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Wirmeleitfihigkeit, elektrische Leitfihigkeit,
Hall-Effekt und Thermospannung von InSb

von G. Busch und E. Steigmeier
Laboratorium fiir Festkérperphysik ETH, Ziirich

(15. VII. 1960)

Abstract. The thermal conductivity, electrical conductivity, Hall coefficient and
thermoelectric power of single crystal InSb have been measured between 195°K
and 715°K. With increasing temperature the thermal conductivity decreases, but
does not show the large high temperature anomaly previously found by Busch and
ScuNEIDER?!) and by WEIss?2). The observed thermal conductivity is assumed to be
the sum of a lattice component and a part due to the carriers. The latter is calculated
on the basis of the band model using the measured electrical conductivity. The
contribution due to the transport of gap energy is small compared with the Wiede-
mann-Franz part at nearly all temperatures. Between 200°K and 400°K the
thermal conductivity of the lattice is proportional to 711, whilst for higher tem-
peratures a departure from this law is observed. For this fact a satisfactory explana-
tion may be given. The calculation of the lattice contribution after LEIBFRIED and
ScHLOEMANN %) leads at 400°K to the observed value when a Grueneisen constant
of 2,0 is used. The electron mobility determined from Hall coefficient and electrical
conductivity is in good agreement with the theoretical values of EHRENREICH %)
and the measurements of HrRosTowskK1 ef al.19).

1. Einleitung

Die Warmeleitfahigkeit der intermetallischen Verbindung InSb wurde
erstmals von BuscH und ScHNEIDER?Y) im Jahre 1954 an polykristallinen
Proben gemessen. Dabei wurde bei hohen Temperaturen ein anomaler
Anstieg festgestellt, der theoretisch nicht erklirt werden konnte. Im
Verlaufe der weiteren Untersuchungen zeigte es sich sehr bald, dass zur
Abklarung dieses Verhaltens sehr prizise Messungen der Wirmeleit-
fahigkeit in Verbindung mit genauen elektrischen Messungen nétig sein
wiirden. Vor allem ging es bei der Messung der Wiarmeleitfdhigkeit darum,
die bei hohen Temperaturen noch nicht restlos eliminierten Strahlungs-
verluste zu vermeiden.

Die inzwischen von WEIss?2), STuCKES?), BOWERS et al.4), KANAT und
Nir%), BETTMAN und SCHNEIDER®*) wiederholten Messungen ergaben
Resultate, die bei hohen Temperaturen teils mit denen von BuscH und
SCHNEIDER qualitativ iibereinstimmen, grosstenteils aber dazu im Gegen-
satz stehen.
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2. Experimenteller Teil

2.1. Herstellung und Vorbereitung der Proben

Als Ausgangsmaterialien wurden hochreines Indium (gereinigt mittels
Sperrelektrolyse) und Antimon (Bradley & Co., Assoc. Lead Manufactu-
rers & Co.) verwendet. Nachdem das Antimon durch Zonenschmelzen
(30 Durchgédnge) gereinigt worden war, wurden die beiden Komponenten
in einer Quarzampulle unter Vakuum zusammengeschmolzen.

Die Herstellung der Einkristalle erfolgte mit Hilfe der von Buscu und
KERN ) beschriebenen Einkristallzucht-Apparatur nach dem Czochralski-
Verfahren. Die Kristalle wurden mit einer Rundschleifmaschine auf einen
Durchmesser von 6 mm (4 0,01 mm zylindrisch) geschliffen. In einem
Abstand von 10 mm wurden mit Hilfe einer Ultraschallbohrmaschine zwei
Locher von 0,25 mm Durchmesser und 2-3 mm Tiefe in die Proben ge-
bohrt, um die Thermoelemente zu befestigen. Nach dem Zuschneiden auf
die endgiiltige Liange und dem Planschleifen der Endflichen wurden nun
die geidtzten*) Proben in einer Vakuuml6tvorrichtung an beiden Enden mit
Indium {iberzogen. Das Indium wurde dabei unter Druck aus einer
Kapillare ins Vakuum direkt auf die Probe gespritzt, um die Bildung
eines Oxydfilms zu vermeiden; es zeigte sich, dass dadurch stets eine
gute Benetzung der Oberfliche moglich war, so dass immer gute Warme-
kontakte hergestellt werden konnten.

2.2, Elektrische Leitfihigkeit und Hall-Effekt

Elektrische Messungen an InSb sind schon von vielen Autoren ver-

offentlicht worden®-12). Ziel unserer Messungen war die genaue Bestim-
mung der elektrischen Leitfihigkeit an denselben Proben, welche fiir die
Wirmeleitfahigkeitsmessungen verwendet worden waren, ferner der La-
dungstrigerkonzentrationen und Beweglichkeiten sowie der Aktivierungs-
energie.
- Mit Hilfe der Ultraschallbohrmaschine wurden Plittchen von 0,2 x 2
%X 15 mm hergestellt; diese wurden genau aus jenem Teil der Kristalle
herausgeschnitten, iiber welchem vorher die Warmeleitfihigkeit gemessen
worden war. Zur Kontrolle der Homogenitit wurde jeweils von drei an ver-
schiedenen Stellen herausgenommenen Proben der Hall-Effekt gemessen.
Ferner wurde immer auch die Stérstellenkonzentration an den beiden
Enden des urspriinglichen Kristalles bestimmt. Die Homogenitidt der
Storstellenkonzentration iiber die MeBstrecke der Wirmeleitfahigkeit
geht fiir alle Proben aus Tabelle I hervor,

*) 15 cm?® konz. Salpetersiure, 25 ¢cm? konz. Salzsiure, 50 cm?® dest. Wasser;
darauf sofort in konz. Salzsidure gespiilt.
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Fig. 1
Elektrische Leitfahigkeit in Funktion der reziproken Temperatur

Die Sonden bestanden aus diinnen Wolframdrihten, die mit Federn
auf die Plittchen gespannt wurden. Hochtemperaturmessungen erfolgten
in einem Vakuumofen geringer Trigheit, Tieftemperaturmessungen in
einem Gaskryostaten.
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Fig. 2
Hall-Koeffizient in Funktion der reziproken Temperatur, H &~ 3000 A/cm

Fiir die Messungen wurde eine Chopper-Apparatur verwendet, wie sie
von DAUPHINEE und MoOSER!3) beschrieben wurde. Statt der Chopper
nach DAUPHINEE und Woons4) wurde aber ein eigener Unterbrecher ge-
baut, der restlos prellfrei arbeitete und eine Schaltgenauigkeit von 4- 0,59,
aufwies. Damit konnten elektrische Leitfahigkeit und Hall-Effekt mit
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+ 19, relativer Genauigkeit gemessen werden. Die Ergebnisse sind in
Figur 1 und 2 dargestellt. Die Kontrolle einer Leitfdhigkeitsmessung mit
der von JAGGl und SOMMERHALDER'®) beschriebenen Stromwandler-
methode ergab eine Ubereinstimmung von besser als + 19%,. Die Absolut-
genauigkeit betrug aber der kleinen Probendimensionen wegen nur etwa
+ 59%,. Der Einfluss der Geometrie der Probe auf die Messungen ist fiir
die oben angegebene Form und bei der gewihlten Sondenanordnung zu
vernachldssigen nach Berechnungen von DRABBLE und WOLFE!$) und
Messungen von LEUENBERGERY?).

2.3. Wairmeleitfihigkeit

2.3.1. Messmethode und Apparatur. Zur Messung wurde die stationdre
Absolutmethode gewihlt, um wirklich unabhingig zu sein von irgend-
welchen Standardsubstanzen. Auf die Temperaturwellenmethode wurde
bewusst verzichtet, weil dort noch eine zusitzliche Messung der spezi-
fischen Wirme nétig ist.

Die Messanordnung ist in Figur 3 dargestellt. Die Probe ist an ihrem
oberen Ende in eine Spannzange aus Kupfer mit einem Zwischenring aus
Kupfer-Graphit-Legierung eingeklemmt und auf dem Boden der Spann-
zange mit Indium festgelttet. Die Spanrizange wird in ein konisches Kupfer-
stiick gezogen, durch welches alle Zuleitungen nach oben gefiihrt werden.
Am unteren Ende der Probe ist ein aussen versilbertes Ofchen mit einer
Heizwicklung im Innern (Heizung I) ebenfalls mit Indium auf die Probe
gelotet ; dieses wird bei hohen Temperaturen mit drei Tantalfedern in die-
ser Lage festgehalten. Auf der Probe sind in einem Abstand von 10 mm von-
einander zweiThermoelemente in die mit der Ultraschallbohrmaschine ge-
bohrten Locher moglichst spannungsfrei eingesetzt und mit einem Spe-
ziallot*) festgelttet. Die Herstellung dieser Lotkontakte wie auch die der
oben beschriebenen Indium-Kontakte bereitete anfanglich grosse Schwie-
rigkeiten ; von ihrer Giite hingt aber die Messgenauigkeit, das heisst die
Streuung der Messpunkte sehr wesentlich ab. Die verwendeten Thermo-
elemente aus Eisen-Konstantan (0,12 mm dick, Leeds und Northrup)
wurden durch Hartloten hergestellt und mit Temperaturfixpunkten
geeicht.

Um beide Thermoelemente mit der Probe in elektrischem Kontakt
halten zu konnen, was fiir den Wirmekontakt sehr von Vorteil ist, wird
zur Bestimmung der Temperaturdifferenz A7; die Methode des «Isolat-
ing Potential Comparator» von DAUPHINEE !8) verwendet (Stevens-Arnold-
Unterbrecher), was sich ausgezeichnet bewidhrt hat. Die Thermospan-

*) Eine Sn-Ge-Ni-Legierung, die in freundlicher Weise von Herrn S. Yuan zur
Verfiigung gestellt wurde.
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nungen und Thermospannungsdifferenzen werden mittels eines Cam-
bridge-Vernier-Potentiometers gemessen. Die Messung der der Probe zu-
gefiithrten Warmemenge erfolgt elektrisch.

I

Heizung IV S,
5 T Schreiber
T3 Regler
—__—Spannzange
H [l _——Cu-Graphit-Ring
Hei " 3 1| _——Tantalfedern
eizung III—TH]3 I
T3 I T D AT
T2 - 1 ——Probe
Hakng I - ~Heizung II
Ts —
T2 i

# | FH===strahlungsschirme

2cm

Fig. 3
Messanordnung zur Messung der Warmeleitfahigkeit

Zur Verhinderung von Strahlungsverlusten ist die Probe von einem
Strahlungsschirm umgeben, in welchem mit Hilfe der automatisch regu-
lierten Heizungen II und IIT derselbe Temperaturgradient hergestellt
wird wie in der Probe. Drei Thermoelemente dienen zur Kontrolle. Dieser
Strahlungsschirm ist so konstruiert, dass eine direkte Abstrahlung aus
dem Innern unméglich ist, dass aber das Innere trotzdem evakuiert werden
kann; er ist zudem innen sandgestrahlt zur Verhinderung von Refle-
xionen. Ein dicker Kupferzylinder und drei diinne Silberabschirmungen
verhiiten weitere Verluste.

Mit Hilfe der Heizung IV wird das obere Ende der Probe auf 4 0,02°K
konstant gehalten. Im Innern der Heizung IV werden samtliche Thermo-
elemente und Zuleitungen zur Verminderung der Wiarmeableitung von
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der Probe an einem Kupferstiick festgebunden, dessen Temperatur durch
ein Thermoelement 77, kontrolliert wird. Heizung IV wird mittels eines
elektronischen Proportional- und Integralreglers, dhnlich demjenigen von
DavruiNeE und Woons4), automatisch reguliert. Als Referenz dient ein
Rubicon-Kompensationsapparat, zum Zerhacken der Gleichspannung ein
Stevens-Arnold-Unterbrecher. Fiir die Tieftemperaturmessungen werden
Kaltebader verwendet. Zur Kontrolle der Stationaritdt werden die Tem-
peratur des Kupferblocks (7';) und die der anderen MeBstellen (77, T,
T, Ty, T, Tg, T,,) mit einem Honeywell-Schreiber gleichzeitig aufge-
zeichnet.

Das ganze MeBsystem befindet sich in einem Vakuum von besser als
5-10-5 Torr, welches mit einer Oldiffusionspumpe erzeugt und mit einem
Tonisationsmanometer gemessen wird.

2.3.2. Strahlungs- und Ableitungsverluste. Die bei der beschriebenen An-
ordnung auftretenden Verluste sind von WETTSTEIN !?) ausfiihrlich disku-
tiert und bei den Messungen in Abzug gebracht worden.

Dass die nach langwierigen Vorversuchen schliesslich getroffene An-
ordnung von Probe und Strahlungsschirm jegliche Strahlungsverluste
selbst bei hochsten Temperaturen verhindert, zeigt sich darin, dass

1. bei einer leichten Verdnderung des Temperaturgradienten im Strah-
lungsschirm (ca. 0,8°K/cm) gegeniiber dem der Probe die Warmeleit-
fahigkeit bei den hochsten Temperaturen nur um 1-29%, dndert und
dass

2. Testmessungen an Armco-Reineisen mit dem Temperaturverlauf der
Messungen von POwELL??) und ARMSTRONG und DAUPHINEE?) sehr
gut iibereinstimmen, wie Figur 4 zeigt. Die Absolutgenauigkeit unserer
Messungen betrigt etwa -+ 49,. Das verwendete Armco-Reineisen
enthilt folgende Verunreinigungen: C 0,029%,, Mn 0,025%,, P 0,0089%,,
S 0,0259%,, Si0,002%, und Cu max. 0,15%,.

Esblieb ferner noch zu untersuchen, ob nicht ein Teil der Warmeleitung
dadurch vorgetduscht wird, dass die aus dem Ofen I in das heisse Ende
der Probe eingestrahlte Energie dort nicht vollstindig absorbiert wird.
Mit Hilfe der experimentell bekannten Absorptionskoeffizienten wurde
diese sogenannte Strahlungsleitung auf Grund der von GENZEL22) fiir ver-
schiedene Idealfille berechneten Beziehungen abgeschitzt. Es zeigte
sich aber, dass die Strahlungsleitung fiir InSb iiber den ganzen Tem-
peraturbereich einen Fehler von weniger als 1%, bewirkt.

2.3.3. Messergebnisse. Vor Beginn der Messungen wurde jeweils auf ca.
650°K aufgeheizt (Smp. des Lotes), um die Thermoelemente gut mit der
Probe zu verl6ten und in eine stabile Lage zu bringen. Wird dies unter-
lassen, oder werden die Thermoelemente nachher deformiert, so kénnen
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systematische Fehler bis zu -+ 109, auftreten wegen der Entstehung
parasitarer Thermokrifte (vgl. Punkte 7 bis 15 in Figur 5).
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Fig. 4

Wirmeleitfihigkeit von Armco-Reineisen in Funktion der Temperatur
eigene Messungen mit relativen Fehlergrenzen ?—
— — — Messungen von POwWELL

Messungen von ARMSTRONG und DAUPHINEE

Fiir alle Proben wurde die in Heizung I verbrauchte Leistung in Funk-
tion der Temperaturdifferenz AT, aufgetragen, wie Figur 5 fiir die Probe
We zeigt. Aus der Steigung wurde die Warmeleitfahigkeit fiir die ent-
sprechende Temperatur bestimmt. Figur 6 zeigt die Messergebnisse an
drei Einkristallproben verschiedener Stérstellenkonzentration 23).

Die absolute Messgenauigkeit betrdgt 4 49,, die relative + 29, fiir
hohe Temperaturen 4 39,. Immerhin zeigen die gemessenen Proben bei
Zimmertemperatur eine auf 4 0,69, iibereinstimmende Warmeleitfahig-
keit.

Der von BuscH und SCHNEIDER?!) gemessene Anstieg der Wiarmeleit-
fahigkeit bei hohen Temperaturen kann durch die vorliegenden Messungen
nicht bestétigt werden. Er scheint durch Strahlungs- und Konvektions-
verluste bedingt gewesen zu sein. Dasselbe trifft auch zu fiir den Absolut-
wert der Warmeleitfahigkeit bei tieferen Temperaturen.

Bei Vorversuchen wurde die Heizung I direkt auf die Probe gewickelt
und ein Strahlungsschirm verwendet, der unten durch ein abnehmbares
Deckelchen geschlossen war; ferner war der Strahlungsschirm innen nicht
sandgestrahlt. Dabei stellte sich bei Messungen an InSb und Armco-Eisen
heraus, dass durch Strahlungsverluste sehr wohl ein Wiederanstieg der
Wirmeleitfahigkeit bei hohen Temperaturen vorgetduscht werden kann.
Auch eine Filschung des Absolutwerts kann produziert werden durch
schlechte Warmekontakte der Thermoelemente.
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Wirmemenge in Funktion des Temperaturgradienten
bei verschiedenen Temperaturen und Wirmeleitfihigkeit in Funktion der rezi-
proken Temperatur fiir die Probe We. Die Zahlen bezeichnen die Messreihenfolge.
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Zum Vergleich sind in Figur 6 die Ergebnisse anderer Autoren ein-
gezeichnet. Der Hochtemperaturanstieg, der von WEIss?) analog zu
BuscH und ScHNEIDER beobachtet wurde, ist moglicherweise ebenfalls
auf Strahlungseffekte zurtickzufithren. BowEgRs et al. ) geben die Grenzen
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Fig. 6
Wirmeleitfahigkeit in Funktion der reziproken Temperatur
eigene Messungen
Messungen von WEISS
Messungen von STUCKES (2 verschiedene Proben)
Messungen von BowEeRs et al. (909%, Grenzen)

5 oK™

an, innerhalb derer ihre Messpunkte mit 909, Wahrscheinlichkeit liegen.
Die von STUCKES?®) festgestellte Abhingigkeit des Absolutwertes der
Wirmeleitfahigkeit von der Ladungstriagerkonzentration konnte nicht
bestitigt werden. Leider sind keine Messpunkte gegeben, so dass sich hin-
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sichtlich der Streuung keine Vergleiche ziehen lassen. Innerhalb der von
diesen Autoren zu ca. 4+ 109,angegebenen Messgenauigkeit sind diese Mes-
sungen aber doch in guter Ubereinstimmung mit den vorliegenden, mit Aus-
nahme des Hochtemperaturastes von WEeiss. Ebenfalls damit im Einklang
sind die Zimmertemperaturwerte von ZHUSE?) (0,038 cal/cm. sec.°K),
GoLpsmID?) (0,040 cal/cm. sec.° K) und Kaxar und Ni) (0,038
cal/cm.sec.? K), jedoch nicht die Hochtemperaturmessungen der letzteren;
auch die jiingsten Messungen von BETTMAN und SCHNEIDER®?) stimmen
mit den vorliegenden einigermassen iiberein, obwohl die Autoren ihre
Methode als fiir InSb iiber 200° C ungeeignet bezeichnen.

2.4. Thermospannung und Effektivital

Gleichzeitig mit der Messung der Wiarmeleitfahigkeit wurde mit der-
selben Messanordnung auch die Thermospannung von InSb gemessen,

i

-~ 0

300 1o i

200 | 6 71

100 - 1000

Fig. 7
Absolute differentielle Thermospannung
in Funktion der reziproken Temperatur fiir die Probe We.
Die Zahlen bezeichnen die Messreihenfolge.
--------- Theoretisch von EHReENREICH fiir Eigenleitung und e* = 0,20 berechnete
Werte

wobei die Konstantan-Schenkel der Thermoelemente T,und T, als Re-
ferenz beniitzt wurden. Analog zum Vorgehen bei der Messung der War-:
meleitung wurde auch die Thermospannung in Funktion der Temperatur-
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differenz AT, aufgetragen und aus der Steigung dieser Geraden die dif-
ferentielle Thermospannung fiir die entsprechende Temperatur bestimmt.
Die Ergebnisse sind fiir die Probe We in Figur 7 dargestellt. Die Messun-
gen stimmen befriedigend iiberein mit denjenigen von WEIss %) ; vor allem
scheint auch hier bei 500°K eine schwache Stufe in der Eigenleitung auf-
zutreten, was von WEIss auf eine temperaturabhingige effektive Masse
der Elektronen zuriickgefiithrt wurde.

In Figur 8 ist die aus den Messungen von Thermospannung, elek-
trischer Leitfahigkeit und Wirmeleitfahigkeit berechnete Effektivitat
z= (dp/dT)2 oA aufgetragen. Zum Vergleich sind die Messungen von
BoweRs ¢t al.%) eingezeichnet. Unsere Werte sind durchwegs héher, bei
hohen Temperaturen sogar um 50 9.
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Effektivitit z = (d@/dT)? o/A
in Funktion der Temperatur fiir die Probe We

eigene Messungen
— — — Messungen von BOWERS ef al.

3. Auswertung und Diskussion

3.1. Elektrische Messungen

Als Grundlage fiir die Auswertung der Messungen von Hall-Effekt und
elektrischer Leitfihigkeit wurden folgende Beziehungen zwischen elek-
trischer Leitfahigkeit o, Hall-Koeffizient R;;, Ladungstriagerkonzentration
n, bzw. p und Beweglichkeit u, bzw. u, verwendet.:

c=mneu,+pep, (1)



Vol. 34, 1961 Wairmeleitfihigkeit und Thermospannung von InSb 13

_ D) mpi—ap g
Ry = e (n i+ pp)? 2)

Um die Formel (2), die fiir schwache Magnetfelder gilt, moglichst allge-
mein zu halten, wurde der Streufaktor #(7) statt 3 z/8 verwendet. Sie
gilt dadurch auch fiir Entartung. « beriicksichtigt einen Unterschied in
der Streuung der Elektronen und Locher.
Aus der Gleichung (2) erhilt man fiir das Storleitungsgebiet

R,= — ; : (3)
Mit Hilfe dieser Beziehung wurde, unter Voraussetzung vollstindiger
Ionisation, bei 90°K die Stérstellenkonzentration ng = N — N, be-
stimmt (N, = Donatorenkonzentration, N, = Akzeptorenkonzentra-
tion). Fiir (7) wurde dabei der Wert fiir thermisch-akustische Streuung
3 n/8 eingesetzt, was fiir die Storstellenkonzentration Fehler der Grossen-
ordnung 109, bewirken kann, da bei diesen Temperaturen schon ein Ein-
fluss der Storstellenstreuung wirksam wird. Dieser ist allerdings, wie aus
dem Verlauf der Hall-Beweglichkeit in Figur 9 (fiir die beiden $-Typen
~ T-12bis16) ersichtlich ist, recht klein. Die erhaltenen Stérstellenkonzen-
trationen sind fiir die drei gemessenen Proben in der Tabelle I angegeben.

Tabelle I
Elektrische Eigenschaften bei 90° K
Storstellen- H it | Han-B lichkei
Probe| Typ | konzentration amggenitan] Tia lxoewegliohieit
) iiber 10 mm | |Ry|o cm?/V-sec
ng cm
Wb P 8,3 - 101 4+ 19% 3,5-108
Wd n 1,2-1016 + 3% 6 -10%
We P 1,6 - 1015 4+ 8% 5,5 -10%

Elektronenbeweglichkeit. Figur 9 zeigt die Hall-Beweglichkeit | Ry, | o der
gemessenen Proben.

Fiir die Eigenleitung, wo # av » und a« a2 1 ist, ergibt sich im Fall
von u, > u, aus (1) und (2) die Elektronenbeweglichkeit

_ | Ry|-o
/«%-73‘,?)“—- (4)

Der Streufaktor #(7) kann der Arbeit von EHRENREICH??) entnommen
werden. Dort werden Elektronenbeweglichkeit und Hall-Effekt von InSb
berechnet fiir den Fall einer Kombination von optischer Streuung mit
Abschirmung und Elektron-Loch-Streuung unter Beriicksichtigung der
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Bandstruktur nach KANE?). Damit kann nun aus der experimentell
bestimmten Hall-Beweglichkeit | Ry | o die Elektronenbeweglichkeit u,
nach (4) berechnet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde der Streu-
faktor fiir kombinierte Streuung und eine effektive Ionenladung von
e* = 0,20 verwendet. Die Ergebnisse sind fiir die Probe We in Figur 10
dargestellt in Funktion der Temperatur. Die eingezeichneten Fehler-
grenzen gebendie Unsicherheit des Absolutwertes an. Die von EHRENREICH
fiir kombinierte Streuung und eine effektive Ionenladung von e* = 0,20
berechnete Elektronenbeweglichkeit stimmt zwischen 300 und 600°K
gut mit unseren Messungen iiberein. Eine Abweichung bei hohen Tem-
peraturen ist wohl vor allem auf die Vernachldssigung der Elektron-
Elektron-Streuung zuriickzufiihren, Bei tiefen Temperaturen (7 << 300° K)
macht sich der Beginn der Stérstellenstreuung bemerkbar.

Rulo
cm? IRl
Vsec A oo,
8 s
6 -o-o—.;-«-%%
L
| g"\.n
4 {Q}%
- ]
) ]
104
8
6 \O\
"% . T
\o\ \O
N
0,
RN
o Wb
s Wd
o We
103+ : ol T
80100 200 400 600800 °K
Fig. 9

Hall-Beweglichkeit in Funktion der Temperatur

Im gleichen Temperaturgebiet 300 bis 600° K sind auch die von EHREN-
REICH fiir die Thermospannung berechneten Werte (e* = 0,20) in sehr
guter Ubereinstimmung mit unseren Thermospannungsmessungen, wie
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Figur 7 zeigt, so dass die Verwendung des Streufaktors #(7) auch aus
diesem Grunde verniinftig erscheint.

Zum Vergleich sind in Figur 10 die mit demselben Streufaktor aus der
Hall-Beweglichkeit berechneten Elektronenbeweglichkeiten von HRo-
STOWSKI ef al.10) eingezeichnet. Sie stimmen gut {iberein, ausser bei tiefen
Temperaturen, wo fiir unsere Probe die Stérstellenstreuung wesentlicher
wird.

cm2 Hn
Vsec A \I\ \\
810 — JB b
7/ \'o N
\\o \
& AN R
\\o\ \\
> \ < N\
4 \\ A\ =
Q" N
3 . ‘ A
§O \
\o\ \\
. %
N
\
1 - x ; = T
200 300 400 600 800 °K

Fig. 10
Elektronenbeweglichkeit in Funktion der Temperatur fiir die Probe We
———— eigene Messungen mit absoluten Fehlergrenzen |

--------- Messungen von HRosTowskl et al. (reduziert mit Streufaktor #(7) von
EHRENREICH)

————— theoretischer Wert fiir e* = 0,20 nach EHRENREICH
— — — theoretischer Wert fiir ¢* = 0,13 nach EHRENREICH

Eigenartigerweise zeigt sich in unseren Messungen bei 440 bis 530°K
eine Stufe, die bis jetzt fiir die Elektronenbeweglichkeit noch nie be-
obachtet wurde, wohl aber fiir die Thermospannung bei derselben Tem-
peratur (vgl. WE1ss26) und Fig. 7). Es liegt nahe, darin eine Bestdtigung
der von WEIss auf Grund seiner Thermospannungsmessungen geforderten
Temperaturabhingigkeit der effektiven Elektronenmasse zu sehen, was
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aber ausdem bisjetzt angenommenen Verlaufder Energiebdander (KANE 28))
nicht erklarbar ist. Eine Temperaturabhidngigkeit der effektiven Elek-
tronenmasse, wie sie von WEIss vorgeschlagen wurde, miisste sich jedoch
in der von uns beobachteten Weise auf die Elektronenbeweglichkeit
auswirken. Es wire aber auch denkbar, dass diese Stufe durch eine Verin-
derung des Streumechanismus verursacht wiirde. Immerhin ist es be-
merkenswert, dass dieser Effekt gerade in jenem Temperaturgebiet auf-
tritt, in dem die Fermi-Grenzenergie den Bandrand iiberschreitet (vgl.
WEeiss und Fig. 13). Dieser Befund wird Gegenstand weiterer experimen-
teller Untersuchungen sein.

Hp

cm2 |

V sec -
2 ~oa_

\

\

104 : ——— T
100 200 400 600 800 °K
Fig. 11
Locherbeweglichkeit in Funktion der Temperatur

o Messungen von FISCHER

o Messungen von HiLsum und BARRIE

® Messungen von GOODWIN
— — — extrapolierte Werte
—— angenommener Verlauf der Lécherbeweglichkeit in Funktion

der Temperatur mit angenommenen Fehlergrenzen I

Locherbeweglichkeit. Wegen des grossen Beweglichkeitsverhiltnisses
b > 1 in InSb lisst sich die Locherbeweglichkeit aus elektrischer Leit-
fahigkeit und Hall-Effekt nicht mit geniigender Genauigkeit gewinnen.
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Fiir die bei der Auswertung der Warmeleitfihigkeitsmessungen notige
Locherbeweglichkeit wurden daher die Messungen der magnetischen
Widerstandsdnderung von FiscHER?) und von HiLsuMm und BARRIE?®),
ferner die photoelektrischen Messungen von GooDWIN 81) herangezogen.
FiscHER erhielt bei 200°K an reinen Proben u, ~ 719, Unter der An-
nahme, dass oberhalb 350° K die Locher rein thermisch gestreut werden,
wurde in Figur 11 versuchsweise von den beiden extremen Messungen zu
hohen Temperaturen extrapoliert mit einer Temperaturabhingigkeit
pp~ T~13P5 =15 im Zwischengebiet und u, ~ 7-17 % -21 oberhalb 350° K.
Hirsum und BARRIE haben gezeigt, dass die in beiden Arbeiten 2%)30)
fiir die Auswertung der Messungen gemachte Annahme 7 ~ E° sich
fiir Zimmertemperatur sehr gut rechtfertigen lisst3°)3%). Zudem stimmen
die von ihnen fiir die Elektronenbeweglichkeit bei Zimmertemperatur
gefundenen Werte gut mit den unsern {iberein, so dass eine derartige
Extrapolation, wie sie in Figur 11 ausgefithrt wurde, angemessen er-
scheint. In Ermangelung besserer Angaben wurden nun die extrapolierten
Werte der Locherbeweglichkeit unserer Auswertung der Warmeleitfahig-
keit zugrunde gelegt.

Inversionsdichte und Aktivierungsenergie. Die Inversionsdichte n; =
(n$)1'2 in Funktion der Temperatur wurde nach der von MADELUNG und
WEIss?) angewandten Methode aus den Hall-Koeffizienten bestimmt.
Fir InSb, wo u, > u,, gilt

T T
= 2D (;R?i n %S), (5)

sofern man den Streufaktor 3 7/8 wieder durch 7(7) ersetzt. Die Resul-
tate sind in Figur 12 dargestellt. Zwischen 200 und 600°K koénnen sie
durch die Beziehung

0,25 eV
n=1,85-10%-T3-¢ %7 cm™8 (6a)

wiedergegeben werden. Theoretisch wird fiir Nichtentartung eine Abhén-
gigkeit
4 E,
n; = const. - T3¢ T (6b)

erwartet, wobei AE; die Aktivierungsenergie bei T = 0°K bedeutet. Die
Konstante enthilt die effektiven Massen, welche schwach temperatur-
abhingig sind, und ausserdem den Temperaturkoeffizienten der Akti-
vierungsenergie. Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich also AE, =
0,25 eV in Ubereinstimmung mit MADELUNG und WEIss?) (0,27 eV),
HRrosTowskI ef al.19) (0,26 eV), KErNS) (0,26 ¢V), BRECKENRIDGE et al.®)
(0,23 eV), ferner auch mit dem Wert aus den optischen Messungen von

2 HPA 34,1 (1961)
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RoBERTS und QUARRINGTON33) (0,23 V). Dabei ist in unserer Berech-
nung von #; wegen der Verwendung von 7(7") sowohl die Entartung als
auch der Verlauf der Energiebdnder nach KANE?) berticksichtigt, hin-
gegen nicht die Temperaturabhingigkeit der effektiven Massen in ihrer
Auswirkung auf 7. Ferner ist aus dem gleichen Grunde der Wert der Kon-
stanten kleiner als bei anderen Autoren.

r\i2
T8
emeek3h
|028\\ ~
\\\\ s Wb
Q ¢ Wd
‘51% o We
;027.__ B‘g SR S| S | S S
\8
\8
!
QB
26
10 SELE | VRS s T
®
\%\0
N\
102 S \
N
N
QO
1 2 2 4 oK™
Fig. 12
Bestimmung der Aktivierungsenergic aus »3/7? in Funktion der reziproken Tem-
peratur

3.2. Wirmeleitfihigkeit

Es soll nun untersucht werden, ob sich die experimentell gefundene
Wirmeleitfihigkeit von InSb theoretisch deuten lasst. Vorerst wird ein-
mal die Voraussetzung gemacht, dass sich Ladungstrigeranteil A;, und
Gitteranteil A, additiv zur totalen Wirmeleitfihigkeit 4 zusammen-
setzen, das heisst dass die beiden Leitungsphdnomene unabhingig sind.

3.2.1 Ladungstrdageranteil. Der Ladungstriageranteil ldsst sich aus der
Losung der Boltzmann-Gleichung gewinnen. Unter der Annahme iso-
troper Streuung (Vernachldssigung von phonon drag) gilt fiir den strom-
losen Fall ohne Magnetfeld (vgl. 34))
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_ 1 (K§, Ki, 1 Kyy- Kyp sn 3
Apr=— Ky, +;‘f (}{; + Ks;o) eT K3+ (AE * —;;+Kaaa) )

*
i'?

27k |(2RT\ 5/2 " 2 1 2 kT \5/2 m” O o
o= 2 o (B0 (o Y
0 0

oo

Kﬁn,p = igj (2;3)512/x2/1 T N 0;1:" dJC (9)
0
%
Koy = 527 (%?1:)5/2 | % Tap of”'“““ dx, ,=—-2"2 (10)
0
K3+ = K3n + Ksp = - '%,

wobei 4E; die Aktivierungsenergie bei der Temperatur 7', 7, , die Re-
laxationszeit, f, , die ungestoérte Verteilungsfunktion (Zustandsdichte
mal Fermi-Verteilung), x, , = E, ,/kT die reduzierte kinetische Energie
der Elektronen bzw. Locher bedeutet.

Um die Integrale K,, K, und K, weiter 16sen zu kénnen, sind Voraus-
setzungen iiber die Energieabhingigkeit von 7, , nétig. Fiir thermische
Streuung und nichtparabolische Energiebander und nach HowARTH und
SONDHEIMER®) auch fiir optische Streuung bei hohen Temperaturen
kann dafiir versuchsweise gesetzt werden

Uy =0y~ T B =u,  TUF 45, (12)

n,p

Fiir die Warmeleitfihigkeit der Ladungstriager ergibt sich daraus

}“L:r=f_:0'T{A nOp+ Ay 0, + anop [AET + B, +B] } (13)

g
Fsyq () Fig ]2
_T+9 3 @ |5+qg 2 (14)
mP T 3+q F1i.(y) 3+9  Fi1.,0)
2 2
F?’ﬁ(‘y)
s B (15)

. x;‘ dxp »
worin F (y) = ,,,,:1? ™? das Fermi-Integral,
* T
Enp 7+ 1

Cn, )
qmq'n,ﬁyly "ki?’ Cn_—‘:C_EL,C=pEV—~C
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bedeuten. { ist die Fermi-Grenzenergie, E; bzw. E ist die Energie der
unteren Grenze des Leitungsbandes bzw. der oberen Grenze des Valenz-
bandes.

Unter der Annahme thermisch akustischer Streuung und parabolischer
Energiebdnder (d. h. ¢ = — 1) und Nichtentartung erhilt man daraus die
von Davypov und SEMUSHKEVITCH %) zuerst abgeleitete und unabhingig
davon von PRICE?®) und ENz®) berechnete Beziehung

hpp= "y oT { 24 7 [~ 4 4]2}*). (16)

Da aber bei InSb schon bei relativ tiefen Temperaturen Entartung auf-
tritt, die Energiebiander nach KANE%8) nicht parabolisch verlaufen und
ferner, wie EHRENREICH??) gezeigt hat, die optische Streuung wesent-
lich ist, wurde hier statt (16) die oben angegebene, allgemeinere Formel
(13) verwendet.

Damit die Lorenz-Faktoren 4, ,und B, ,, die sehr stark von der Potenz
g/2 der Energieabhingigkeit der Relaxationszeit T abhdngen, moglichst
genau bestimmt werden koénnen, wird folgendes Verfahren angewendet:

Fiir die Beweglichkeit gilt

o0
3/2 dippe
an.pxﬂ,p pap Fnp
e TE e 9 17
My, p = mE Tnp = mx g0 ( )
p e 3/2 9o 4
’?'I,,]U oxn)p n’p
oder mit (12)
’ 3 g—2 Fq*+l &
eay, g+ T 2 o
= £ T2 . ~ = const. - T (18)
Hon,p mE o 3 Fi h2

2

mit der oben gegebenen Bedeutung von g und p. Wir rechnen nun fiir
verschiedene g-Werte graphisch die sich aus (18) ergebenden Exponenten
o aus in Funktion der Temperatur. Zur Auswertung der Fermi-Integrale
wird dabei der Verlauf {(7) und die Temperaturabhingigkeit der Akti-
vierungsenergie benoétigt. Gestiitzt auf (6a) wurde nach WEIss?6) an-
genommen

AE,.=025—-27-104-T eV. (19)

Der Verlauf {(7), der mit dem von Busca4?) beschriebenen graphischen
Auswertegerdt aus den effektiven Massen berechnet werden konnte, ist
in Figur 13 dargestellt.

*) Allerdings wurde die Temperaturabhingigkeit von AE von PRICE nicht
beriicksichtigt, siehe auch MADELUNG39).
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Die effektive Léchermasse wurde als konstant (¥ = 0,18 m) angesetzt.
fiir die effektive Elektronenmasse wurde die von WEgIss2) geforderte
Temperaturabhingigkeit zugrunde gelegt, da ja ein dhnliches Verhalten
wie das von WEIss beobachtete von uns sowohl in der Thermospannung
als auch in der Beweglichkeit festgestellt wurde. Allerdings hat WEIss
in seiner Auswertung b = 50 als temperaturunabhingig vorausgesetzt.

E
eVA

o, =V
/

0 200 400 600 x|

\

Fig. 13

Energiebdnder und Fermi-Grenzenergie in Funktion der Temperatur nach WErss.
Verlauf von /AT und £ /kT in Funktion der Temperatur

Durch Vergleich der so berechneten Exponenten (7', ¢) mit der experi-
mentell bestimmten Beweglichkeit ldsst sich nun die Temperatur fest-
stellen, bei der ein bestimmter Wert von « und damit von ¢ auftritt. Dies
wurde fiir die Elektronenbeweglichkeit mit Hilfe der Figur 10 getan. Die
Resultate sind in der Tabelle II eingetragen. Fiir die Locher wurde man-
gels besserer Unterlagen angenommen, dass die Abhingigkeit ¢(7) die-
selbe ist wie fiir die Elektronen.
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Tabelle 11
Zur Bestimmung der Lorenz-Faktoren
o« experimentell beobachtet
1 n (Fig. 9) bei
0 — 152 ~ 300°K
-1 -2,5 ~ 560°K
-1,5 -3.0 ~ 700°K

Bei bekanntem ¢ wiederum kann 4, , und B, , mit Hilfe von (14) und
(15) berechnet werden. Somit kénnen die Lorenz-Faktoren in Funktion der
Temperatur bestimmt werden, ohne dass der Streumechanismus ndher
bekannt sein muss, falls nur Gleichung (12) gilt. Das Resultat dieser Aus-
wertungen ist in Figur 14 dargestellt. 4, ist wegen des grossen Beweglich-
keitsverhiltnisses fiir die Warmeleitfahigkeit der Ladungstriager nach (13)
ohne Bedeutung. Die Fermi-Integrale sind den Tabellen von Mc DoUGALL,
SToNER?), BEER, CHASE, CHOQUARD*2) und RHODES %) entnommen. Der
Wert von 4, liegt nach diesen Berechnungen zwischen 2,0 und 2,6; fiir
thermisch akustische Streuung und Nichtentartung wiirde man 2 er-
warten, fiir vollstindige Entartung =?/3.

Zur Berechnung des Ladungstrigeranteils nach (13) werden ferner die
elektrische Leitfahigkeit o, die Aktivierungsenergie AE; und das Beweg-
lichkeitsverhdltnis & benétigt. Fiir die elektrische Leitfihigkeit wurden
die in Figur 1 dargestellten, an der gleichen Probe gemessenen Werte
verwendet; wegen des grossen Beweglichkeitsverhiltnisses wurde

=0, + 0, X g,

gesetzt. Die Aktivierungsenergie wurde nach (19) berechnet (Fig. 13).
Das Beweglichkeitsverhidltnis wurde den Figuren 10 und 11 entnommen.

Eine Zusammenstellung der Resultate ist in der Tabelle III gegeben.
Es zeigt sich, dass bei InSb der sogenannte Aktivierungsenergie-Anteil
an der Ladungstriger-Wiarmeleitfihigkeit bei hohen Temperaturen
(715°K) nur mit 14,59, beteiligt ist; der Rest ist Wiedemann-Franz-
Anteil. Dies wird verursacht durch das sehr grosse Beweglichkeitsverhalt-
nis. Ein grésserer Wert ist {ibrigens auch fiir dotierte Proben nicht zu er-
warten, da immer

n=zp
Op " O _ n P b - l
__&Z_P, = e B £ 1 fir l :b><15p’ (20)
< P,

héchstens wiirden das Beweglichkeitsverhdltnis b und die Lorenz-Faktoren
B, und B, leicht verdndert. Erst fiir extrem stark dotierte p-Typen, das
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heisst fiir Storstellenkonzentrationen ng & 102 cm—3 (nb = p), ist eine
Vergrosserung moglich.

Mit sinkender Temperatur steigt der Aktivierungsenergie-Anteil zwar
bis auf etwa 409, bei 300° K, doch hebt die gleichzeitig sinkende elektri-
sche Leitfahigkeit diese Zunahme mehr als auf, so dass der gesamte La-
dungstrigeranteil der Wirmeleitfihigkeit tiber den ganzen Temperatur-
bereich klein bleibt.

An

A _,Lgr.ﬁﬂw—4—jfjg~
215 W s

2,0 1 =

B, B,

A - ) | @0
30— AT —

L/’////// q=-1 g=-1
2,5 FaN e 20— e
q=-2 q=-2

20 / : / —»T 15 J// T

200 400 600  °K 200 400 600  °K

Fig. 14
Lorenz-Faktoren in Funktion der Temperatur

3.2.2. Gutteranteil. Aus der gemessenen totalen Wirmeleitfahigkeit und
dem berechneten Ladungstrigeranteil ldsst sich nun der Gitteranteil der
Wirmeleitfihigkeit bestimmen. Die derart gewonnenen Werte sind in
Figur 15 graphisch dargestellt und fiir die Probe We in der Tabelle III
aufgefiihrt. »
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Vorerst ist zwischen 600 und 715°K eine schwache Konzentrations-
abhdngigkeit der berechneten Gitterleitfihigkeit feststellbar; vor allem
weicht der Wert fiir die Probe Wd von dem der beiden andern stérker ab.
Ob diese Abweichung begriindet werden kann mit der hdheren Stérstellen-
konzentration dieser Probe, wodurch der Verlauf {(7) und damit A4 ,(7T)
verindert werden konnte, lisst sich nicht entscheiden, da die aus den
Messungen von elektrischer Leitfihigkeit und Warmeleitfahigkeit sich
ergebenden zufilligen Fehler bei 700°K - 89, betragen und damit gros-
ser sind als die Abweichungen der verschiedenen Proben voneinander. Es
ist also kein Einfluss der Verunreinigungen auf die Gitterleitfdhigkeit
feststellbar, was in Anbetracht der geringen Konzentration der Verunrei-
nigungen auch zu erwarten ist.

A
cal A

cm sec °K
006

004

0,02

C,0l . — > T
200 400 600 800 °K
Fig. 15

Experimentell beobachtete Wirmeleitfihigkeit 4 in Funktion der Temperatur
und berechnete Gitterleitfahigkeit A, in Funktion der Temperatur
mit absoluten Fehlergrenzen |
———— Gitterleitfihigkeit proportional T-1.1

Die Temperaturabhingigkeit der Gitterleitfahigkeit sollte theoretisch
fir 7> @ und reine 3-Phononen-Prozesse nach PEIERLS*) durch
Ay ~ T gegeben sein. Fiir reine 4-Phononen-Prozesse ist nach P IERLS
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und nach POMERANCHUK %) ein T-2-Gesetz zu erwarten. Die 3-Phononen-
Prozesse diirften aber tiberwiegen, so dass die Potenz wohl nahezu — 1,0
betragen wird. Die fiir die Gitterleitfihigkeit berechneten Werte sind nun
in guter Ubereinstimmung mit diesen theoretischen Voraussagen. Zwi-
schen 200 und 400°K lisst sich Ag durch 711 darstellen, was auf einen
wenn auch geringen Anteil von 4-Phononen-Stossen schliessen ldsst.
Oberhalb 400°K findet sich eine Abweichung vom 7-'1-Verlauf. Der
Grund dafiir ist in der allzu vereinfachenden Annahme (12) iiber den
Streumechanismus der Ladungstriger zu suchen. Vor allem koénnte der
Einfluss von Elektron-Loch- und Elektron-Elektron-Streuung bei hohen
Temperaturen bedeutend sein (EHRENREICH?)), so dass sich bei Ver-
wendung der Beziehung (12) ein falsches Bild ergibt. Der daraus fiir die
Lorenz-Faktoren, speziell fiir 4,, entstehende systematische Fehler wurde
abgeschitzt. Er liefert den Hauptbeitrag fiir den sehr grossen systema-
tischen Fehler des Gitteranteils der Wirmeleitfihigkeit von + 209, bei
+ 700°K und von —+ 89, bei 500°K. Ausserdem sind daran noch die
Beweglichkeiten der Elektronen und der Lécher stark beteiligt, wovon
besonders die letztere schlecht bekannt ist. Wie aus Figur 15 ersichtlich
ist, liegt die Kurve A, ~ 71! fiir die hochsten Temperaturen noch knapp
innerhalb dieser eingezeichneten Fehlergrenzen. Weil der Ladungstriger-
anteil der Warmeleitfahigkeit aus den angefithrten Griinden nicht mit
der nétigen Genauigkeit berechnet werden kann, lisst sich nur schwer
etwas iiber den Verlauf der Gitterleitfihigkeit bei Temperaturen ober-
halb 400°K aussagen. Es scheint jedoch dort eher eine Abhidngigkeit
A, ~ T~ vorzuliegen, wo | # | > 1,1 ist, was auf einen stirkeren Einfluss
von 4-Phononen-Prozessen hindeuten wiirde. Ein zusitzlicher Warme-
widerstand durch Streuung der Gitterschwingungen, mindestens der
akustischen, an Elektronen sollte fiir Halbleiter nach STRATTON%¢) un-
bedeutend sein.

Sehr interessant wire es nun, mit diesen Ergebnissen die Temperatur-
abhidngigkeit der Gitterleitfahigkeit anderer Halbleiter zu vergleichen.
Leider sind aber bis heute die dazu nétigen genauen Messungen und
Berechnungen noch an sehr wenigen Substanzen ausgefiihrt worden. Im-
merhin scheint fiir InAs nach BowgRs ef al.4) zwischen 300 und 700°K
etwa A, ~ 713 zu gelten, wihrend fiir Germanium von SLACK und GLASS-
BRENNERY) 1, ~ T12 gefunden wurde.

Fiir den Absolutwert der Gitterleitfihigkeit haben LEIBFRIED und
SCHLOEMANN ) bei T > @ die Beziehung berechnet

12 E\3 a M@
A= 5 80(3) S o (a1)
worin a® das Volumen pro Atom, M die Masse pro Atom, @ die Debye-
Temperatur und y die Griineisen-Konstante bedeuten. Um den von uns
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bei 400° K gemessenen Wert der Gitterwirmeleitfihigkeit aus (21) zu er-
halten, muss y = 2,0 gesetzt werden, was im Vergleich mit den andern
Substanzen sehr verniinftig scheint.

Gesamthaft darf also festgestellt werden, dass sich die experimentellen
Daten in befriedigender Weise theoretisch erkldren lassen. Von einer 6f-
ters vorgeschlagenen Wirmeleitung durch Exzitonen?®) konnte nichts
bemerkt werden.

4. Schluss

Fiir die Gewidhrung finanzieller Mittel aus dem Arbeitsbeschaffungs-
kredit des Bundes sind wir der EIDGENOSSISCHEN KOMMISSION ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG sehr zu Dank ver-
pflichtet. Herzlich danken méchten wir auch Herrn Dr. R. G. MORRIS¥)
fiir seine sehr wertvollen Hinweise und Anregungen sowie fiir die Durch-
fiihrung wichtiger Hilfsexperimente.

Die Firma BrowN, Boveri & Cik. AG., Baden, reinigte fiir uns unent-
geltlich das Indium mittels Sperrelektrolyse, wofiir wir ebenfalls unseren
besten Dank aussprechen mochten.
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