieser beiden Elemente sind in so hohem Masse analog, dass der
Gedanke nahe liegt, sie mindestens fiir die Elemente der 4. Gruppe
des Periodischen Systems, die als Diamantgitter kristallisieren, als
typisch zu betrachten. Zunichst wird es allerdings notig sein, den
Kohlenstoff als Diamant sowie das Zinn in Form der grauen, bel
tiefen Temperaturen stabilen a-Modifikation ebenso griindlich zu
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untersuchen, wie Si und Ge. Als unmittelbare Folge dieser Be-
trachtung erhebt sich sofort die Frage nach der Existenz einer
denkbaren, aber noch unbekannten Modifikation des Bleis mit
Diamant-Struktur,

Die ersten Versuche zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit
des a-Sn stammen von pE Haas, S1zoo und Vooan?!). Dieser Unter-
suchung lag die I'rage zu Grunde, ob «-Sn be1 tiefen Temperaturen
supraleitend wird oder nicht. Das Resultat war negativ, d. h. es
wurde keine Supraleitung beobachtet. Dieser Befund stimmt mit
Beobachtungen von Suarvin2) iiberein, der durch Messung der
magnetischen Suszeptibilitit zeigte, dass «-Sn jedenfalls oberhalb
zirka 1° K nicht supraleitend wird. Obschon von verschiedenen
Autoren die Ansicht vertreten wurde, dass die Elemente m der
Reithe C (Diamant), Si, Ge, «-Sn ,,mehr und mehr metallischen
Charakter®* annehmen, scheint es sehr unwahrscheinlich, dass «-Sn
ein Metall 1st. Pavring®) schliesst sogar auf Grund seiner Theorie
der metallischen Bindung den metallischen Charakter des «-Sn
vollig aus. Wenn dem so ist, besteht um so weniger ein Grund dafiir,
Supraleitung zu erwarten. Die folgenden Untersuchungen sollen
daher in erster Linie tiber die Frage entscheiden, ob a-Sn ein Metall
oder ein Halbleiter ist.

2. Darstellung des grauen Zinns.

Die Kinetik der ¢« +— f-Umwandlung des Zinns 1st von BrON-
sTED?Y), ConeN und seinen Mitarbeitern®) und Lancz®) in jahre-
langer Arbeit sehr sorgféltig und ausfithrlich untersucht worden.
Zur Darstellung der Praparate wurden von uns im wesentlichen
dieselben Methoden verwendet. Als Ausgangsmateriel diente fiir
alle Praparate spektroskopisch reines Zinn von Jounson-MATTHEY

Ly W. J. Haas. G. J. Sizoo und J. Vooap; Comm. Laiden 187a (1927) 41.
2) (3. SHARVIN, J. Phys. USSR. 9, 350 (1945).
3) L. PavriNng, Nature 161, 1019 (1948).
1) J. N. BRONSTED, ZS. phys. Chem. 88, 479 (1914).
%) E. Conexn und C. van Evk, ZS8. phys. Chem. 30, 601 (1889).

E. Cornen, W. A. T. CorEN-DE MEESTER und A. vax LigsmouT, ZS. phys. Chem.
173, 32, 169 (1935).

E. CoHEN und A. vax Liessovur, ZS. phys. Chem. 173, 1 (1935); 177, 31
(1936/37); 178, 221 (1937).

E. CorENund W. A. T. COHEN-DE-MEESTER, ZS. phys. Chem. 181,124 (1937/38);
182, 103 (1938); 184, 190 (1939).

%) F. LANGE, ZS. phys. Chem. 110, 343 (1924).
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Ltd. London. Die Reinheit des Metalles 1st aus der folgenden, vom
Lieferanten angegebenen Analyse ersichtlich:

Blei o « u % 2 = 0,002 9
Antimon . . . . 0,001 9
Eisen. . . . . . 0,00045%,
Kupfer . . . . . 0,0001 %,
Schwefel . . . . - 0,000079
Wismut . . . . 0,000049,
Arsen. . . . . . - 0,00002%,

Zinn (Differenz) . 99,9963 %

Die Zinnstébe wurden durch Umschmelzen im Vakuum von
Oxyden moglichst befreit. Hierauf wurden mit Hilfe eines kleinen
Walzwerkes Folien von 1—2 e¢m Breite und einigen 1/100 mm
Dicke hergestellt. Wahrend des Walzens befanden sich das Walz-
werk und das gewalzte Metall in einem Kaltebad von ca. — 40° C.
Die Folien wurden mit Aceton gewaschen, getrocknet und sodann
in einem abgeschmolzenen und hochevakuierten Glasrohr der Kalte
(— 259 C) ausgesetztl). Die Praparate wurden nicht mit grauem
Zinn geimpft, nachdem es sich zeigte, dass sich die Umwandlung
In graues Zinn auch ohne diese Massnahme in wenigen Tagen
vollzog.

Ausser reinem Zinn wurde eine Reihe von Legierungen durch
Beigabe sehr geringer Mengen von anderen Metallen, namentlich
Al hergestellt und ebenfalls in die Tieftemperatur-Modifikation um-
gewandelt. Die untersuchten Sn-Al-Legierungen enthielten folgende
Konzentrationen an Al in Gewichtsprozenten bzw. Al-Atomen
pro cm3:

Legierung Sn-Al Gew. 9% Al ; Al-Atom/cm3

1 0 0

2 0,00895 1,16 - 101®
3 0,0198 2,567 - 1010
4 0,051 6,61 - 101°
5 0,096 1,25 - 102°
6 0,206 2,67 - 102°
7 0,498 6,46 - 1020

Die von ComeN und vax Liesmour?) beobachtete Beschleuni-
gung der f# - «-Umwandlung durch Aluminium wurde deutlich

1) Wir mochten an dieser Stelle Herrn Prof. T. 0. Wix£nN, Direktor des Insti-
tutes fiir landwirtschaftliche Bakteriologie an der ETH. herzlich dafiir danken,
dass er uns die Beniitzung seines Tiefkiihlschrankes erméglichte.

2) E. Comex und A. vax LiesHourt, loc. cit.
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bestétigt. Der beschleunigende Einfluss war bei den Konzentra-
tionen 4 und 5 am griossten und vermindert sich sowohl bei kleineren,
wie auch bei grosseren Konzentrationen. Auf Grund der Tatsache,
dass die Umwandlung im Vakuum, d. h. bei villiger Abwesenheit
von Wasserdampf verlief, muss geschlossen werden, dass die von
Heyx und WeTzELY) gegebene Erklarung fiir den beschleunigenden
Finfluss des Aluminiums kaum allein geniigen kann.

Zur groben Kontrolle der Umwandlung wurden von verschiede-
nen Proben in unregelmissigen Abstinden Debye-Scherrer-Dia-
gramme aufgenommen.

3. Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfdhigkeit aus Hochfrequenzverlusten.

Als Ergebnis aller bis jetzt bekannten Darstellungsmethoden ent-
steht das «-Sn als feinkorniges, briockeliges Pulver. Die Bestimmung
der elektrischen Leitfahigkeit und ihres Temperaturkoeffizienten
stosst daher auf die nur allzu gut bekannten Schwierigkeiten. Es
1st zwar moglich, aus a-Sn-Pulver unter hohem Druck mehr oder
weniger fest zusammenh#@ngende Presskorper herzustellen. Nach-
dem aber die Temperatur der «-f-Umwandlung mit steigendem
Druck sinkt, besteht beim Pressen auch bei tiefen Temperaturen
(fl. Luft) die Gefahr, dass bereichweise eine Riickverwandlung des
grauen In weisses Zinn eintritt. Zahlreiche Versuche (unter ver-
schiedenen Drucken und Temperaturen) haben gezeigt, dass auf
diese Weise keine zuverldssigen Leitfihigkeitswerte ermittelt wer-
den konnen.

Immerhin ging aus ithnen hervor, dass die Leitfahigkeit des a-Sn
bemerkenswert hoch sein muss.

In Anbetracht dieser Tatsachen wurde eine Messmethode ge-
wihlt, die zwar nicht imstande ist, quantitativ richtige Werte fur
die Leitfahigkeit, dagegen eindeutige Werte fiir ithren Temperatur-
koetfizienten zu liefern. Diese Methode besteht in der Messung des
@-Faktors einer Spule, welche einen Kern aus a-Sn-Pulver enthilt,
dessen Temperatur mittels eines Kryostaten zwischen Zimmertem-
peratur und dem Siedepunkt des Stickstoffs variiert werden kann.
Zur Messung diente ein kommerzielles ()-Meter?).

1) E. HEYN und E. WrTrzEL, ZS. Metallkunde 14, 335 (1922).

%) Dag @-Meter wurde uns in zuvorkommender Weize von Herrn Prof. E. Bavu-
MANN, Direktor des Institutes fiir techn. Physik, ETH., zur Verfiigung gestellt, dem
wir an dieser Stelle bestens danken.
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Fir den ¢-Faktor der leeren Spule gilt
1 B

Q oL
B = Wirksamer ohmscher Widerstand des Kreises
L = Selbstinduktion der Spule,

o = Kreisfrequenz.

Fiihrt man den «-Sn-Kern in die Spule ein, so sinkt der Q-Faktor
auf einen Wert
1 R4+ A Rh

Q w L

Dabel bedeutet 4 B die scheinbare Zunahme des Widerstandes des
Schwingungskreises, der jedoch durch die Wirbelstromverluste in
den Koérnern des Spulenkerns verursacht wird. Nachdem «-Sn dia-
magnetisch ist, wird bei vernachlassigharem Skineffekt die Wider-
standszunahme A B proportional zur Leitfahigkeit o des Kern-
materials. Man erhilt daher

. D QD)
o (L)=c- 0, qum)
Die Konstante ¢ hingt unter anderem von der Frequenz w, sowie

von Form und Griosse der leitenden Teilchen des Spulenkerns, nicht
aber von der Temperatur ab.

Um zu vermeiden, dass wiahrend der Messungen eine nennens-
werte Anderung der Korngrésse durch Zusammenballung kleinerer
oder Zerbrockeln grosserer Korner stattfand, wurde das «-Sn-
Pulver vor der Messung mehrmals mit Zaponlack bespritzt. Auf
diese Weise gelang es, die einzelnen Korner elektrisch voneinander
vollig zu isolieren. Dadurch wird erreicht, dass der Faktor ¢ wah-
rend der Messung bei verschiedenen Temperaturen fiir ein- und
dasselbe Priaparat konstant bleibt. Messungen bei steigender und
fallender Temperatur ergaben stets reproduzierbare Werte.

Trotz unbekannter Kornform und -grosse lasst sich die absolute
Grosse der Leitfahigkeit des «-Sn mit Hilfe der beschriebenen
Methode wenigstens annéhernd bestimmen. Man misst bel einer
bestimmten Temperatur einmal den Giitefaktor (), fiir «-Sn. Dann
wird der ganze Kern auf ca. + 25° C erwirmt, wobei Riickverwand-
lung des grauen Zinns in weisses f-Sn eintritt. Nun misst man den
Wert (g, Fiir das Verh#ltnis der Leitfihigkeiten der beiden Modi-
fikationen findet man sodann sofort

Oy, &;—Qaﬁ

6_43 B Qo — @p
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Bei dieser Messung muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die
Umwandlung « - f mit einer Volumenverminderung von ca. 219,
verkniipft ist. Ferner besteht die Gefahr, dass die Riickverwand-
lung in B-Sn nicht vollstdndig erfolgt, d.h. noch ein gewisser Anteil
von «-Sn bestehen bleibt. Dies hiitte zur Folge, dass fiur die Leit-
fahigkeit des «-Sn zu hohe Werte berechnet werden. Die wahren
~Leitfahigkeiten sind daher wahrscheinlich eher niedriger.

Das Resultat dieser Versuche an reinem Zinn und an Sn-Al-
Legierungen ist in Fig. 1 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Leit-
fahigkeit des reinsten a-Sn zwischen der Umwandlungstemperatur
(13,2° C) und ca. — 100° C durch ein Exponentialgesetz in der Form

_A4E
c(T)=A4-¢ 27
log &
|
40 L
\' l 04987 Al
\ | Q °
W
\
1
38 | Y
0,0967 Al
3% | 1\
= >00189% Al
I
| 0008957 Al
34 L I
= I o~ spektroskopisch reines Sn
=
2|
S |
3z | g
= |
E |
g |
E
S
30 b \l
e 2 . L 103
2 4 6 8 10 12 /T
Fig. 1.

Elektrische Leitfahigkeit von spektroskopisch reinem «-Sn und «-Sn-Al-Legie-
rungen als Funktion der Temperaturen (Hochfrequenz-Messungen).

dargestellt wird. Wahrend bei hohen Temperaturen alle Kurven in
eine gemeinsame Gerade einmiinden, hiangt die Leitfahigkeit bei
tieferen Temperaturen in charakteristischer Weise von der Kon-
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zentration der willkirlich beigefiigten Verunreinigungen ab. Die
gefundenen Kurven besitzen eine auffallende Ahnlichkeit mit den-
jenigen fiir Silicium und Germanium, wie sie zum Beispiel von
Pearson und BarpEEN?) bzw. PurnLuY?) verdffentlicht worden sind.

Nachdem Ionenleitung in einem Kristall mit homoopolarer Bin-
dung wie «-Sn, nicht befiirchtet werden muss, besteht wohl kein
Zweifel, dass a-Sn ein Halbleiter ist. Es besteht grosse Wahrschein-
lichkeit, dass der bei hohen Temperaturen allen Kurven gemeinsame
Ast die Eigenleitung des «-Sn darstellt. Aus der Steilheit ergibt
sich die auffallend kleine Aktivierungsenergie AE von ca. 0,1 eV.
Die Kleinheit dieses Wertes ist einer der Grinde fiir die ausser-
ordentlich hohe elektrische Leitfahigkeit des a-Sn. Be1 0 C° ergibt
sich fiir o ein Wert von ca. 5-10% 2- em~1, d. h. die Leitfahigkeit
des grauen Zinns ist bei dieser Temperatur nur etwa 16mal kleiner
als die des weissen, metallischen Zinns. Aus den oben erwidhnten
Griinden konnen alle diese Zahlenwerte noch mit erheblichen Feh-
lern behaftet sein, die nicht ohne weiteres abschitzbar sind.

4. Apparatur fiir Gleichstrommessungen.

Zur Untersuchung des Halleffektes und der magnetischen Wider-
standséinderung sind die tiblichen Strom- und Spannungsmessungen
erforderlich. Da weder Einkristalle von grauem Zinn noch Press-
korper tir die Messungen in Frage kommen, wurde eine Messvor-
richtung konstruiert, die es gestattet, mit losem Pulver zu arbeiten.
Zahlreiche Versuche fithrten schliesslich zu dem in Fig. 2 darge-
stellten System.

Das «-Sn-Pulver befindet sich in einem parallelepipedischen
Raum von 8,3 mm Lénge, 1—2 mm Hoéhe und 1 mm Breite. Dieser
Raum wird an den schmalen Enden links und rechts durch zwei
kleine Messingstiicke begrenzt, die als Stromzufiihrungen dienen.
Grund- und Deckfléche bilden zwei flache Isolierstiicke aus Cibanit3),
durch welche die zwei symmetrisch angeordneten Hallsonden ein-
gefithrt werden. Alle diese Teile passen genau in einen schmalen
Schlitz, der durch zwei D-férmige Kupfersegmente begrenzt wird.
Die Kupfersegmente besitzen mehrere von unten nach oben gehende
Bohrungen und sind gegen alle stromfithrenden Teile mit diinnen
Glimmerfolien isoliert. Durch einen Messingring wird die ganze
Vorrichtung zusammengehalten.

1) G. L. PEARsoN und J. BARDEEN, Phys. Rev. 75, 865 (1949).
2) E. H. PurLEY, Proc. Phys. Soc. 62, 284 (1949).
3) Hochisolierendes Material, fabriziert von der Ciba AG., Basel.
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Wiahrend der Messung befindet sich das System in einem Gaskryo-
staten, wie er von Buscux und LaBuart!) beschrieben worden ist.
Durch genaue Regulierung des Gasstromes kann die Temperatur
bequem konstant gehalten werden.

Die Brauchbarkeit der beschriebenen Vorrichtung wurde durch
Messungen des Halleffektes und der magnetischen Widerstands-
anderung von Wismutpulver gepriift. Der durch die Probe flies-
sende Strom wurde bei diesen und allen folgenden Gleichstrommes-
sungen durch Kompensation des Spannungsabfalles an einem Nor-
malwiderstand bestimmt. Alle Spannungen wurden ebenfalls mit
Hilfe von Konpensationsapparaten gemessen.

Stromzutuhrung Stromzuruhrung
Potentialsonde Hallsonde Potentialsonde
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Fig. 2.
Elektrodensystem fiir Gleichstrom-Messungen.

———

Die Pulverproben zeigten keinerlei Abweichungen vom ohmschen
Gesetz. Daraus kann der Schluss gezogen werden, dass sich der

1) G. BuscH und H. LaBuART, Helv. Phys. Acta 19, 463 (1946).
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gesamte Widerstand des Pulvers als Summe der Widersténde der
einzelnen Korner und der ohmschen Ausbreitungswiderstinde der
Kontakte zwischen den Kérnern zusammensetzt. Beide Anteile
sind proportional zum spez. Widerstand der Substanz. Es ist daher
zu erwarten, dass fur die Anderung des spezifischen Widerstandes
A plo, in einem Magnetfeld Werte gefunden werden, wie sie fiir
kompaktes, polykristallines Material bekannt sind. Die Messungen
an Wismutpulver bestitigten diese Annahme sehr gut.

Schwieriger gestaltet sich die quantitative Bestimmung der Hall-
konstanten R aut Grund der Beziehung

E,=R-j,-H,.
77K
48 ;
ff ; . B%
2 4
e
154
74
- B6K
144%
Q,5"
; oo BISH
//i -
04 = l - T T T T T T H‘/[]—‘?
o 2 4 & 8 0 2 % 1B A
Fig. 3.

Magnetische Widerstandsinderung von «-Sn bei hohen magnetischen Feldstéirken.

Wihrend sich die Hallfeldstirke K, aus der statisch gemessenen
Hallspannung und dem Abstand der Hallsonden auch fiir ein
Pulver richtig ergibt, ist die massgebende Stromdichte 5, schlecht
definiert. Wir berechneten die Stromdichte j, aus Stromstirke und
makroskopischem Querschnitt der Probe und berticksichtigten die
Tatsache, dass der stromfithrende Querschnitt infolge der unvoll-
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stindigen Raumerfillung des Pulvers kleiner ist. Versuche an
Wismutpulver lieferten auch fiir die Hallkonstante, die auf diese
Weise ermittelt wurde, befriedigende Werte. Dagegen ist es selbst-
verstandlich vollig unmdoglich, durch Strom-Spannungsmessungen
an losen Pulvern, die Leitfihigkeit auch nur grossenordnungsméssig
richtig zu messen. Es ist hochstens moglich, den qualitativen Ver-
lauf der Leitfahigkeit mit der Temperatur zu beobachten.

x
°

©
2

x
)

©
~
-

(-]
) s2x
o
A_‘? "‘ 137\:'1(
85
s 107 ]
145°K
110%]
183°K
165°K
|
210%1 Y
I i 200°K
i
102 / 216°K
g J y ]
i : 231°K
VA : ; 246°K
f‘.' O 0
’/:/.0/
0 2 “ s » 10 (LE%E 2 4208

Fig. 4
Magnetische Widerstandsianderung von «-Sn bei kleinen magnetischen Feldstarken.

5. Magnetische Widerstandsiinderung.

Die magnetische Widerstandséinderung 4¢/g, wurde fiir «-Sn
als Funktion der Temperatur zwischen dem Umwandlungspunkt
und dem Siedepunkt des Stickstoffs gemessen. Das Magnetfeld war
stets senkrecht zur Richtung des Stromes orientiert und betrug
maximal 1,6 - 104 A em~1.

Wie Fig. 8 zeigt, ergeben sich bei tiefen Temperaturen und
hohen Feldern bemerkenswert hohe Anderungen des spezifischen
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Widerstandes, wie auch von PEarson?) und SunL2) am Germanium
beobachtet worden ist. Es zeigt sich auch fir «-Sn, dass fiir hohe
Feldstiarken 4p/g, linear mit H variiert. Dagegen findet man fiir
schwache Magnetfelder, wie Fig. 4 zeigt, die theoretisch zu erwar-
tende quadratische Abh#éngigkeit der Widerstandsénderung vom
Magnetfeld. Wéhrend sich die Fig. 3 und 4 auf reines Zinn beziehen,
zeigt Fig. 5 Messungen an einer Sn-Al-Legierung mit 0,0519, Al.
Die bedeutend kleineren Werte fiir 4 p/o, auch bei hohen Feldern
und tiefen Temperaturen sind offensichtlich.

a8
[
103°4178°K
aaex
450K
1107 maw
-200°K
216°K
237°K
2459
60°K
273°K
5107
7:10%

0 20 40 60 80 100 120 %o 160 180 200 (&F Hi0*
Fig. 5.
Magnetische Widerstandsianderung der Legierung o-Sn+0,051%, Al

6. Beweglichkeit der Ladungstriger.

Die iibliche Methode, die Beweglichkeit x aus dem Produkt R - o
zu ermitteln stosst im Falle des «-Sn vorldufig noch auf grosse
Schwierigkeiten. Es wurde daher versucht x aus der magnetischen
Widerstandsénderung zu bestimmen.

Fir schwache Feldstirken gilt

Ao

Qo

Dieses Gesetz darf sowohl fiir Metalle wie auch fiir Halbleiter als
giiltig angenommen werden. Serrz3) hat es neuerdings fir nicht-
entartete Halbleiter kubischer Symmetrie theoretisch begriindet.

— B(T)-H2.

1) G. L. PEarsoN, Bull. Am. Phys. Soc. 25, Nr. 2 J, 13 (1950).
2) H. SuHL, Bull. Am. Phys. Soc. 25, Nr. 2 J, 14 (1950).
3) F. Serrz, Phys. Rev. 79, 372 (1950).
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Der temperaturabhéingige Koeffizient B(1") ist proportional zum
Quadrat der Beweglichkeit x4 des Ladungstrigers, d. h.

B(T)=b-pu?.
Fir b ergibt sich auf Grund alterer Theorien!) ber Verwendung
elektrostatischer C. GG. S.-Einheiten der Wert i S 0,272. Nach

i/
Seitz und EsTErRMANN und FoNer?) ergibt sich fiir nicht entar-

tete Halbleiter kubischer Symmetrie der Wert %_";_%ﬁ = (),380.

Unseren Berechnungen liegt der erstgenannte Wert zugrunde.

< |
Fs
Sn spektroskop. rein
2510%
2070* -
15-10 % |
7.10% ] $n+0,0798 % At
0570 *
Sn+0,051 % Al
Tufw
? r : : . r : 2
0 2 4 6 8 10 12 14 10
7%
Fig. 6

Beweglichkeit der Ladungstriager in «-Sn und «-Sn-Al-Legierungen aus
magnetischer Widerstandsinderung.

Das Ergebnis 1st in Fig. 6 dargestellt. Fiir reines «-Sn findet man
bei tiefen Temperaturen bemerkenswert hohe Beweglichkeiten. Wie
ersichtlich, hingt die Beweglichkeit in komplizierter Weise von der

1) Siehe z. B. H. FrOHLICH, Elektronentheorie der Metalle, Springer 1937.
%) I. EsteErMaANN und A. FoNER, Phys. Rev. 79, 365 (1950).
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Temperatur ab und lidsst sich jedenfalls mcht durch emn T-3/2-
Gesetz darstellen.

In Anbetracht der niedrigen Temperaturen bei denen «-Sn exi-
stiert, fallt die Streuung der Ladungstriger durch Verunreinigun-
gen des Gitters gegeniiber der Gitterstreuung schon sehr friith ins
Gewicht. Damit erklért sich die beginnende Abnahme der Beweg-
lichkeit mit sinkender Temperatur bei der Legierung o-Sn +
0,01989, Al und die sehr viel kleinere Beweglichkeit fiir «-Sn +
0,0519, Al.

R
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Clb
102
Sn spektroskop. rein
R<g
10 A
Sn+0,0198 5 Al
R=>0
1 4
|
|
| Sn+0,057 4 Al
| R=>0
1074 |
|
|
[
} R<0
|
1071 Tu, —
3 4 5 6 7 8 9 10 103

.-,I

Fig. 7.
Hallkonstanten fiir «-Sn und «-Sn-Al-Legierungen als Funktion der Temperatur.

7. Halleffekt und Zahl der Ladungstriiger.

Der Halleffekt wurde mit derselben Apparatur mit Gleichstrom
gemessen. Die Hallkonstanten fiir reines «-Sn und zwei Sn-Al-Le-
gierungen sind in Fig. 7 als Funktion der reziproken Temperatur
dargestellt. Fir reines «-Sn ist die Hallkonstante im ganzen Tem-
peraturbereich negativ entsprechend iiberwiegender Elektronen-
leitung. Die Legierung Nr. 3 zeigt bei hohen Temperaturen nega-
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tives, bel tiefen positives Vorzeichen und fir die Legierung Nr. 4
ergibt sich durchwegs eine positive Hallkonstante, d. h. tiberwie-
gende Locherleitung.

Um eine Vorstellung von der Grossenordnung der Zahl der La-

dungstriiger zu gewinnen, wurde aus den gemessenen Hallkon-
stanten

die Konzentration n berechnet, ohne in Betracht zu ziehen, dass
Ladungstriager beiderlei Vorzeichens vorhanden sind. Zu einer ge-
naueren Analyse reicht das vorhandene experimentelle Material
nicht aus. Jedenfalls aber zeigt sich, dass das Elektronengas im
reinen «-Sn schon im Gebiet der Eigenleitung unterhalb der Um-
wandlungstemperaturen entartet ist und dass fiir Legierungen mit

mehr als 0,05% Al im ganzen Temperaturbereich Entartung auf-
tritt.

8. Sechluss.

Aus der Gesamtheit der bisherigen Messungen geht mit Sicherheit
hervor, dass «-Sn ein Halbleiter ist, der bemerkenswert dahnliche
Figenschaften wie Silicium und Germanium besitzt. Zwar sind alle
unsere quantitativen Angaben noch mit grossen Unsicherheiten
behaftet, und es bedarf zweifellos namhafter Verbesserungen sowohl
der experimentellen Technik als auch der Verfahren zur Herstellung
geeigneter «-Sn-Praparate. Selbstverstdndlich képnen nur Mes-
sungen an Einkristallen zuverlidssige und eindeutige Resultate lie-
fern, doch ist bis jetzt noch keine Methode bekannt, um «-Sn-Ein-
kristalle herzustellen.

Die Autoren sind Herrn Prof. P. Scuerrer fiir sein Interesse an
dieser Arbeit und den Herren F. Bossarp!) und E. Moosgr fiir die
Herstellung der Legierungen und die tatkréaftige Mithilfe bei den
Messungen zu bestem Dank verpflichtet. Ferner danken wir der
Eidg. Kommission zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
fiir die Bereitstellung finanzieller Mittel.

1) Jetzt Ateliers de Constructions Electriques, Charleroi (Belgique).
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