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Anderung der elektrischen und magnetischen Eigenschaften
von Shb und InSb am Schmelzpunkt

von G. Busch und 0. Vogt
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.

19. V. 54.

Zusammenfassung: Die elektrische Leitfahigkeit, der Halleffekt und die magne-
tische Suszeptibilitit werden an Sb und der Verbindung InSb als Funktion der
Temperatur gemessen. Die Leitfahigkeit des Sb wird beim Schmelzen 1,6mal
grosser, die Hallkonstante und die Suszeptibilitit dagegen etwa 9mal kleiner. Bei
InSb nimmt die Leitfahigkeit um einen Faktor 4 zu, wihrend die Hallkonstante
450mal, die Suszeptibilitit 5,5mal kleiner wird. Die Resultate werden mit der
Theorie verglichen.

1. Einleitung, Problemstellung.

Gegeben seien zwel Metalle 4 und B, welche, in einem bestimmten
stochiometrischen Verhéltnis gemischt, die halbleitende Verbindung
A,B,, bilden. Wir mischen diese Metalle in einem beliebigen Ver-
haltnis und schmelzen das Gemisch. Falls man den elektrischen
Widerstand oder den Hallkoeffizienten des erstarrten Gemisches als
Funktion der Konzentration der einen Komponente auftrigt, so
stellt man fest, dass diese Kurven ein deutliches Extremum be1
jener Konzentration zeigen, die der Verbindung 4,B,, entspricht.
Wir stellen uns die Aufgabe, Leitfiahigkeit und Halleffekt auch am
flissigen Gemisch zu messen. Insbesondere interessiert uns, ob die
oben erwahnten Extrema auch in der Schmelze festzustellen sind.
Fiir diese Untersuchung wurde ein MeBsystem entwickelt, das ge-
stattet, Leitfahigkeit und IHalleffekt an flissigen Leitern bis zu
Temperaturen von 1700° C zuverlédssig zu messen.

2. MeBsystem.

Der Halleffekt soll nach der konventionellen Art mittels 5 Elek-
troden an einer diinnen Platte gemessen werden.

Das Verhaltnis von Lénge zu Breite der Platte soll mindestens 4
betragen®). Die Flussigkeits-,, Platte* erzeugen wir, indem wir ein
geeignetes Mefisystem in die Schmelze eintauchen. Die Schmelze
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selbst befindet sich in einem engen Tammantiegel (Aussendurch-
messer 20 mm) und wird in einem speziell konstruierten, engen Ofen
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Fig. 1.
Anordnung der Elektroden.

erhitzt. Der Ofen kann zwischen die Polschuhe des Magneten ge-
schoben werden, dessen Polabstand 40 mm betrigt. Das Magnetfeld
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Fig. 2.
Schnitte durch das MeBsystem.

1st auf der ganzen Flache der Probe auf 3%, genau homogen. Fig. 2
zeigt Léngs- und Querschnitte des eintauchenden Teiles des Mess-
systems.
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Alle Teile sind aus gasdicht gesintertem Al,O; (Degussit Al 23)
hergestellt. Es wurden handelsiibliche Formstiicke verwendet, die
sich mit Diamantwerkzeugen gut bearbeiten lassen. Die einzelnen
Stiicke wurden mit einem Teig aus Al,O,-Pulver und Wasser ver-
kittet und dann wiahrend 20 Stunden bei 1500° C gegliiht. Der so
entstehende Kitt ist mechanisch beanspruchbar, dicht gegen Metall-
schmelzen, aber nicht gasdicht. Als Sondenmaterial hat sich Wolfram
am besten bewihrt. Ubergangswiderstande traten praktisch keine
auf.

3. Storende Nebeneffekte.

Erste Vorversuche ergaben, dass man in Schmelzen nicht nur die
Hallspannung AV als transversalen Effekt misst, sondern dass zwel
zusétzliche transversale Storspannungen V; und Vy auftreten, die
ihr Vorzeichen mit denen des Stromes J, bzw. des Magnetfeldes H
wechseln. Amerio?) hat gezeigt, wie durch Umpolen von Strom und
Magnetfeld alle 8 auftretenden Spannungen getrennt ermittelt wer-
den konnen. Bei den von uns untersuchten Schmelzen waren bei
einem Magnetfeld von 10000 Amp./em die Stérspannungen zum Teil
sogar grosser als die Hallspannung. Eingehende Experimente haben
gezeigt, dass die Absolutwerte von Vy und V; proportional zum
Produkte J x H? sind. Man soll deshalb den Halleffekt an Flissig-
keiten be1 kleinen Magnetfeldern messen. Bel der von uns verwen-
deten Feldstdrke von 700 Amp./cm waren die Stérspannungen nie
grosser als 109, der Hallspannung und somit einwandfrei eliminier-
bar. Dagegen haben wir noch nicht eindeutig abgeklart, woher die
Storspannungen stammen. Wir nehmen an, dass infolge der Biot-
Savart-Kréfte die Flussigkeit nicht ruht. Die Absolutwerte der auf-
tretenden Geschwindigkeiten sind fiir laminare Stromung propor-
tional zum Produkt H x J. Jede Bewegung eines Leiters im
Magnetfeld gibt andererseits Anlass zu Unipolarinduktion. Die Ab-
solutwerte der dabei entstehenden Spannungen sind infolgedessen
proportional dem Produkt J x H2, was qualitativ mit dem oben
Gesagten iibereinstimmt. Es bleibt uns noch zu beweisen, dass durch
solche makroskopische Stromungen kein Halleffekt vorgetduscht wer-
den kann. Die Geschwindigkeitsverteilung @ in der Platte berechnet
sich aus der Gleichung (3)

0% - 2

57 TV grad v =y, (1 x FI)—% grad p + —Z— rot rot v

und den entsprechenden Randbedingungen.

(o = Dichte der Fliissigkeit, p = hydrostatischer Druck).
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Sei ¥ eine Losung dieser Gleichung. Falls wir ¢ durch — ¢ ersetz-
ten, sehen wir sofort, dass — % keine Losung der neuen Gleichung
1st. Die entstehenden Storspannungen befolgen also ewn anderes Vor-
zeichengesetz als der Halleffekt.

4. Messmethoden.

Wegen der storenden Nebeneffekte miissen Magnetfeld und Strom
bel jeder Messung umgepolt werden. Wir haben deshalb die meisten
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Fig. 3.
Schaltung nach pEs CoUDRES.

Messungen nach der Methode pEs Coupres?) ausgefithrt. Fig. 3
zelgt dazu die Schaltung.
Die Hallspannung betrégt allgemein
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R = Hallkoeffizient, u, = Induktionskonstante, d = Praparatdicke.

AV = R -

Bei unserer Anordnung schreiben sich J und H zu J = Jy*sinw't
und H = Hy'sinwt (0 = Kreisfrequenz des Erregerstromes). Ein
Gleichstromgalvanometer misst von einer periodischen Spannung
mit grosser Genauigkeit den linearen Mittelwert, sofern nur die
Schwingungsdauer des Galvanometers gross ist gegen die Periode
der angelegten Spannung. Bei der Schaltung nach pes Coubpres
zeigt also das Galvanometer eine Gleichspannung von der Grosse

ﬂoHoﬁ

AV =R 5 g

an. Diese Spannung wird durch Kompensation gemessen. Der von
uns verwendete Wechselstrommagnet war allerdings nicht eisenfrei,
wie dies pEs Coubpres urspriinglich verlangte. Das entstehende
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Magnetfeld ist deshalb nicht genau sinusférmig. Es ist uns aber
gelungen, durch Messung der Permeabilitéat des Eisenkernes unseres
Magneten eine Korrekturkurve zu erhalten, mit welcher der ent-
stehende Fehler korrigiert werden kann. Als Gleichstrom-Nullinstru-
ment wurde ein photoelektrischer Galvanometerverstirker ver-
wendet, der eine Spannung von 10-8 Volt noch anzeigt. Der Proben-
strom J betrug ungefahr 5 Amp., das Magnetfeld 700 Amp./cm.

Zur Kontrolle haben wir unter grossen Schwierigkeiten auch Mes-
sungen nach anderen Methoden vorgenommen. Erstens nach der
melstens angewandten Gleichstrom-Gleichfeld-Methode und zwei-
tens nach einer Methode, bel der ebenfalls ein zeitlich konstantes
Magnetteld benttzt, aber ein Wechselstrom von 70 Hz durch die
Probe geschickt wird.

Die Resultate stimmen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Es
zeigte sich, dass von drei verwendeten Methoden die von DES
Coupres die bequemste und genaueste ist, weil bei ihr der isoelek-
trische Punkt nicht abgeglichen werden muss. Eine Verschiebung
desselben erzeugt eine Wechselspannung, die im Galvanometer nicht
registriert wird. Die Leitfahigkeit wurde gemessen durch Kompen-
sation der zwischen den Sonden 1 und 2 (siehe Fig. 1) auftretenden
Longitudinalspannung.

5. Messungen an Antimon.

Wir haben zuerst Leitfahigkeit und Halleffekt an spektroskopisch
reinem Antimon, sowohl im festen wie auch im fliissigen Zustand,
gemessen.

Rl o1’
76
7 Test - 0525
H Tissig '
"?[e.r/ =9
2 /‘J//u'm'p
21w 1
R SN |
x . ' %
P . 5 2 s A{/’:ﬁxc
‘%% o, aTin R em™
: X
” b4
Z i
_:{TA - _r}_ .._§.._
0 100 200 300 o S0 600 00 800 900
Fig. 4.

Leitfahigkeit und Halleffekt an spektroskopisch reinem Antimon.
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Der Verlauf beider Kurven entspricht nicht dem, was man fiir ein
Metall erwartet. Die Leitfahigkeit ist nicht der absoluten Tempe-
ratur proportional und die Hallkonstante variiert betrachtlich mit
der Temperatur, was theoretisch nicht zu erwarten ist®). Besonders

0 200 400 600 o0 T 000

0 : : : : 7 ToH

101

20 Zhost

tissig ™

30 4
40+
40 1
60

70 1

-z 7cgs)

Fig. 5.
Magssensuszeptibilitdt von spektroskopisch reinem Antimon.

interessant sind die Anderungen von Leitfahigkeit und Hallkoeffi-
zient B beim Schmelzen. Nach Frorvrion®) gilt fiur Metalle
9 1
L
np = Zahl der ,,freien Elektronen® pro em3.
© = Debye-Temperatur.

Andrerseits lasst sich statistisch zeigen®), dass gelten muss

U
kT

Prest e%
O%rissig
U = Schmelzwéreme pro Atom.
k = Boltzmannsche Konstante.

T, = Schmelztemperatur in 9 Kelvin.

Die Zahl der freien Elektronen scheint sich beim Schmelzen zu
andern, und zwar gilt

2 T
Np flissig Beout _ Oflissig BE kT
NP fest Erfiisssig Ofest
s G . NFflissi
Aus unseren Messwerten erhalten wir fiir das Verhiltnis T?bwg-
' fest

aus der Leitfahigkeitsmessung den Wert 9,5 und aus der Halleffekt-
messung den Wert 9.
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Ein #hnliches Verhalten wie der Halleffekt zeigt auch die magne-
tische Suszeptibilitit, die von uns mittels einer frither beschriebenen
Apparatur?) gemessen wurde.

Leider lasst sich aus dem Sprung der Suszeptlblhtat beim Schmel-
zen theoretisch nicht direkt die Anderung der Zahl der freien Elek-
tronen ausrechnen. Dies ist nur moglich, falls wir uns auf ein System
quasifreier Elektronen beschrinken und zudem annehmen, dass der
Spinparamagnetismus vernachléssigt werden kann. Dann allerdings
gibt der Sprung der Suszeptibilitit direkt die Anderung der Zahl
der freien Elektronen. Wir erhalten in bester Ubereinstimmung mit
den elektrischen Messungen, dass die Zahl der freien Elektronen bei
der Schmelztemperatur im fliissigen Antimon 9,5mal grosser ist als
1m festen.

6. Messungen an der Verbindung InSh.

Fig. 6 zeigt Messungen von Leitfahigkeit und Halleffekt an der
intermetallischen Verbindung InSb.
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Fig. 6.
Leitfahigkeit und Halleffekt an InSb. Technisch reine Substanzen.

Zunichst wurden Ausgangssubstanzen verwendet, die nicht rein
genug waren, um deutliche Eigenleitung zu erzeugen. Der Hall-
koeffizient wechselt beim Schmelzen das Vorzeichen. Er entspricht
in der Schmelze beziiglich Vorzeichen und Grosse ziemlich dem-
jenigen von flissigem Antimon. Fig. 7 zeigt dieselben Messungen
an spektroskopisch reinen Substanzen.

Im festen Zustand tritt Eigenleitung auf mit einer Aktivierungs-
energie von 0,47 eV. Die Leitfiahigkeit der Verbindung wird beim
Schmelzen ungefihr 4mal grosser, der Halleffekt dagegen wird
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450mal kleiner, wechselt aber nicht das Vorzeichen, wie dies bei den
oben beschriebenen unreinen Substanzen der Fall war. Die magne-
tische Suszeptibilitdt wird beim Schmelzen 5,5mal kleiner. Wir schlies-
sen daraus, dass die elektrischen Grossen auch in der Schmelze bel
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Leitfahigkeit und Halleffekt an InSh. Spektroskopisch reine Substanzen.

InSb empfindlich auf geringe Unreinheit reagieren. Eine elektronen-
theoretische Deutung der Resultate ldsst sich erst geben, wenn ab-
oeklart ist, ob flissiges InSh als Halbleiter oder als Metall bezeich-
net werden muss. Der negative Temperaturkoeffizient der Leit-
fahigkeit in der Schmelze ist kaum ein hinreichendes Kriterium da-
fiir, dass flissiges InSb ein Metall 1st.
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