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Untersuchungen iiber den Mechanismus der elektrischen
Leitfahigkeit des grauen Zinns
von G.Buseh und J. Wieland (ETH., Ziirich).

(12. VIII. 1953.)

1. Einleitung.

Die Stellung des Zinns im periodischen System ldsst die Ver-
mutung naheliegen, dass die stabile Tieftemperaturmodifikation, die
in einem Diamantgitter kristallisiert, gleich wie Germanium, Sili-
zium und Diamant ein Halbleiter sei. Schon in frithern Arbeiten,
die mehr vorlaufigen Charakter trugen, zeigten wir, dass Messungen
der Temperaturabhéangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit, der
Hallkonstanten und der magnetischen Widerstandsénderung unsere
Ansicht bestétigten?).

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die vorliegenden Ergebnisse im Sinne
der bestehenden Theorie so weit als moglich zu interpretieren. Durch
die Wahl eines geeigneten Modells wird es ausserdem moglich, den
absoluten Wert der elektrischen Leitfihigkeit zu bestimmen, trotz-
dem das graue Zinn bis heute nur als feinkorniges Pulver dargestellt
werden kann.,

2. Darstellung des grauen Zinns.

Be1 der Herstellung der «-Sn-Proben folgten wir im wesentlichen
dem schon frither angegebenen Verfahren?).

Ausgehend von spektroskopisch reinem Zinn der Johnson und
Matthey Ltd., London, gelangten wir durch Hinzugabe kleiner Men-
gen anderer Metalle zu Stammlegierungen, die anschliessend ver-
diinnt wurden. Die durch Schmelzen gewonnenen Stédbchen setzten
wir fiir einige Zeit Temperaturen zwischen —40°C und —80°C aus
und warteten die Umwandlung in «-Sn ab.

Die notwendige Dauer der Kiltebehandlung hangt, wie dies schon
von ConeN und Mitarbeitern angegeben wurde, stark von der Art
der zulegierten Metalle ab und zeigt fir Aluminium ein ausge-
priagtes Minimum?). Dagegen zeigten die Legierungen mit mehr als

1) G. Buscr, J. WieraxDp und H. ZorLER, Helv. Phys. Acta 23, 528 (1950);
24, 49 (1951) (in der Folge als BWZ. zitiert),

%y BWZ., loc. cit.

3) Vgl. Literaturangaben in BWZ., loc. cit.
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0,02 Gew. %, B1 auch nach drei Jahren noch nicht die geringste Spur
einer Umwandlung?!). Die hier untersuchten Zinnlegierungen ent-
halten die folgenden Konzentrationen fremder Metallatome:

Sn—JM 1T Leg. Nr. Al 21 Al 22 Al 23 Al 24
+ |

Al - Al-Atome/cm? 6,4-10'% 1,15-10'° 2,56-10'%| 6,4-10'?
Sn—JM 111 Leg. Nr. Al 31 Al32  Al33 Al 34
+

Al Al-Atome/cm? 4,0-10'7 1,6 -10'® 3,0 -10'%| 6,3-1018
Sn—-JM 1 Leg. Nr. Bill Bil2

+ |

Bi ~ Bi-Atome/cm3 16 10:% 3.5~ 102%8

Sn—JM 1 Leg. Nr. Mg 11 Mg 12 Mg 13

..+._

Mg Mg-Atome/cm? 7:,6:101% 3.2 <1019 6,3 +10%°

3. Messmethoden.

Den Zugang zum Verstindnis des Leitungsmechanismus eines
Ialbleiters bildet die Kenntnis des Temperaturganges der elektri-
schen Leitfahigkeit, der magnetischen Widerstandsdnderung, der
Hallkonstanten und eventuell der differentiellen Thermospannung.
Diese elektrischen Messungen erlauben es, die Temperaturabhéangig-
keit der Ladungstrigerkonzentrationen und der Fermi-Grenzenergie
zu berechnen. Im allgemeinen werden sie jedoch 1m Gebiet tiefer
Temperaturen immer erschwert durch die Bedingung, dass die Ver-
lustwirme besonders klein gehalten werden muss. Man gelangt des-
halb zwangsldufig dazu, Spannungen zu messen, die von der glei-
chen Grossenordnung sind wie die in der Schaltung auftretenden
Thermospannungen. Werden die Messungen mit Gleichstrom aus-
gefiihrt, so lassen sie sich bei Leitfahigkeitsmessungen und ber der
Bestimmung der magnetischen Widerstandsénderung durch Um-
polen eliminieren. Bei der Ermittlung der Hallspannung tritt jedoch
meistens noch eine zusétzliche transversale Ettingshausenspannung
auf, die verkniipft ist mit einem gleichgerichteten Temperaturgra-
dienten. Um den Anschluss an die Elektronentheorie des festen
Kérpers zu erhalten, ist es aber notwendig, den sogenannten 1so-
thermen Halleffekt zu messen, da der adiabatische nur in den aller-
einfachsten Fillen durch die Theorie erfassbar ist. Abgesehen davon
diirfte es auch experimentell kaum moglich sein, die Voraussetzun-

1) Diese auffallende Wirkung des Wismuts wurde zuerst erwahnt von Masox
und ForeENG, Metals and Alloys 35, 87 (1935).
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gen fir das Auftreten des reinen adiabatischen Halleffekts zu reali-
steren. Da die Ettingshausen- wie auch die Hallspannung durch die
1mm Magnetfeld abgelenkten Ladungstriger verursacht wird, ist es
nicht moglich, sie durch Kombination der verschiedenen Transver-
salspannungen, die durch das Umpolen von Strom und Magnetfeld
entstehen, voneinander zu trennen. Bei Gleichstrommessungen muss
darum das transversale Temperaturgefille moglichst klein gehalten
werden. Dies kann dadurch erreicht werden, dass die Probe mit
einem guten Leiter grosser Wirmekapazitat und konstanter Tem-
peratur in Verbindung gebracht wird.
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Hallkonstante fiir reines a«-Sn 11.

Im Gegensatz zum Halleffekt ist der Ettingshauseneffekt nicht
triagheitsfreir, sondern weist eine von den Probendimensionen ab-
hiéngige Einstellzeit auf. Dadurch wird es mdglich, mit Wechsel-
strommessungen im Gebiet der Audiofrequenzen den isothermen
Halleffekt zu bestimmen.

Ein Teil der vorliegenden Messungen wurde zur Kontrolle bei
1dentischen apparativen Bedingungen mit Gleich- und Wechselstrom
ausgefiihrt. Die Abweichungen der Resultate beider Methoden liegen
innerhalb der Fehlerschranke (Fig.1). Dieses Ergebnis zeigt, dass
durch die zweckmaéssige Konstruktion des Probenhalters eine homo-
gene Temperaturverteilung auch bei den Gleichstrommessungen er-
reicht werden konnte.
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4. Apparaturen.

4.1. Eine eingehende Beschreibung des Probenhalters findet sich
mm BWZ., loc. at.

4.2. Der Gaskryostat.

Die Messungen zwischen 0°C und —190°C wurden ausgefiihrt in
einem Gaskryostaten nach der Bauart Busca und LaBuart?), bel
dem das Vakuumrohr mit Metallzwischenstiick ersetzt wurde durch
ein 41 cm langes Pyrex-Vakuumrohr. Sorgféltig ausgekiihlte Pyrex-
rohre ertragen die auftretenden Wirmespannungen ohne weiteres
und haben den grossen Vorteil, dass sie, einmal gut evakuiert und
versilbert, viel besser isolieren, als Rohre mit Metallzwischenstick
und Aktivkohle-Fiillung. Durch diese Abénderung konnte der Mess-
bereich um mehr als 20° nach unten erweitert werden.

4.3. Der Fliissigkeitskryostat.

Fir die Messungen bei noch tiefern Temperaturen wurde die
Probe in unter vermindertem Druck siedendem Stickstoff abge-
kiithlt. Das Dewargeféss, dessen oberer zylindrischer Teil innen
42 mm weit 1st, verjiingt sich nach unten zu einem abgeschlossenen
Rohr von 16 mm Innendurchmesser. Dadurch konnte der fiir die
Messungen mit dem Gaskryostaten gewahlte Polabstand des Magne-
ten von 32mm beibehalten werden. Die Abdichtung zwischen dem
Dewargefiass und der Neusilberkappe mit den Drahtzufiithrungen
erfolgte in der iblichen Weise mit einer passenden Gummiman-
schette.

4.4, Der Magnet.

Wir erzeugten das Magnetfeld mittels eines wassergekiihlten Elek-
tromagneten von ungefihr 1000 kg Gewicht der Bauart Oerlikon.
Die kegelformigen Polschuhe sind auf einer Basis von 54 mm ab-
geplattet und gestatten bei einem Abstand von 32 mm ohne wei-
teres Feldstarken bis zu 16000 A/cm zu erzeugen.

Fir jede Messung wurde die Feldstarke neu bestimmt. Zuerst ver-
wendeten wir dafiir eine genau berechnete Probespule mit einem
Windungsquerschnitt von 54 em?, die durch eine Feder schlagartig
aus dem Interferrikum herausgedreht werden konnte. Der entste-
hende Induktionsstoss gelangte auf ein Galvanometer grosser
Schwingungsdauer und Nullpunktskonstanz. Fin Gehilfe beobach-
tete den Ausschlag und regulierte selbsténdig die Feldstarke. Spéter
ersetzten wir diese Einrichtung durch eine mit einem Synchron-

1) G. BuscH und H. LaBuART, Helv. Phys. Acta 19, 463 (1946).
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motor verbundene Spule. Deren hohe Umdrehungszahl (1500 min—?)
und grosse Windungsfliche erlauben die Spannung von ungefidhr
6 mV/1000 A/ecm praktisch storungsfrei mit je sechs gefederten
Schleifkontakten von zwei silbernen Schleifkontakten abzugreifen
und direkt oder tber Vorschaltwiderstande auf ein Wechselstrom-
mV-Meter zu fithren. Die Eichung dieses Instruments fithrten wir
mit der oben erwéahnten Schwingspule aus. Die Messgenauigkeit der
absoluten Feldstarkemessung liegt innerhalb 1,5%,, die der relativen
mnerhalb 19,.
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Fig. 2.
Feldabhangigkeit der Hallkonstanten Ry fiir reines «-Sn I bei verschiedenen
Temperaturen.

4.5. e Schaltung.

Bei den elektrischen Messungen handelt es sich bei der Bestim-
mung der elektrischen Leitfdhigkeit und der magnetischen Wider-
standsénderung um die Ermittlung des Spannungsabfalls lings der
Probe bei konstantgehaltenem, bekanntem Strom. Diese Potential-
differenz, wie auch die Hallspannung und die Thermospannung des
Kupfer-Konstantan-Thermoelementes wurde mit Kompensations-
apparaten in der iblichen Schaltung gemessen, wéhrend der Pro-
benstrom an einem mA-Meter mit Spiegelablesung tiberwachbar war.

Fiir die Wechselstrommessungen entwickelten wir ein mit 30 Hz
arbeitendes elektronisches Wechselstrompotentiometer, das gestat-
tet, Spannungen bis hinunter zu 1 #V mit einem maximalen Fehler
von 3%, zu messen. Bel noch kleinern Spannungen nimmt die Mess-
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genauigkelt wegen des Untergrundes von de1 Grossenordnung von
102 4V rasch ab
k

Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses Gerdts erfolgt i einer
spitern Arbeit.
3. Experimentelle Ergebnisse.
5.1. Die Temperaturabhingigkeit der Hallkonstanten.

In der elektronentheoretischen Begriindung der Temperaturab-
hangigkeit der Hallkonstanten sind alle Glieder vernachlassigt, die
Ry
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Fig. 3.
Hallkonstante Ry von o-Sn IT mit Al-Storstellen (fiir Kurve 2 ist RH < 0).

die Feldstérke in zweiter oder hoherer Potenz enthalten. IThre An-
wendung beschrankt sich deshalb auf die Fille, bel denen die Hall-
konstante feldunabhéngig ist. Diese Bedingung ist beim spektro-
skopisch reinen «-Sn und bei den Verunreinigungen mit Al, Bi und
auch Mg ertfiillt, solange es sich um kleine Feldstdarken handelt
(Fig. 2).

Wir unterscheiden beim Halbleiter zwei grundsitzlich verschie-
dene Leitungsmechanismen: die Eigenleitung und die Storleitung.
Im ersten Fall ist die Zahl der negativen Elektronen und der posi-
tiven Liocher gleich gross und ihre Temperaturabhéngigkeit ist cha-
rakteristisch fiir den betreffenden Stoff. Im Gegensatz dazu héngt
die Ladungstragerkonzentration im Storleitungsgebiet fast aus-
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schliesslich von der Art und der Konzentration der im Gitter einge-
bauten Fremdatome ab. Die Behandlung der Storleitung ist im
allgemeinen ziemlich einfach, da nur Ladungstriger eines Vorzei-
chens auftreten. Es 1st deshalb sofort moglich, dieses aus der Grosse
der auftretenden IHallspannung zu bestimmen. Verwickelter sind
die Verhiltnisse im Ubergangsgebiet von der Stérleitung zur Eigen-
leitung, da hier nicht nur Ladungstrager verschiedenen Vorzeichens
zu berticksichtigen sind, sondern auch noch die Beweglichkeiten von
grossem Einfluss auf den Wert der Hallspannung werden.
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Fig. 4.
Hallkonstante Ry von «-Sn IIT mit Al-Stoérstellen (fiir Al 31 und Al 32 ist By < 0).

Allgemein kann den Figuren 3, 4 und 5 entnommen werden, dass
mit steigender Konzentration an Fremdatomen in den urspriing-
lichen Legierungen auch die Zahl der Ladungstriger im Storlei-
tungsgebiet anwichst. Dies entspricht einer mit steigender Verun-
reinigung zunehmenden Storstellenkonzentration. Die Betrachtung
des Vorzeichens der Hallkonstanten gibt uns sofort Aufschluss iiber
die Art der Ladungstriger. Es zeigt sich, dass das spektroskopisch
reine «-Sn ein Elektronenleiter ist, und dass durch Zusitze von Bi
und Mg nichts daran geéndert wird. Sind aber Al-Stérstellen 1in das
Gitter eingebaut, so verschiebt sich die Ladungstragerbilanz mit
steigender Konzentration immer mehr zugunsten der Locher und
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Fig. 5.
Hallkonstante Ry von «-Sn 1 mit Bi-Storstellen.
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Fig. 6.
Hallkonstante von «-Sn I mit Mg-Verunreinigung.
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es tritt bel einem bestimmten Verunreinigungsgrad ein Vorzeichen-
wechsel der Hallkonstanten auf. (Fig. 4: zwischen Al 32 und Al 33.)
Dies bedeutet, dass die Al-Storstellen als Akzeptoren in das Gitter
eingebaut werden und die Bi-Atome 1m Gegensatz dazu als Dona-
toren wirksam sind.

5.2. Die magnetische Waiderstandsinderung.

Zur Bestimmung der magnetischen Widerstandsédnderung wird
mit Potentialsonden der Spannungsabfall lings der Probe mit und
ohne transversalem Feld gemessen. Dabel ist die Stromdichte im

B(T)
A
( % 3) 2
L oo BU
7/ RS 146
84 K
10’k
7K
. L.y
. 248K
10° " t ' A B
] 1900 2000 J000 4000

Fig. 7.
Koeffizient B(T) der magnetischen Widerstandsinderung fiir reines «-Sn L.

Praparat beide Male gleich gross. Da, wie wir feststellten, die Proben
dem Ohmschen Gesetz geniigen, kann mit

o = spez. Widerstand

V =const. p -1 i = Stromdichte

und konstantem Strom die erste Beziehung umgeschrieben werden in

AV const. z(gH—g(Q_ Ao

Ve  const.i- g, 00

Da sich die Konstante weghebt, ist es moglich, auch an pulverfor-
migen Proben die magnetische Widerstandsénderung einwandfrei
ZU messen.

Wie aus Figur 7 hervorgeht, hingt der Effekt stark von der Pro-
bentemperatur ab. Um diese Temperaturabhingigkeit untersuchen



706 Gt. Busch und J. Wieland.

zu konnen, ist es wesentlich, dass das auf Grund der Theorie ab-

geleitete Gesetz
Ag m 2
00 B(T) - (u,H)
1m Bereiche kleiner Feldstdarken wirklich erfiillt 1st.
Bei grossen Feldstirken scheint eher ein Zusammenhang von der
Form
Ao
o const. - H
zu bestehen!). Den Einfluss von kleinen Verunreinigungen zeigen
die Figuren 8, 9 und 10 mit Messungen an Proben, die Al, Bi und

B(7)
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Vs
8
0 2
w0t ;
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Fig. 8.

Koeffizient B(71') der magnetischen Widerstandsinderung von o«-Sn LI
mit Al-Storstellen.

Mg enthalten. Bei grossen Storstellenkonzentrationen verschwindet
die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Widerstandséinde-
rung fast vollstdndig. Dies geht hervor aus den Messungen an der
Probe Al 23 in Figur 8 und den Figuren 5 und 6 in BWZ., loc. cit.

1) Messungen, die die Feldabhangigkeit bei grossern Feldstarken zeigen, wurden
in unserer frithern Arbeit veroffentlicht. BWZ., loc. cit.
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Koeffizient B(7T) der magnetischen Widerstandsianderung von «-Sn I
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Koeffizient B(T) der magnetischen Widerstandsanderung von «-Sn I

mit Mg-Verunreinigung.
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5.3. Due elektrische Leatfihigkent.

Da es bis jetzt nicht gelungen 1st, graues Zinn in Form grosserer
kompakter Polykristalle zu ziichten, mussten alle Leitfdhigkeits-
messungen an mehr oder weniger feinkoérnigem Pulver oder stark
zerkliifteten Brocken undefinierter Gestalt ausgefiihrt werden?). Bei
den iiblichen Gleich- und Wechselstrommethoden geht dabei we-
sentlich der Ubergangswiderstand in das Resultat ein. Wir haben
deshalb schon frither versucht, mittels Hochfrequenzverlustmessun-
gen zu einwandfreien Resultaten zu gelangen?). Da aber auch hier

log 6

log &

e a2
26t
26 K
} L 4 \ s 1 L x fﬂa 1 | L . . ! N }.q/‘]jmj
4 6 & 1w 2 m BT 4 & 4 0 ¥ BT
Fig. 11. Fig. 12.
Temperaturabhiangigkeit der elektrischen Temperaturabhingigkeit der elek-
Leitfahigkeit o fir «-Sn 2 mit Al-Stér- trischen Leitfahigkeit o fir «-Sn
stellen. Die Messung an Bi 11 wurde zur TII mit Al-Storstellen.

Kontrolle eingefiigt (vgl. Abschnitt 762).

die Pulverstruktur die Messungen in hohem Masse beeinflusst, ist
diese Methode nicht geeignet fir die genaue Bestimmung des ab-
soluten Wertes der Leitfahigkeit bei einer beliebigen Temperatur.

Fiir die Gleich- und Wechselstrommessungen an gepressten Pul-
verkorpern gilt folgendes:

1) J.T. KENDALL, Proc. Phys. Soc. B 63, 821 (1950). Diese Messungen wurden
an Brocken mit schlecht bekanntem Querschnitt ausgefiihrt.
%) BWZ., loc. cit. H. Exz, Diplomarbeit ETH. 1950/51, nicht versffentlicht.
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Der Kontaktwiderstand zwischen zwei Kornern reduziert sich bei
Abwesenheit von Storschichten auf den reinen Ausbreitungswider-
stand R ,, fiir den bei kreisformiger Bertihrungsflache vom Ra-

dius a gilt L

ao

R, =45~ (0 = elektrische Leitfahigkeit).

Den Kontaktwiderstand beeinflussende Oxydschichten diirfen ver-
nachléssigt werden, da praktisch die ganze Kornoberfliche durch
die Umwandlung 8-Sn - «-Sn neu entsteht, und die Umwandlung
zudem bei stark herabgesetzter Temperatur verlauft. Der elektri-
sche Widerstand eines Presskorpers 1st dann von der Form

R = <1; -f (Korn, Kontaktflichen) ,

worin der Iformfaktor f als in erster N&herung temperaturunab-
héangig betrachtet wird. Die experimentelle Feststellung der Giiltig-
keit des Ohmschen Gesetzes bestéitigt dieses Ergebnis.
Vergleichen wir die fiir den Eigenhalbleiter giiltige Beziehung
zwischen elektrischer Leitfahigkeit und der Temperatur
AE

c—A.e 2T,

die fiir die graphische Darstellung im allgemeinen umgeformt wird in

AE [ 1

| In ¢ = konst. — - (T)

mit

In o = konst. —In E.
so stellen wir fest, dass der Temperaturgang der Leitfdhigkeit ohne
weiteres bestimmbar ist.

Damit ist es nun moglich, aus diesen Messungen, die in ithrer Tem-
peraturabhéngigkeit fiir den Halbleiter typisch sind, weitgehende
Schliisse zu ziehen. Aus den Figuren 11 und 12 ergibt sich sofort,
dass die Temperaturabhéngigkeit durch einen Ausdruck von der Form

o Ity e
o=Aje T 4 A0 T

darstellbar sein muss. Der eine Term ist dabei ausschlaggebend fiir
das Verhalten bei hohen Temperaturen, wihrend der zweite bel
tiefern Temperaturen den Verlauf der Leitfahigkeit beschreibt. Aus
den Figuren geht deutlich hervor, dass dieser Summand im Gegen-
satz zum ersten von der Storstellenkonzentration abhéngt. Da bei
gentigend hohen Temperaturen der Einfluss der Storstellen auf die
Ladungstragerkonzentration vernachlidssigt werden kann, ist der
sogenannte Eigenleitungsast allen Proben gemeinsam.
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Die Konstante 4 ist bei der Eigenleitung temperaturunabhéngig.
Deshalb kann aus der Steilheit der Eigenleitungsgeraden sofort auf
die Figenleitungs-Aktivierungsenergie geschlossen werden. Sie be-
tragt fiir das graue Zinn

0,08 = 0,008 ¢V1).

Interessant 1st der Einfluss der Al-Storstellen in den Proben Al 31
bis Al 34. Die Grosse der Storleitfahigkeit sinkt zuerst mit steigen-
der Konzentration, um erst von einem bestimmten Verunreimigungs-
grad an gleichsinnig zuzunehmen.

Diese Erscheinung lésst sich zwangslos dadurch erkléren, dass die
von den Donator-Zentren herriihrenden Elektronen in den Akzep-
torstorstellen gefangen werden, und damit fiir den Leitungsprozess
verloren sind.

6. Die theoretischen Grundlagen.
6.1. Die Lage der Energieniveaux im o-Sn.

Den Elementen der vierten Nebengruppe 1st gemeinsam, dass die
vier Valenzelektronen sich gleichmissig auf den s- und p-Zustand
vertellen. Fur die charakteristische Tetraederbindung im Diamant-
gitter 1st daber ausschlaggebend die Vermischung der s- und p-Bin-
dung, die eine starke Uberlappung der Wellenfunktionen zur Folge
hat und dadurch eine starke chemische Bindung im Kristallgitter
hervorruft.

Aus der Lage der Elektronenzustande im Energieschema folgt,
dass das Valenzband durch die 4 Elektronen in den (s—p)-Zu-
stinden vollstdndig aufgefiillt ist. Die Breite des nicht besetzbaren
Energieintervalls 4K = K, — E;, bis zum Leitungsband (das bei
der Temperatur T'= 0°K ganz leer ist) betragt nach Abschnitt 5.3
fir «-Sn 0,08 4 0,008 eV. ,

Nach der Storleitungstheorie treten nun entsprechend Figur 13
in der verbotenen Zone zusdtzliche Energiezustéande auf, die den
im Gitter eingebauten Storstellen zuzuschreiben sind. Die Lage
dieser Energiezustinde in bezug auf die Bandrinder wird dabei
weltgehend vom Unterschied der Wertigkeit des Fremdatoms ge-
geniiber dem substituierten bestimmt.

Gehort das Fremdatom der fiinften Gruppe an (z.B. Bi), so hat
es ein Valenzelektron mehr, als fiir die Absattigung der Bindung

1) Die sehr sorgfiltig ausgefiihrten Messungen von H. Exz (loc. cit.), die gegen-
tiber der frithern Arbeit von H. ZoLLER besonders in der Temperaturhomogenitit
der Probe einen wesentlichen Fortschritt darstellen, ergeben den Wert 0,085 +
0,005 eV. Unsere Gleich- und Wechselstrommessungen, ausgefiihrt in Gaskryo-

staten und Flissigkeitsbadern, lieferten Aktivierungsenergien zwischen 0,07 und
0,084 eV,
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zu den néchsten Nachbarn notwendig ist. Selbst im Grundzustand
ist dieses Uberschusselektron, das auf einer wasserstoffahnlichen
Bahn die Storstelle umkreist, nur schwach an die iberzahlige La-
dung des Kerns gebunden. Der Einfluss der Polarisierbarkeit des
Gitters und der teilweisen Abschirmung wird beschrieben durch die
Einfiihrung einer Dielektrizititskonstanten »!). Damit wird die Bin-
dungsenergie des Elektrons um den Faktor x2herabgesetzt und ge-
langt in den Bereich der thermischen Energien, so dass schon unter-
halb 100°K eine betréchtliche Anzahl der Storstellen ionisiert ist.

Handelt es sich bei der Storstelle um ein Atom der dritten Gruppe,
so fehlt zur Abséttigung der vier Bindungen ein Elektron. An dessen

¢ Elektronen-
Leittmpghvnd { konzentration n

LI s
; onatoren-
£ Donatorenniveau { konzentration N,

T b Fermi-Grenzenergie

Akzeptoren-
konzentration N 4

Locher-
konzentration p

Akzeptorenniveau {

VYalenzband {

Fig. 13.
Energieschema fiir «-Sn.

Stelle tritt ein quasifreies des Elektronengases und beféhigt diesen
nunmehr negativ geladenen Komplex ein Loch an sich zu binden,
das als positive Ladung die Storstelle umkreist.

Aus dieser Gegenitiberstellung geht hervor, dass sich die drei- und
fiinfwertigen Storstellen ganz analog verhalten. Es ist deshalb zu
erwarten, dass die Storstellenniveaux um die gleichen Energiebe-
trige von den entsprechenden Bandrindern abliegen. Die geringe
Storstellenkonzentration, fiir die diese Darstellung allein zutreffend
1st,konnte nur in einer reinen «-Sn-Probe festgestellt werden («-Sn1).
Wir ermittelten aus den Messungen fiir die Donatoren eine Stor-
stellenaktivierungsenergie von 0,005 4+ 0,003 ¢V. Die verhiltnis-
mésslg grosse Streuung rithrt davon her, auf welche Art und Weise
die Messungen ausgewertet werden (vgl. auch Abschnitt 6.4).

1) T.S.Moss, Proc. Phys. Soc. A. 64, 590 (1951), gibt dem Brechungsindex den
Wert 6,5. Damit wird » = 42. Wenn wir beriicksichtigen, dass der neue Wert fiir
die Aktivierungsenergie 0,08 eV betrigt, so ergibt sich aus der Moss’schen Beziehung
AE = 1/x* - 174 eV eine Dielektrizitatskonstante von 47.
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6.2. Zusammenstellung der I'ormeln.

Wir gehen aus von dem einfachen Halbleitermodell, das nur eine
Art von Storstellen berticksichtigt (z. B. Donatoren) und setzen vor-
aus, dass sich die Energieflachen im Impulsraum in erster Néherung
als Kugelflachen darstellen lassen. Es konnen dann keinerlei Aniso-
tropien auftreten, und wir erhalten mit den in der Figur 13 aufge-
fithrten Symbolen die folgenden Beziehungen:

6.21. Die Bedingung fiir die elektrische Neutralitiat, durch welche
die Fermi-Grenzenergie fixiert wird, lautet

n—p=Ny1—w(,).

Fir die Ladungstragerkonzentrationen gilt ganz allgemein
n =2 [ D,(E) w() dE
p=2[D,(E) w(l)dE

mit w = —E_—l—— und D, = 41?12 ) (2zzi)5/2 |E —E, |1/2_
e *T 41
. {n im Leitungsband m: = effektive Masse der Ladungstrager
p im Valenzband h=»h272=1,01-10"27erg- s

6.22. Wenn b; die Beweglichkeit der Ladungstriager bedeutet, er-
halten wir fiir die elektrische Leitfihigkeit o bei Vernachldssigung
eines eventuellen Anteils der Ladungstriger in Storstellenniveaux

oc=enb, +epb,.

6.23. Bei gemischter Leitung 1st mit den Relaxationszeiten 7, und
7? die Temperaturabhiingigkeit der Hallkonstanten gegeben durch

H e pTy| fp| 775 [0)?

Wir haben dabei von der Beziehung m; = m /f; mit f; als Freiheits-
zahl der betreffenden Ladungstréager, Gebrauch gemacht.Wenn wir
nun berticksichtigen, dass

b@,:f,;?@lm

und weiter voraussetzen, dass das Verhiltnis z2/72 von der Art der
Ladungstréger unabhéngig se1, geht die Beziehung (a) tiber in

1 T2 pb%—nbi
RH:_Q“'_:é— g "
7° (pby,+nb,)

(b)




Mechanismus der elektrischen Leitfahigkeit des grauen Zinns. 713

Der obenerwahnte Faktor t2/7 2 ist eine Funktion des Streumecha-
nismus, dem die Ladungstriger unterworfen sind. Bei reiner Gitter-
streuung und nicht entartetem Elektronen- und Lochergas nimmt
er z.B. den bekannten Wert 8 z/8 an.

6.24. Vernachlassigen wir alle Terme, die die magnetische Feld-
starke in dritter oder hoherer Potenz enthalten, so ergibt sich fir
die magnetische Widerstandsinderung bei gemischter Leitung

Ae _ %=%8 _ B(T). (u,H?)
0 %o
und

N e \2 %rfpigp-{-%fngn . 2

B ~(5) et — @u o o
Mit der gleichen Voraussetzung wie oben in 6.23 kénnen wir dies
umformen in .

73 bg P+ bg n

7 byp+tb,n

B(T) = —(By- 0)*. (b)

6.3. Die Beweglichkeit der Ladungstriger.
6.81. Die mattlere Relaxationszeit.

Da die Tragerbeweglichkeiten durch b, = (e/m) 7, |f;| gegeben sind,
ist es fiir uns vor allem wichtig, einen moghchst allgemeinen Aus-
druck fiir die mittlere Relaxationszeit 7, zu kennen. Die mittlere
Relaxationszeit n. Ordnung ist definiert als

ow

_ '[T@Ji,. (E)—dE . fr EtTI)(E)aEdE

, R TL il
fEt,,D,.(E)%dE nil fil

wobel die Integration entsprechend der Art der Ladungstriger aus-
zufithren ist. Uns interessiert hier jedoch vor allem die Relaxations-
zeit erster Ordnung, auf deren Betrachtung wir uns beschrianken.

Wenn die Bewegung der Ladungstriger durch mehrere Streu-
prozesse beeinflusst wird, so gilt fiir die resultierende Relaxationszeitt

i 1
L 3 oderr=£1’9~-,
: Ty 2Ty,

welcher Wert nun der Berechnung des Mittelwerts zugrunde gelegt
werden muss. Geschlossen kann man die entstehenden Ausdricke
nur dann integrieren, wenn die 7, alle in gleicher Art von der Energie
abhéngen. Dann folgt

? — T
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Ist diese Bedingung nicht erfiillt und wird die Mittelwertsbildung
aber trotzdem auf diese Weise ausgefiihrt, so kann die resultierende
Relaxationszeit nur als eine grobe Approximation betrachtet werden.
Bei nicht entartetem Elektronen- oder Lichergas gilt fiir den ge-
suchten Mittelwert, wenn nur ein Streumechanismus beriicksichtigt
wird und ™ = A4 - v™1st,
=)
= Ay, " TEL 2

Tm —

H
,2.

wobel v, die thermische Geschwindigkeit bedeutet.

Die Abhéngigkeit der verschiedenen Relaxationszeiten von der
Energie resp. der Geschwindigkeit ist gegeben durch

7 = a 3 fiir die Streuung an ionisierten Storstellen,

7 = b  fir die Streuung an neutralen Storstellen,

7 = ¢/v fiir die Streuung an Gitterschwingungen,
wobei die Konstanten e, b und ¢ noch von der Temperatur und der
Zahl der Ladungstriger abhidngen.

6.32. Die Beweglichkeiten bei den verschiedenen Streuprozessen.

6.821. Streuung an wonisierten Storstellen.

Bei vorausgesetzter reiner lonenstreuung kann die Berechnung
der Beweglichkeit nach der Methode von ConwrLL und WEISSKOPF
erfolgen?). Diese Autoren untersuchen den Mechanismus der Ruther-
fordstreuung an ionisierten wasserstoffahnlichen Stérstellen, die in
ein Medium mit der Dielektrizititskonstanten » eingebaut sind. Das
wirksame Coulombfeld erstreckt sich dabel nur bis in eine Entfer-
nung, die dem halben Abstand vom n#chsten Nachbarn entspricht.

Fir die Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit ergibt sich
dann der Ausdruck

- 27\1/2 o2 (kT)3,’2 1 :
bf— (}3) e3m*1i3n,; 3ukT\2] algss B,
In [1+ (e2nj1f3) J

wenn angenommen werden darf, dass das Gas der Ladungstriger
nicht entartet ist.

Die Erweiterung des Giltigkeitsbereiches dieser Beziehung durch
Jounsonund Lark-Horowrtz?) gestattet, auch an ganzoder teillweise
entarteten Halbleitern den Einfluss dieser Streuung zu verfolgen.

1) E. ConweLL und V. F. Wersskorr, Phys. Rev. 77, 388 (1950).

%) V. A. JounsoN und K. Lark-HorowIirz, Progr. Rept., Contr. No. W36-C39-
SC-32020, Dept. of Physics Purdue Univ, 1.12.46-28.2.47.
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Beim «-Sn handelt es sich meist um Ladungstriagerkonzentratio-
nen, die durch die Anwendung der Boltzmann-Statistik geniigend
genau erfasst werden konnen. Setzen wir fir die Dielektrizitéats-
konstante den Wert 47 ein, so erhalten wir eine Beweglichkeit

L 1 em?

e G5« (1L ,
bg = %,3 10 = In 1,03 - 10°% T‘/njlfli Vs °

1

da die Eins im logarithmischen Nenner bedeutend kleiner ist, als der
temperaturabhidngige Term und deshalb vernachlassigt wurde.

6.322. Streuung an neutralen Storstellen.

Die Streuung an neutralen Storstellen gewinnt besonders im Ge-
biet der tiefern Temperaturen an Bedeutung. Nach Ercinsoy erhalt
man fiir die Beweglichkeit von Elektronen oder Lochern bei reiner
Streuung an neutralen Storstellen der Konzentration n,,

b o— 2 73 m e?
n B5xm, hS

elst. Einh.

Fir das graue Zinn ergibt sich bei der Verwendung der gewohnlichen
Elektronenmasse der Wert
B, o 20 T wam
" n,, Vs
Da Ercinsoy bei seiner Berechnung ausgeht von der Streuung von
Elektronen an isolierten Wasserstoffatomen, diirfte die oben ange-
gebene Beziehung bei grossen Storstellenkonzentrationen erheblich
an Wert verlieren?).

6.323. Streuung an Gitterschwingungen.

Im Gebiet hoherer Temperaturen werden die thermischen Gitter-
schwingungen derart stark angeregt, dass der Einfluss der oben er-
wihnten Streuungen gegeniiber der Gitterstreuung zuriicktritt. Da
in diesem Fall die mittlere freite Weglange bei konstanter Tempera-
tur von der Energie der Ladungstriger unabhéngig ist, erhalten wir
fir die Beweglichkeit einen Ausdruck von der Form

by — A; |f;]P2T3% (i — n oder p).

Die Konstante 4, ist abhéngig von den elastischen Konstanten des
betreffenden Kristallgitters und beriicksichtigt damit die Amplitude
der thermischen Gitterschwingungen.

1) C. Ercinsoy, Phys. Rev. 79, 101 (1950).
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6.824. Eine Ubersicht tiber die Grosse der verschiedenen Be-
weglichkeiten mit der Storstellenkonzentration als Parameter zeigt
Figur 14. Als Aktivierungsenergie wurde verwendet fiir die Eigen-
leitung der 1n 5.3 angegebene Wert von 0,08 eV und fir die Stor-
leitung wurde eine Storstellenaktivierungsenergie von 0,008 eV ver-
wendet. Die Bezeichnung entspricht der in 6.321—3 eingefiihrten.

b

Jemé

/ﬂ*),g
75 4

0+

Fig. 14.
Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit fiir die verschiedenen Streuprozesse.

" 17 —3
Storstellenkonzentration N, = 1 . 1813 2111114

Die Storstellenkonzentration von 1 - 1017 em—3 stimmt fast genau
mit der des spektroskopisch reinen «-Sn1 tberein. Aus der Tem-
peraturabhéngigkeit der verschiedenen Anteile kann deshalb die
gegenseitige Grosse und damit auch der Einfluss auf die resultie-
rende Beweglichkeit abgeschitzt werden. Wichtig ist, dass der An-
teil der Gitterstreuung von der Storstellenkonzentration unabhéngig
1st und deshalb fiir alle Proben gleich gross bleibt.

Da die Beweglichkeit proportional der mittleren Relaxations-
zeit ist, gilt mit der Einschrinkung von Abschnitt 6.31 fiir die
Addition der verschiedenen Anteile 1/b=31/b,. Es ergibt sich

%

damit sofort aus der Figur, dass reine Gitterstreuung selbst bei
der reinsten Probe nur im Gebiet hoherer Temperatur beobachtet
werden kann. Unterhalb 150°K sind auch bei dieser Probe die Ver-
héltnisse sehr uniibersichtlich, da die Anteile der drei Streuprozesse
offensichtlich von der gleichen Grissenordnung sind. Fiir die Proben
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mit steigender Storstellenkonzentration wird der Einfluss der Streu-
ung an lonisierten Storstellen immer wesentlicher, ohne jedoch
ganz zu iberwiegen. Immerhin darf angenommen werden, dass bei
Storstellenkonzentrationen, die grosser sind als 101® cm~—2 zwischen
500 K und 100° K die alleinige Berticksichtigung der Ionenstreu-
ung anndhernd richtige Werte fiir die Beweglichkeit liefert.

6.4. Die Bestimmung der Ladungstrigerkonzentrationen.

Die Bestimmung der Lage der Fermi-(}renzénergie und darauf
aufbauend der Ladungstragerkonzentrationen n und p erfolgt ent-
sprechend der Neutralhitéatsbedingung

n(2) — p(0) = Np[1—w(l,, &)

Es 1st aber zu beachten, dass bei grossen Storstellenkonzentrationen
die Energiezustande nicht mehr nach der Methode der isolierten
wasserstoffahnlichen Komplexe berechnet werden diirfen. Fir die
néherungsweise Behandlung des Problems einschliesslich der Wech-
selwirkung der Storstellen steht die Approximation von HrirLeEr
und Loxpox und die von Brocu zur Verfiigung. Entsprechend den
Voraussetzungen liefert erstere bei geringer Uberlappung die bes-
sern Resultate. Wie beim Wasserstoffatom erhalten wir fiir die N,
Storstellen die gleiche Zahl Energiezustande. Im Gegensatz dazu
entstehen ber der Anwendung der Bloch-Approximation 2 N, be-
setzbare Zustdande. Da aber im Mittel nur N, Ladungstriger im
Storband vorhanden sind, ist es auch bei tiefen Temperaturen hoch-
stens halb gefillt und gibt deshalb immer Anlass zu einer nicht
verschwindenden elektrischen Leitfahigkeit.

Um zu einer Abschiétzung zu gelangen, bei welcher kritischen
Konzentration N, die beiden Berechnungsmethoden gleichwertige
Resultate liefern (wobei 1im Falle grosserer Konzentrationen dann
mmmer die Bloch-Approximation als Berechnungsgrundlage zu die-
nen hat), teilt man das Stirstellengitter in polyedrische Zellen auf,
deren Volumen durch Kugeln vom Radius r, angendhert wird. Zwi-
schen der Stérstellenkonzentration und dem Kugelradius besteht

der Zusammenhang
4
3

B} 7'-3 = 1,,,
k 4'\' k

Nach BavrensBrrGER?) tritt der Ubergang auf, wenn

P < 2 ro * (r, = Bohrscher Radius) .

1) W. BALTENSBERGER, jetzt Dept. of Theor. Physics Univ. of Manchester,
England; private Mitteilung.
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Damit erhalten wir die Bedingung

. 3 1@
Ny e FE) ('5}0“;') ’

die mit » =47 den Wert N, = 1,9 - 108 emm—2 ergibt. Wir sehen
daraus, dass mit Ausnahme der reinen «-Sn-Proben alle gemessenen
Praparate grossere Storstellenkonzentrationen aufweisen und ent-
sprechend der Blochschen Niherung behandelt werden miissten.
Die Neutralitatsbedingung geht im Falle grosser Storstellenkon-
zentrationen iiber in
n—p-—N,[1—2w ()]

an Stelle von n-—p- l'\’T_I) [1 —w (E]))]

bei geringer Storstellenkonzentration. Die Auswertung kann fir
beide Naherungen graphisch erfolgen?). In Figur 15 sind beide Félle

® ®
logn

log p $h

MOME)

R

7 £ P
kT
Fig. 15.
Auswertung der Trigerkonzentrationen und der Fermi-Grenzenergie als Funktion
von 7.

einander gegeniibergestellt. Die Lage der Grenzenergie { ist fixiert
als Schnittpunkt der in den Neutralitidtsbedingungen auftretenden
Kurven

Ny[1—w(g, Ey)] bazw. Ny{l—2w( FE)]

1} Diese Auswertemethode folgt im wesentlichen dem von W. SHOCKLEY an-
gegebenen Verfahren. Vgl. auch W. SHOCKLEY, ,,Electrons and Holes in Semi-
conductors‘¢, Van Nostrand, New York 1950. Um die Auswertung zu vereinfachen,
wurde in unserem Institut nach diesem Prinzip ein Gerit entwickelt, das von
E. MoosER in einer spitern Arbeit eingehend beschrieben wird.
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mit der Kurve n({) — p({), Die zugehorigen Ladungstragerkonzen-
trationen werden erhalten durch den Schnitt der vertikal einge-
tragenen Grenzenergie mit den entsprechenden Konzentrationsge-
raden log n und log p. Da die Abszisse die Werte des Exponenten
(E,—{)/kT angibt, ist der horizontale Masstab temperaturabhéngig.

7. Auswertung.

Aus der Gegeniiberstellung der verschiedenen Beweglichkeiten in
Figur 14 geht hervor, dass ein einheitlicher Streuprozess beim spek-
troskopisch reinen grauen Zinn nur bei hohen oder ziemlich tiefen
Temperaturen erwartet werden darf.

Wie wir schon in 6.2 zeigten, héngt sowohl die Hallkonstante wie
auch der Koeffizient der magnetischen Widerstandsinderung von
einem Faktor von der Form 77/7” ab. Jongs!) berechnete, wie der
in der Hallkonstanten auftretende Quotient 72/72 durch die ver-
schiedene Streuung an Gitterschwingungen und an ionisierten Stor-
stellen beeinflusst wird. Fir die exakte Bestimmung der magneti-
schen Widerstandsénderung bei beliebiger Temperatur ist die Kennt-
nis von 78/72 (T) notwendig. Die beiden Grenzwerte konnen nach
6.31 berechnet werden und haben die Grosse 5,9 fiir Ionenstreuung
und 1,77 fir thermische Streuung. Wir sehen daraus, dass sich dieser
Quotient in einem verhéltnismissig engen Temperaturbereich um
mehr als einen Faktor drei d&ndert. Nur die genaue Kenntnis der
Temperaturabhéangigkeit kann uns deshalb prazise Aufschliisse tiber
die Art des Temperaturganges der Ladungstrégerbeweglichkeiten
geben, wenn diese Bestimmung auf Grund der Messung der magneti-
schen Widerstandsanderung erfolgen soll.

7.1. Die Bestimmung der Ladungstrigerkonzentrationen.

Die Elektronen- und Licherkonzentration tritt in den abgeleite-
ten Formeln fiir die Hallkonstante und die elektrische Leitféhigkeit
explizit auf. In beiden Gleichungen kommen aber auch noch die
Trigerbeweglichkeiten vor. Im Hoch- und Mitteltemperaturgebiet,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass Elektronen und Locher an der
Leitung teilnehmen, wéren deshalb neben den Konzentrationen n
und p auch noch die Beweglichkeiten b, und b, zu bestimmen. Da
hierfiir nur zwei voneinander unabhingige Gleichungen zur Ver-
fligung stehen und zudem der absolute Wert der elektrischen Leit-

1) H. Jongs, Phys. Rev. 81, 149 (1950).
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fahigkeit vorerst unbekannt ist, kann das Problem auf diese Art und
Weise nicht gelost werden.

Wir gehen deshalb aus von den Halleffektmessungen im Storlei-
tungsgebiet und ermitteln zuerst die Konzentrationen der Stor-
stellen und deren Aktivierungsenergien. Fiir die in den Tragerkon-
zentrationen implizite enthaltenen Freiheitszahlen setzen wir die
von Buscu und Mooser?) aus Suszeptibilitdtsmessungen berech-
neten Werte f, — 3/2 und f, = 1/3 ein.

/4577_

/ﬂ’é‘»

wEY 6 8w 2w B
208 I L L i i L L w
¥ ob Bandrand T

ﬁ/ﬁﬁ p < [age der

brenzenergie
404

Fig. 16.

Konzentration » und p der Ladungstriger, berechnet aus A = 0,08 eV, A& =
0,005eV, Np = 7,410 cm—3.

Die fiir die Storleitung bedeutend vereinfachte Gleichung 6.23b

lautet
1

en

=l
1 &

B~

Sl
[ ]

Aus der Berechnung von Joxms (loc. cit.) geht hervor, dass fiir die
spez. Widerstinde g, > g, die Bedingung 1,07 << 72/72 < 3 #/8 erfiillt
1st, so dass hochstens ein Fehler von 109, entsteht, wenn 72/7% =
37/8 gesetzt wird Wir beniitzen deshalb die modifizierte Formel

37 1  7,4-10'® cm?

Ry W) n Clb

it

o

und verlangen, dass durch den berechneten Temperaturgang der

1) G. BuscH und E. Moosgr, Helv. Phys. Acta 26, 611 (1953).
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Elektronenkonzentration die gemessene Temperaturabhiangigkeit
der Hallkonstanten wiedergegeben werden kann.

Die zu bestimmenden Parameter AFE, und N, haben fir a-Sn
die Werte -
Nyi=T4-10%gm=" und JE,=15005eY,

Damit erhalten wir fir die Elektronen- und Licherkonzentrationen
die 1n der Figur 16 dargestellte Temperaturabhéngigkeit.

Die berechnete Donatorenaktivierungsenergie stimmt mit dem
nach Moss (loc. cit.) zu erwartenden Wert von 0,005 eV iiberein.
Der scheinbar grosse Wert der Dielektrizitdtskonstanten erfahrt
durch diese Messungen eine experimentelle Bestatigung.

Die Temperaturabhangigkeit der Grenzenergie ist in FFigur 16 dar-
gestellt durch die Anderung des Abstandes vom untern Rand des
Leitungsbandes. Die Abweichung von den Angaben von Buscn und
Moosgr?) rithren davon her, dass dort mit einer verschwindenden
Storstellenkonzentration gerechnet wird, da die verwendete Mess-
methode die Ermittlung so geringer Storstellenkonzentrationen
nicht erlaubt.

7.2. Das Beweglichkeitsverhiiltnis ber hohen Temperaturen.

Wir fithren nun die Substitutionen ¢ = b, /b, und » = p/n ein und
formen damit die Gleichung 6.23b um in

3n 1 y—c?

Ry = 8e n (v+e)? _
Fiir das an die Storleitung anschliessende Ubergangsgebiet ist der
Faktor (v—¢)2/(» + ¢)2, der bei reiner Eigenleitung iibergeht in
(1 —¢)/(1 + ¢), charakteristisch. Er kann ermittelt werden aus der
Beziehung

(R)y gemessen v — c2

(Baj8e) - (1/n)  (v+c)?

und gestattet bei bekanntem Konzentrationsverhéltnis » das Be-
weglichkeitsverhéltnis ¢ als Funktion der Temperatur zu bestimmen.

Entsprechend den Voraussetzungen ist das berechnete Beweglich-
keitsverhaltnis nur streng richtig im Gebiet der thermischen Streu-
ung. Fiir das graue Zinn, das sich ja bekanntlich schon bei 13,2°0
i die metallische Modifikation umwandelt, bedeutet dies, dass nur
die Messungen an reinsten Proben als Auswertungsgrundlage ver-
wendet werden diirfen. Selbst dann kénnen erst bei den hoéheren

1) Loc. cit.
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Temperaturen in der Néhe des Umwandlungspunktes zuverlassige
Resultate erwartet werden.

Wir berechnen mit den in 7.1 erwahnten Parametern fiir ¢ die
folgenden Werte:

T oK v c
250 1 1,26
300 1 1,20

7.8. Die Bestimmung des Absolutwertes der elektrischen Leitfihigkent.

Die elektrische Leitfahigkeit 1st die einzige der in 6.2 aufgefiihr-
ten Grossen, in der die Relaxationszeit nicht explizit auftritt. IThre
Kenntnis 1st deshalb fir die Ermittlung der Ladungstrigerbeweg-
lichkeiten im Gebiet der gemischten Streuung von grosser Bedeu-
tung. Wie wir schon in 5.3 ausfithrten, gentigt es, fiir eine der ge-
messenen Leitfahigkeitskurven bei einer beliebigen Temperatur den
absoluten Wert zu bestimmen, um auch bei allen andern Kurven
die Grosse der Leitfahigkeit zu kennen.

Fir die Berechnung des Anschlusswertes, den wir ber T' = 250°K
wahlen, benotigen wir die Kenntnis der in 7.1 berechneten Trager-
konzentrationen

m=p =48 1P em—3

und der entsprechenden Beweglichkeiten. Bis jetzt ist uns aber erst
deren Verhéltnis ¢ bekannt. Eine weitere Bestimmungsgleichung
liefert der temperaturabhiingige Koeffizient der magnetischen
Widerstandsiéinderung. Bei reiner Gitterstreuung geht 6.24b mit
73 = (97/16) T3 iiber in

b 4 b3

B(T) =197 5% ;*~— (R, 0)2.
i i

Eine vorldufige Abschitzung mit den grossenordnungsmaéssig sicher
richtigen Werten

R, < 0,1 em?/Clb, 6 =~ 1000 - 'cm~1, b, ~ 1000 cm?/Vs

zeigt, dass der zweite Term gegeniiber dem ersten vernachldssigt wer-
den kann. Damit erhalten wir unter Berticksichtigung von b, =c¢-b,
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und berechnen mit B(T") = 38,6 - 108 (cm?2/Vs)? bei einer Tempera-

tur von 250°K die Beweglichkeiten
b, = 1,56 - 103 |
b, = 1,24 - 102 |

cm?/ Vs,

Fir die elektrische Leitfahigkeit bei der angegebenen Temperatur
ergibt sich damit
o (250°K) = 2,16 - 103 2-1cm~—L

Ber der Umwandlungstemperatur T = 286,2°K betragt die Leit-
fahigkeit
o(T,) = 2,7-10% 2-1cm?

und hat damit einen rund vierzigmal kleinern Wert als die der
metallischen Modifikation.

7.4. Die Beweglichkeiten der Elektronen wnd Licher.

Aus der elektrischen Leitfahigkeit und dem Beweglichkeitsver-
hiltnis ¢ konnen wir nun die gesuchten Beweglichkeiten berechnen.

log &
:
2

% 4T

21°k

0+
3
{ | 1 Lo Z_ﬂ_
54 5 fMT

Fig. 17.
Berechnete Beweglichkeiten fiir «-Sn1. Parameter: A = 0,08 eV, [, = 1,5,
fp =1/3,b,~ 6,3 -10% T-3/2 cm?/Vs.

Wir erhalten dann die in Figur 17 wiedergegebenen Werte, die er-
kennen lassen, dass scheinbar im ,,Hochtemperaturgebiet (beim
grauen Zinn von ungefahr 250°K an bis zum Umwandlungspunkt)
die bekannte Beziehung

; by = 4,T-3/2
erfillt 1st.

Dies wiirde bedeuten, dass in diesem Temperaturbereich fiir beide
Ladungstragerarten die Energieflichen im Impulsraum isotrop sind
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und zudem, besonders soweit es sich um spektroskopisch reines «-Sn
handelt, die thermische Streuung vorherrscht.

Die Auswertung des Koetfizienten der magnetischen Widerstands-
anderung der Proben «-Snl, «-Sn2, Bi11l und Bi12, die sich alle
durch einen geringen Verunreinigungsgrad auszeichnen, fithrt auch
auf eine Temperaturabhéngigkeit von der Form b = 4 - T—*. Im
Gegensatz zum oben Festgestellten gilt aber fiir den Exponenten
3 < x < 3,5 so dass von einer Ubereinstimmung kemnesfalls ge-
sprochen werden kann.

Die Diskrepanz rihrt otfensichtlich davon her, dass die Theorie
von falschen Voraussetzungen ausgeht, und es diirfte ziemlich sicher
sein, dass die vereinfachende Annahme kugelformiger Energieflé-
chen im /f-Raum beim grauen Zinn nicht zuldssig ist1).

7.5. Die Beewnflussung der Trigerkonzentration durch die Krzeugung

von Storstellen.

Da die drei- und fiinfwertigen Storatome, die als Verunreinigun-
gen der Schmelze zulegiert werden, Anlass geben zu Storstellen mit
auffallend kleiner Aktivierungsenergie, wird die Ladungstrigerkon-
zentration vor allem im Gebiet der tiefen Temperaturen beeinflusst.
Wie der Verlauf der Hallkonstanten des Praparates Al24 zeigt, ist
es leicht moglich, durch Vergrisserung der Legierungskonzentration
reine Storleitung im ganzen messbaren Temperaturbereich zu er-
zeugen.

Neben dieser Methode besteht noch die Moglichkeit, thermisch
Storstellen zu erzeugen, indem das graue Zinn kurzzeitig iiber die
Umwandlungstemperatur hinauf erwéarmt wird.

Hinsichtlich der Auswertung ergeben sich auch hier die schon
frither erwahnten Schwierigkeiten, da die Grosse der Streufaktoren
To/Trnur grossenordnungsmissig bekannt ist. Wir kénnen aus die-
sem Grunde fir die Storstellenkonzentration nur eme untere und
eine obere Grenze festlegen. Fir diese Berechnung verwenden wir
die beiden Extremwerte 1,06 und 1,93 des Streufaktors #2/72, die
einer Mischung von thermischer und Ionenstreuung einerseits und
reiner Jonenstreuung andererseits entsprechen.

1) Wir verweisen hier auf die neue Arbeit von F. HERMAN und J. CALLAWAY
(letter in Phys. Rev. 89, 518 (1953)), aus der hervorgeht, dass die Energieflachen
in der Niahe der Rander des Valenz- und auch des Leitungsbandes nicht kugelférmig
sind, worauf iibrigens auch experimentelle Arbeiten hinweisen.
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7.21. Bui-Storstellen.

Eine Gegentiberstellung der Legierungskonzentration und der bei-
den oben erwihnten Storstellenkonzentrationen zeigt die nachste-
hende Tabelle:

~ 3 ' Storstellenkonzentration
Bez. | Leg. konz.
| ' untere Grenze [ obere Grenze
Bill | 1,66-10%cm=3 | 2,45-107om—2® | 445107 cm—?
Bi12z | 3,32-1018 6,6 -1017 ‘ 9,6 - 1017

Die 1m Storleitungsgebiet auftretende scheinbar negative Aktivie-
rungsenergie diirfte eine Folge merklicher Beweglichkeit der Elek-
tronen im Stérniveau sein, da nach Huwnc!) die Grosse der Hall-
konstanten herabgesetzt wird, wenn auch die noch nicht ionisierten
Ladungstrager im Storniveau eine nicht mehr vernachliassighare
Beweglichkeit aufweisen.

Aus der Tabelle geht hervor, dass nur ungefahr der fiinfte Teil der
zulegierten Bi-Atome in das Zinngitter eingebaut wurde. Diese Aus-
sage wurde bestitigt durch die Messungen von Busca und MoosEgr
(loc. cit.), die auf dhnliche Zahlen fithren.

7.52. Verunrevmagung durch Mg-Atome.

«-Sn mit Mg-Verunreinigungen ist ein Elektronenleiter, dessen
Hallkonstante im Gebiet der tiefen Temperaturen nur unwesentlich
von der des reinen Materials abweicht. Dagegen nimmt bei hohen
Temperaturen die Hallkonstante unter dem Einfluss steigender Le-
gierungskonzentrationen deutlich ab.

Wir schliessen aus diesem Verhalten, dass die zweiwertigen Mg-
Atome nicht oder nur zu einem kleinen Teil als elektrisch wirk-
same Storstellen in das Diamantgitter eingebaut wurden. Die Ab-
nahme der Hallkonstanten ist als eine Folge der Angleichung der
Elektronen- und Lécherbeweglichkeit (¢ = 1) zu betrachten.

7.53. Der Einfluss von Al-Stirstellen.

Wie stark sich die Hallkonstante dndert, wenn die Verunreini-
gungen wirklich in das Grundgitter eingebaut werden, zeigen die
Tieftemperaturmessungen an den Préparaten, die Al enthalten.

Nach den in Figur 3 zusammengestellten Resultaten nimmt die
Hallkonstante 1m Stérleitungsgebiet proportional dem Anteil an
zulegiertem Aluminium ab. Wie die Tabelle zeigt, ergibt die Aus-

1)y C. 8. Huxg, Phys. Rev. 79, 727 (1950).
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wertung eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen der Anzahl
der zulegierten Al-Atome und der Akzeptorenkonzentration, wie sie
aus der gemessenen Hallkonstanten berechnet wurde.

Entsprechend den grossen Locherkonzentrationen sind die Pro-
ben Al22 bis Al24 schon unterhalb 200°K ziemlich stark entartet.
Der Einfluss geringerer Storstellenkonzentrationen ist dargestellt
in Figur 4 an den Proben Al31 bis Al34. Da das Ausgangsmaterial
a-Sn2 und «-Sn3 emander fast vollstindig entspricht, kénnen die
beiden Rethen zu einer einzigen Leglerungsserie zusammengefasst
werden. Interessant ist der schon in 3.1 erwihnte Vorzeichenwechsel
der Hallkonstanten zwischen den Préparaten Al32 und Al33. Fir
die Probe Al33 ist entsprechend dem Verhalten im Ubergangsgebiet
von Stor- zu Eigenleitung ein Vorzeichenwechsel zu erwarten bei
ungefdahr 285°K. Da in diesem Temperaturbereich die Locher- und
Elektronenkonzentration praktisch schon fast gleich gross ist, er-
gibt sich aus 7.2, dass auch die Beweglichkeiten annéhernd gleich
gross sein miissen. Dies entspricht aber dem in 7.2 berechneten
Beweglichkeitsverhaltnis von 1,2 fiir «a-Sn2.

Bez. Leg. konz. Stﬁrstelienkqnzentratien : Art der
| untere Grenze " obere Grenze | Storltg.
i o

a-Sn 1 | - | 7,4 - 1016 em—3 |

%-Sn 2 — 3,0 - 1017 | _ . Elek-

o-Sn 3 | S : 3,0 - 1017 E ’ unsicher tronen-

Al31 | 4,0-107cm~2® | 3,0 - 1017 | ' leiter

Al32 | 1,6-10 | 2,410 ; 1,2 - 1018 cm=3 |

Al133 i 3,0-10% em2 | 2,0-10%cm*| 3,9- 108 ¢ 3

Al34 | 6,3-1018 4,8 1018 9,4 - 1018 :

Al 21 ‘ 6,3 - 101¢ - — ~ Licher-

Al22 | 1,2-101° 1,1 -101° 2,1-101° leiter

A123 | 2,6-101° 1,8 - 1019 3,5+ 101°

Al24 | 6,510 4,5 - 1019 8,8 - 101° i

Fiir die Proben Al 22-Al 24 ist die Entartung beriicksichtigt im Fall der ther-
mischen Streuung.

Mit steigender Storstellenkonzentration nimmt die Aktivierungs-
energie entsprechend der beginnenden Uberlappung der Wellen-
funktionen der Stératome ab, um bei ungefihr 2 - 101® em~—3 ganz
zu verschwinden. Eine semiquantitative Erklarung findet sich in der
Arbeit von Pearson und Barpren?) iber den Leitungsmechanis-
mus des Siliciums.
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7.54. Der Einfluss der unvollstindigen Umwandlung 8 — «
auf die Storstellenkonzentration.

Den Einfluss einer Wiarmebehandlung auf die Grosse der Hall-
konstanten (und damit auch auf die Storstellenkonzentration) zeigt
Figur 18. Diese Messungen wurden ausgefiihrt an spektroskopisch
reinem «-Snl (Hallkonstante, Kurve 1).

Das Praparat wurde nach der 1. Messung in 10 min auf 30°C
erwarmt, anschliessend wéhrend 10 min auf dieser Temperatur ge-
halten und dann sofort in fliissigem Stickstoff abgeschreckt.

R
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Fig. 18.
Einfluss der unvollstindigen Umwandlung in «-Sn auf die Grosse
der Hallkonstanten.

Aus der folgenden Messung wurden die Punkte der Kurve 2 be-
stimmt. Ein Vergleich mit der Messung 1 zeigt, dass die Hallkon-
stante um einen Faktor 1,6 abgenommen hat. Also 1st die Storstel-
lenkonzentration um den gleichen Faktor gestiegen.

Zwischen Messung 2 und 3 wurde das Préparat in 3 min auf 30°C
erwarmt, wieder 10 min auf dieser Temperatur belassen und an-
schliessend wieder in fliissigem Stickstoff abgeschreckt.

Durch diese zweite Temperaturbehandlung ist die Hallkonstante
erneut um den gleichen Faktor verkleinert worden, und zudem ver-
lauft die Kurve nunmehr bei den tiefsten Temperaturen fast vollig
horizontal.

Wiahrend 83 Std. wurde die Probe anschliessend bei ungefiahr
—T70°C aufbewahrt und dann wiederum gemessen (Kurve 4). In
dieser Zeitspanne ist die Storstellenkonzentration um den Faktor
1,8 zuriickgegangen.
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Es scheint uns, dass es mit dieser einfachen Methode im Falle des
grauen Zinns moglich ist, fiir ktirzere Zeit beliebige Storstellenkon-
zentrationen zu realisieren und auf verschiedene Arten zu unter-
suchen.

7.6. Die magnetische Widerstandsinderung bev tiefen Temperaturen.

Da in diesem Temperaturbereich normalerweise nur noch eine Art
von Ladungstriagern berticksichtigt werden muss, geht 6.24 a tiber in

ey g (3 () (5

eine Beziehung, die schon von Froeunicu!) angegeben wird. Fiir
die reinen Streutypen ergibt sich:

7.61. Thermische Streuung.
In diesem Falle ist, wie schon frither gezeigt wurde,

73/73 =9 x/16 und ¢2/7% =3x8,

/

4—m
Eud

so dass B{T) = (B @)% == (0,61 =52,

Nach dieser Gleichung wurden die von uns friher verdffentlichten
Angaben iber die Beweglichkeiten berechnet (BWZ., loc. cit.). Da
im Tieftemperaturgebiet, wo wirklich nur mit einer Trégerart ge-
rechnet werden muss, die thermische Streuung sicherlich nur einen
kleinen Beitrag zum ganzen Streuprozess liefert, ist die Berechnung
grundsétzlich falsch.

7.62. Streuung an ronisierten Storstellen.

Bei diesem Streuprozess ist, wie auch schon erwidhnt wurde, die
mittlere Relaxationszeit proportional der dritten Potenz der La-
dungstragergeschwindigkeit. Fiir die gesuchten Mittelwerte erhalten
wir dadurch

120 =

— T 315m\2
8/73 = 2" _ 5 -V S Y ievdidall O
73/7 - 5,9 und (72/7? ( =19 ) 3,74 .
Der temperaturabhiingige Anteil der magnetischen Widerstands-
dnderung geht damit iiber in

B(T) = 0,58 - (R, - 0)% — 2,16 - b2.

Wir kénnen nun auf Grund dieses Zusammenhangs versuchen, die
berechneten Werte der elektrischen Leitfahigkeit zu kontrollieren,

1) H. FroEHLICH, ,,Elektronentheorie der Metalle**, Springer 1936.
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und beniitzen als Vergleichspriiparat A122. Die interessierenden Da-
ten sind: :

B(T) =1,6-108 (cm)*/(Vs)? und Rj,;= 0,55 cm3/Clb
und damit erhalten wir fiir die gesuchte Storleltfahlgkelt
c=29-10% Q-lem1,

wahrend frither 1,9 - 103 2-lcm—? berechnet wurde (Fig. 11). Die
entsprechenden Daten fiir die Probe Bill lauten:

B(T) = 3,5 - 108 (cm)*/(Vs)® und Ry = 16 cm?/Clb,

so dass daraus fir die Storleitung ein Wert von 1,55 - 103 2-1cm~?
folgt, wiahrend Figur 11 1,9 - 103 2-%cm~! entnommen wird.

Die Ubereinstimmung dieser belden Berechnungsarten 1st also
durchaus befriedigend.

7.63. Streuung an neutralen Storstellen.

Der Einfluss dieses Streumechanismus ist insofern tiberraschend,
als itberhaupt keine Anderung der elektrischen Leitfihigkeit auf-
treten sollte. Nach Ercinsoy (loc. cit.) 1st ja die Relaxationszeit
von der Energie der Ladungstrédger unabhéngig, so dass immer
Tn =7" 1st, was das Verschwinden von B(T) zur Folge hat. Das
graue Zinn i1st wegen der ausserordentlich geringen Storstellenakti-
vierungsenergie leider nicht geeignet, diesen Effekt zu untersuchen,
da die Storstellen bis zu tiefsten Tempelaturen tast vollstindig
1onisiert bleiben.

8. Vergleich mit frithern Messungen.

Die erste Abschétzung der Grosse der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit resultiert aus unsern Messungen an Hochfrequenz-
spulen mit a-Sn-Kern. Wir (BWZ., loc. cit.) berechneten daraus fir
die Umwandlungstemperatur den Wert ¢ = 4, 4-10° £2-lem~1 und
stellten fest, dass er sicher zu gross sei.

Spater veroffentlichte Kenparnn (loc. cit.) das Ergebnis seiner
Gleichstrommessungen an «-Sn-Brocken mit ¢ = 2,5 - 103 2-1cm—?!
fiir die gleiche Temperatur. Auch dieser Wert wird vom Autor als
nur approximativ bezeichnet, da der Querschnitt und die Elektro-
denflachen des Brockens schiecht definiert waren (vgl. 5.3).

Nach unsern Messungen betrigt die elektrische Leitfahigkeit am
Umwandlungspunkt 2,7 - 103 -1 em~1, was zeigt, dass die Streuung

~der frithern Messungen nicht erheblich ist.
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Verglichen mit den hier zusammengestellten Resultaten scheint
den russischen Angaben von Brum und Goryunxowal) iiber die
Griosse der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit nur ein geringer
Wert zuzukommen. Thre Zahlen sind mit o (20°C) =28 2-1cm™!
und o (—195°C) =16,3 2-1cm~?! so klein, dass angenommen wer-
den muss, die Messungen seien als reine Strom-Spannungsmessun-
gen an Presskorpern durchgefithrt worden. Beim grauen Zinn liefert
diese Methode jedoch mindestens zehn- bis fiinfzigmal zu kleine
Werte.

Diese Vermutung wird noch gestiitzt durch die Angaben iiber die
Hallkonstante: Ry (20° C) = —0,32 cm?®/Clb und Ry (—195°C) =
— 12 em3/Clb, die in ihrer Grosse denen unserer Préparate ent-
sprechen.

Aus der Auswertung geht hervor, dass der Wert der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit, trotzdem die Messungen nur an pulver-
tormigem Material ausgefithrt werden konnten, feststeht. Was den
Leitungsmechanismus betrifft, bestehen zum Teil noch wesentliche
Unklarheiten. Es betrifft dies vor allem die Triagerbeweglichkeiten
mit ihrer Temperaturabhingigkeit und die effektive Masse der La-
dungstriger. Hier erhebt sich ebenfalls die Frage nach dem Tem-
peraturgang der Freiheitszahlen. Eine Losung kann aber erst ins
Auge gefasst werden, wenn es gelingt, iiber die Zustandsdichte der
Ladungstréager in der Umgebung der Bandrénder verbindliche Aus-
sagen zu machen.

Die Autoren danken Herrn Prof. P. Scuerrer fiir die Uberlas-
sung experimenteller Hilfsmittel, ferner der Eidg. Kommission zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung und dem Aluminium-
fonds Neuhausen fiir die finanzielle Unterstiitzung ihrer Arbeiten.

1) A. Buum und N. A. Goryu~Nowa, Dokl. Akad. Nauk. USSR. 75, 367 (1950),
zusammengefasst in: Physics Abstracts 1951, Nr. 3525.
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