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Der Hall-Eftekt von Iridium®
Zusammenhang zwischen Hall-Effekt und Elektronenanordnung der Edelmetalle

Von P. O. GEnLHOFF, E. Justt und M. KOHLER
Aus dem Institut fiir techn. und theor. Physik der Techn. Hochschule Braunschweig
(Z, Naturforschg. 5a, 16—18 [1950]; eingegangen am 22. Dezember 1949)

Nach den Hall-Koeffizienten von Ru und Rh haben wir nunmehr auch den von Ir gemessen
und zu 10°- Ay = + 318 bei Zimmertemperatur bzw. + 349 [cm®?g—1/?] bei 81 © abs bestimmt.
Abgesehen von Osmium, das sich nicht zu geeigneten Blechen oder Folien verformen 148t, sind
nunmehr die Hall-Koeffizienten aller Platinmetalle bekannt, die wegen der nicht aufgefiillten
inneren Schalen dieser Atome besonderes Interesse beanspruchen. Es zeigt sich, daB in der
4. Periode des Systems 10°- Ay von + 2200 bei Element 44 (Ru) monoton bis auf — 871 bei
47 (Ag) abnimmt; ganz symbat sinkt 10%- Ay in der 5. Periode von + 3150 bei Element 75 (Re)
monoton auf — 810 bei 79 (Au). Dieser Befund entspricht der quantenmechanischen Deutung
des anomalen Hall-Effektes insofern, als die Locher in den d-Bindern (Defektelektronen)

innerhalb einer Periode mit steigender Ordnungszahl zugunsten der Elektronen des s-Bandes-

zuriicktreten, wobei Abweichungen der Elektronenanordnung im Festkorper von der spektro-
skopisch ermittelten Anordnung im freien Atom zu konstatieren sind. Ein Zweibindermodell
gestattet die auf die d- und s-Elektronen entfallenden Leitfihigkeitsanteile zu berechnen.
Dasselbe Modell l:if3t die extrem grofen positiven Ag-Werte von Ru und Re quantitativ nicht
verstehen. Als mogliche Erklirung wird diejenige diskutiert, daf3 bei diesen Atomen auch die
fast gefiillten s-Biinder mit ihren Lochern Defektelektronen fiir das anomale Vorzeichen des

Hall-Effektes beisteuern.

achdem wir kiirzlich iiber Messungen des Hall-

Effektes von Ruthenium® und Rhodium? berich-
tet hatten, teilen wir hier das Ergebnis unserer inzwi-
schen abgeschlossenen Bestimmung des Hall-Effektes
von Iridium bei Zimmertemperatur und 80 ° abs mit
und diskutieren anschlieBend den Zusammenhang
zwischen Hall-Effekt und Valenzelektronen-Anord-
nung der Edelmetalle.

Zur Messung stand eine von der Heraeus-Platin-
schmelze in Hanau aus ihrem derzeit reinsten ver-
fligharen Ir gewalzte Folie von nominell 0,1 mm
Dicke zur Verfiigung.

Zur Priifung auf Reinheit, und weil nach Kohler®
fir die Definition der ,groBen Feldstirke® der
Quotient An/o; maBgebend ist, wurde der Restwider-
stand des Ir bestimmt. Fiir die bei 1000 ° C 1 Stunde
getemperte Ir-Probe ergab sich das Widerstandsver-
hiiltnis bei siedender Luft von 80,87 ° abs zu
780,87 = Rgo,87%/Ror30 = 0,2184; danach ist unser Ir
etwas unreiner als bei Meilner und Voigt*
Tso,87 = 0,2085 (interpoliert) und reiner als bei

® 6. Mitteilung von E. Justi u. Mitarbb. {iber Hall-
Effekt-Messungen, vgl. auch diese Z. 4a, 561 [1949].

1 E.Justi, Z. Naturforschg. 4a, 472 [1949].

? P.O.Gehlhoff u. E.Justi, ebd. 4a, 561 [1949].

Holborn®rg, 4; = 0,2246 (interpoliert). Der Rest-
widerstand Dbetriige demnach z = 0,0544 statt
z = 0,0477 (MeiBner), falls bei Ir die Nernst-
Matthieensche Regel gilte, was nach den Mef3werten
von MeiBBner* offenbar ebensowenig der Fall ist
wie bekanntlich beim Pt-Widerstandsthermometer.

Die mikrometrische Dickenbestimmung ergab als
Mittelwert iiber 10 Einzelmessungen d = 0,097 mm,
ein Zahlenwert, der hinreichend gut iibereinstimmt
mit dem Betrag d = 0,096, mm, wie er aus dem
Gewicht (1,296 g), der Fliche (600 mm?) und der
angenommenen Dichte von s = 22,4 g/cm® folgt.
Der letztgenannte Wert wurde wegen seiner grofle-

ren Zuverlissigkeit fiir die Berechnung der Hall-Kon- -

stanten aus Feldstirke und Hall-Spannung benutzt.

Die Messung der Hall-Spannung erfolgte wiederum
mit dem 5-dekadigen Diesselhorst-Kompensator durch
Vergleichung mit einem Weston-Normalelement; der
Belastungsstrom betrug bei 300 ° abs 0,782, bei
80° abs 0,812 A. Die magnetische Feldstirke, die
wiederum fluxmetrisch bestimmt wurde, betrug

3 M. Kohler, Ann. Physik (6) 5, 99 [1949].

4 W.MeiBBner u. B. Voigt, Ann. Physik 7, 921
[1930].

5L.Holborn, Ann. Physik (4) 59, 145 [1919].
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45,3 bis 48,1 kGauB bei Zimmertemperatur und
23,3 kGauB3 bei 81,0° abs; sie wurde jeweils kom-
mutiert, um den doppelten Betrag der Hall-Spahnung
zu erhalten. — Das Vorzeichen der Hall-Spannung
bzw. des Hall-Effektes wurde wiederum durch Ver-
gleichung mit einer Au-Folie ermittelt, die bekanntlich
normalen Hall-Effekt aufweist.

~ Als Mittelwert aus 58 Einzel-Einstellungen ergibt
sich, merklich unabhingig vom Magnetfeld, eine
Hall-Konstante

bei 300° abs von Ag-10% = + 318 [om®2 g—172]
bei 81,0° abs.von Ap-106 — + 349 gl

Der Hall-Effekt des Ir ist also ebenso wie bei Ru
und Rh anomal, anders als bei Pt und Pd; da die
MeBgenauigkeit * 10 % kaum iiberschreiten diirfte,
fillt die Temperaturabhingigkeit in die Fehlergrenze.

Aus dem - Hall-Koeffizienten und dem aus der
Literatur entnommenen spezif. Widerstand 10* 9,
= 0,0493 des Ir ergibt sich die Beweglichkeit zu
(v, —v_)=0,1-An/o = + 6,45 [(cm/sec)/(Volt/cm)].

‘ N L. | |
| Metall } +Ma* ' Ru ' Rh Pas | Ag® '

zZ | 43 44 4% | 46 | 47
ng |1 1 1 o 0
| omy 4 3 2 0 0
| 10°4y | ¥ | +2200 4330 —680 @ —871
| !
| Metall  Re’ | Os Ir 0 ' Auw
-z B 76 77 78 79 |
Lo 2 2 2 2 | 1
ng 5 | 4 3 2 1.0
f 1004, +3150 2 +318  —244  —819
Tab. 1.

Da es kaum als moglich erscheint, auch aus Osmium
eine Folie herzustellen und dadurch unsere Mes-
sungen iiber den Hall-Effekt der Pt-Metalle zu kom-
plettieren, sollen unsere Resultate schon jetzt im Zu-
sammenhang diskutiert werden. Hierzu gehen wir
zunichst von der Anordnung der Valenzelektronen
der freien Atome aus, wie sie aus spektroskopischen
Daten bekannt sind, wobei wir die Ordnungszahlen
mit Z, mit n; die Zahl der s-Elektronen und mit n
die Zahl der zur Auffiillung der inneren d-Schale
fehlenden Elektronen pro Atom (Defektelektronen)
bezeichnen (Tab. 1).

SK.H.Onnes u. B.Beckman, Commun. physic.
Lab. Univ. Leiden, Nr. 129a [1912].

“G. Aschermann u E. Justi, Physik. Z. 43,
207 [1942]. .

Wie man aus Tab. 1 sieht, nimmt gemif3 der Er-
wartung der quantenmechanischen Theorie des Hall-
Effektes' in jeder Periode die Hall-Konstante von
groBen negativen zu grcBen positiven Werten zu,
wenn mit sinkender Ordnungszahl der Einflu3 der
s-Elektronen gegeniiber dem der Defektelektronen
stufenweise zuriicktritt.

Wie der Fall des Pd mit n, = ng = 0 besonders
deutlich zeigt, miissen die Besetzungszahlen des s-
und d-Bandes im kristallinen Zustande von denen
der freien Atome erheblich abweichen, wenn eine
endliche elektrische Leitfihigkeit zustande kommen
soll. Wir wollen nun unsere Ag-Messungen benutzen,
um an Hand des Zweibindermodelles von Mo tt*
diese Abweichungen zu diskutieren. Dies Modell er-
gibt nach Sondheimer®

. n 2 % 2
P N L. 0 T Y N
H eN|n \x ng \ %

wobei N die Zahl der Atome je cm?, ¢ = 4,802-10—1°
den Zahlenwert der Elementarladung in CGS-Ein-
heiten, » die elektrische Leitfihigkeit und »_ bzw.
%4 = #—=x, die Antejle der s- bzw. d-Elektronen am
Leitungsvorgang bedeuten. Im Falle von Pd und Pt
weil man (vgl. Mott und Jones') aus magne-

“tischen und Legierungs-Beobachtungen, daf3 hier

ng=20,5...0,6 ist. Bei reinem Pd und Pt ist auller-
dem ng = ny , weil die Zahl der vorhandenen Elek-
tronen gerade ausreicht, um die d-Schale voll zu be-
setzen. Somit lassen sich die relativen Leitfihigkeits-
anteile »./x bzw. x,/% aus den beobachteten Ag-
Werten obiger Formel berechnen; mit n,=n, = 0,5
findet man fiir Pd »,/x = 68 % bzw. x4/x =32 %,
fiir Pt »/x = 55% bzw. »,/»x = 45%. Diese Verhilt-
niszahlen konnen durchaus temperaturabhingig sein,
wie der Fall des Pd nach den Hall-Effekt-Messungen,
von Onnes und Beckman® zeigt, die », /x = 88%,
z2q/x% = 12% mit 10°- Ay = — 1385 [cm®/2 g—1/2]
ergeben.

8 Eigene unverdffentlichte MeBwerte fiir Degussa-
Feinsilberfolien von d — 0,0994 bzw. d = 0,928 mm,
H = 13,7...27,5 kGaul3, J = 0,156...0,924 A bei Zim-
mertemperatur.

® Eigene unverdffentlichte MeBwerte fiir 2 Degussa-Pt-
Folien von d = 0,0063, bzw. 0,017s mm, H — 27,1 . ..
45,9 kGauB, J = 0,377 ... 0,551 A bei Zimmertemperatur.

1 Eigene unverdffentlichte MeBwerte fiir 1 Folie hier
gereinigtem Au von d = 0,070s mm und eine Degussa-
Feingoldfolie von d = 0,955 mm, H = 20,3 . .. 25,0 kGauB,

1 N. F. Mott u H. Jones, The Theory of pro-
perties of metals and alloys. Oxford, University Press 1936.

2 N. F. Mott, Proc. physic. Soc. [London] 47, 571
[1935].

3 E. H. Sondheimer, Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A 193, 484 [1948].
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In beiden Metallen sind also die Defektelektronen
trotz des negativen Vorzeichens der Hall-Konstanten
stark am elektrischen Leitungsvorgang beteiligt, aber
der EinfluB der s-Elektronen ist iiberwiegend
(#s /% > 50%).

Vergrofert man also die Anzahl der Defektelektro-
nen, indem man zu Rh oder Ir iibergeht, wo je ein
Elektron weniger vorhanden ist, als zur vollstindigen
Auffiillung des inneren Bandes (d-Bandes) notwendig
wiire, so schlieBt man aus dem positiven Vorzeichen
von Ay auf die Ungleichung x/x;<<}/ n/n,. Da
man ng und n, in diesen Fillen nicht kennt, gelingt
es mnicht, % /» bzw. %4/% zu bestimmen. Setzt man
jedoch versuchsweise ng = 0 = %,/» und ny = 1, so
erhilt man nach (1) fiir Rh 10%-Ag = + 855 und
Ir 106- Ay = + 895, also viel zu groBe positive Werte
fir Ay. Dies lif3t darauf schlieBen; daf3 auch bei
diesen Metallen noch merklich s-Elektronen am Lei-
tungsvorgang Dbeteiligt sind, die den Absolutwert
von Ay verkleinern.

Was schlieSlich den Fall des Ru betrifft, so ist
dessen grof3e positive Hall-Konstante nicht ohne wei-
teres verstindlich, weil Gl. (1) selbst im Extremfall

vollig austfallender s-Elektronen (ng = 0 oder n, = 2)
nur 10-Apg = + 425 mit ny= 2 (nach Tab.1) er-
geben wiirde. Eine mogliche Erklirung sehen wir
darin, daB8 das s-Band fast voll besetzt ist, so daf3
ng =2—ng gilt, wo n; <1 die Anzahl der Locher
im s-Band bedeutet, die nunmehr positive Beitriige
zum Hall-Effekt liefern. Demgemif3 muf3 Gl. (1) jetzt
modifiziert werden zu

e T{=\21 fwa}®1
‘IH=+1»N[(z) n T(’;,) nd]---- )
Diese Deutung wird gestiitzt durch unseren Be-
fund” an Re, das eine volle Besetzung des s-Niveaus
im freien Atom (vgl. Tab.1) mit der extrem hohen
Hall-Konstante 10%-Ag = + 3150 verbindet. Eine
andere Erklirungsmoglichkeit bestinde in der Be-
riicksichtigung einer feineren Struktur des d-Bandes,
entsprechend der Aufspaltung des d-Niveaus der
{reienAtome in 5 Teilniveaus zu je zwei d-Elektronen.

Wir danken wiederum der Braunschweigischen Wissen-
schaftlichen Gesellschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung,

durch die der groBe technische Aufwand, der fiir diese
Messungen notwendig ist, ermoglicht wurde.

Die Fermi’sche Grenzenergie bei den elekironischen Halbleitern

Von HELMUT MUSER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Frankfurt a. M.
(Z. Naturforschg. 5a. 18—25 [1950]; eingegangen am 1§. Februar 1949)

Die Vorstellungen des Wilsonschen Halbleitermodells werden quantitativ durchgefiihrt und
die Abhingigkeit der Fermischen Grenzenergie von Temperatur, Konzentration und Art der
Storstellen berechnet. Es ergibt sich, daf3 die Grenzenergie das elektrische Verhalten des Halb-
leiters entscheidet. Bisher ungeklirte experimentelle Ergebnisse werden gedeutet.

Beim metallischen Leiter liegt die Fermische Grenz-
energie (£) innerhalb, beim Halbleiter auferhalb
der erlaubten Energiebinder oder unmittelbar an
ihrem Rande.

Die Leitfihigkeit der Metalle ist klassisch bestimmt
durch die Anzahl der freien Elektronen und ihre Be-
weglichkeit. Im quantenmechanischen Bild darf man,
wie Frohlich?! gezeigt hat, in bertragenem
Sinne noch von einer Zahl der freien Elektronen pro
Volumeneinheit sprechen: sie ist N, =*/sD (0) E,, ().
Dabei bedeutet D () die Zahl der Elektronenterme
pro Energie- und Volumeinheit in der Nihe der

tH. Frohlich, Proc. Cambridge philos. Soc. 31,
277 [1935].

Grenzenergie und E,. die Translationsenergie eines
Elektrons mit der Energie (.

Das Hauptproblem in der Elektronentheorie der
Metalle ist die Bestimmung der Beweglichkeit oder
der freien Weglinge der Elektronen, weil diese durch
Temperatur, Verunreinigungen usw. stirker beein-
fluBt wird als die Zahl der freien Elektronen. & pflegt
man nitherungsweise durch {, die Grenzenergie beim
absoluten Nullpunkt, zu ersetzen. Tatsichlich ist diese
Nitherung fiir die Metalle ausreichend, da einmal
eine kleine Anderung von - die Konzentration der
freien Elektronen nur wenig idndert®>, zum andern

? Etwa mit £%2, wenn { vom Bandrand an gerechnet
wird.



