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Experimentelle und theoretische Untersuchungen des isothermen
und des adiabatischen Hall-Effektes an Se

Von RoLF DIESTEL

Aus dem Institut fiir theoretische und technische Physik der Technischen Hochschule
Braunschweig

(Z. Naturforschg. 8a, $53—457 [1953]; eingegangen am 23. Mai 1953)

Supposing an arbitrary dependence of the mean free path on energy, the isothermal
and the adiabatic Hall coefficients are calculated for a p-type semiconductor by means
of the theory of electrons. The difference between the Hall coefficients calculated in this
way decrease considerably with increasing thermal conductivity of the lattice. Even for
substances with very small thermal conductivity (i. e. Se etc.), the difference amounts to
only about 19, in relation to the isothermal Hall coefficient. This theoretical result is
proved by measurements on Se; the measured difference slightly exceeds the limit of

error (5,2+4,1)%,.

ach Gans unterscheidet man beim Hall-Effekt

2 Fille, den isothermen, bei dem durch eine
geeignete MeBapparatur fiir gleichmafige Tempe-
ratur der gesamten Probe gesorgt ist, und den adia-
batischen Hall-Effekt, bei dem Warmeaustausch mit
der Umgebung unterbunden ist. Dabei kénnen sich
die Temperaturgefille voll ausbilden, die durch
thermoelektrische und thermomagnetische Effekte,
wie z. B. Peltier-Effekt und Ettingshausen-Effekt,
entstehen. Sie veranlassen Stérspannungen, die sich
der reinen Hall-Spannung des isothermen Falles
tiberlagern und diese verfilschen. Je nach den Ver-
suchsbedingungen mifit man zwei unterschiedliche
Werte fiir die Hall-Spannung.

Insbesondere an Selen, aber auch an anderen
Halbleitern, treten bei der Bestimmung der Hall-
Konstanten héaufig groBere Schwankungen auf.
Diese Stoffe sind im Gegensatz zu den Metallen
durchweg schlechte Warmeleiter, so daf die in einer
Probe entstehenden Temperaturunterschiede sich
nicht schnell genug ausgleichen kénnen und adia-
batische Effekte hervorrufen. Die Untersuchungen
sind an Selen deshalb ausgefiihrt worden, weil
wegen seiner geringen Gitterwéirmeleitung ein merk-
licher Unterschied zwischen isothermem und adia-
batischem Hall-Effekt zu erwarten ist.

Es ist hier nun auf Grund moderner Vorstellungen

iiber den Leitungsmechanismus in Halbleitern un-’

tersucht worden, ob diese Schwankungen bei der
Bestimmung der Hall-Konstanten auf den Einflull
der adiabatischen Effekte zuriickzufiihren sind. Das
Ergebnis zeigt, dafl die isothermen und die adia-
batischen Bedingungen bei den einzelnen Versuchen
fiir die tatsdchlich beobachteten Schwankungen

nicht verantwortlich sind. Ahnlich wie bei Metallen,
bei denen bekanntlich der adiabatische Hall-Effekt
sich nur unmerklich vom isothermen unterscheidet,
kann dieser Unterschied sogar bei Halbleitern mit
sehr geringer Warmeleitfihigkeit praktisch vernach-
lassigt werden.

A.Theoretischer Teil

Ausgangspunkt fiir die Theorie ist das Einbander-
modell der Elektronentheorie fiir den speziellen Fall
eines Mangelhalbleiters. Die Storstellenkonzentra-
tion sei klein gegeniiber der der Grundgitteratome,
und daher spielt das Pauli-Verbot keine Rolle, es ist
keine Entartung anzunehmen. Fiir die Verteilungs-
funktion f, der Defektelektronen kann daher die
Boltzmann-Verteilung angenommen werden. Da
aber die Elektronen im Stérniveau unbeweglich
sind, tragen zur Leitfidhigkeit nur die freien Platze

E—¢
imValenzband bei. Fiirsieistf,—e *7 maBgebend.
Dabei ist £ die Energie der Defektelektronen im
Valenzband und ( die Fermische Grenzenergie;
auBerdem ist ¥ —( < 0. Aus der Fundamental-
gleichung der Elektronentheorie wird eine modifi-
zierte Verteilungsfunktion berechnet, die bei Be-
riicksichtigung elektrischer, magnetischer und ther-
mischer Felder stationir ist. Wie allgemein iiblich,
wird hierbei vorausgesetzt, da3 es sich um schwache
e H
i1, und daB
sich die wirkliche stationdre Verteilungsfunktion
nur sehr wenig von einer Gleichgewichtsverteilung
fo unterscheidet, also f = f, + ¢ mit g < f,.

Magnetfelder handelt, also f =
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Weiterhin wird das Material der Probe als isotrop
angenommen, wobei aber die Isotropie keine Eigen-
schaft der Einzelkristallite selbst ist, sondern nur
statistischer Art, durch ganz regellose Anordnung
des mikrokristallinen Gefiiges.

Wird die in der modifizierten Verteilungsfunk-
tion auftretende Relaxationszeit r als Funktion der
Energie angegeben, dann lassen sich die Integrale
der elektrischen und der Warmestromdichte exakt
losen. Allgemein gilt: 7 = I/v. Um aber die Theorie

R. DIESTEL

nicht nur auf den Kklassischen Fall mit energie-
unabhéngiger mittlerer freier Weglédnge I zu be-
schrinken (v~ E~"%), sondern auch andere mogliche
Streumechanismen mit zu erfassen, wurde fiir die
Energieabhéngigkeit der Relaxationszeit folgende
allgemeine Beziehung eingefiihrt: v = a - (B — E,)”
mit einstweilen beliebigem ». (£, = oberer Rand
des Valenzbandes). Damit lauten dann die Aus-
driicke fiir die elektrische Stromdichte und fiir die
Wirmestromdichte in z-Richtung:

k orT k oT 2v+5 ¢ oT k oT [4v 4 5 l
Lo=0\Pe— N5 T o7 2 —/‘[‘Dv*j’?a—y —a—J(T)]] )
¢ crl,-kTJ k oT k oT 2v+ 5 k oT (2v+ 5\ (2r +7
Oy le=""7 |(®w—?’7ﬁ) 1= (0—25157) (T) ~ | )
k orT k oT\ (4v+ 5 kE oT (4v+ 5\ [4v + T\]] oT )
= LI PP e P e | e = s 9
o o) ) e e
Die y-Komponenten lauten entsprechend, wenn x F( 4v+ 5)
durch y und — y durch + u ersetzt wird. B Gk 2 1 3)
Als Abkiirzungen sind dabei eingefiihrt: i ¢ L ( 2v+5 )2 nec
e2nv: |z ’ 2v+ 5 ) 2 :
0= 377 3 & &) -I'\——), Wegen e < 0 ist R;,, >0, also wird der Hall-Effekt
4y +.5 anomal.
e H r 5 = Bei der Berechnung der adiabatischen Effekte
= (kT)" TR kann der Righi-Leduc-Effekt wegen seiner Klein-
r ( D) ) heit vernachléssigt werden. Es bleiben dann nur
SET der Ettingshausen- und der Ettingshausen-Nernst-
= (E,—Q)/kT , 2= el Effekt zu beriicksichtigen. Den EinfluB des ersten
| or Effektes bekommt man aus den Grundgleichungen
LY _ " or ot
Pp=F, o’ H == gleichn, Heldstiirles, mit den Nebenbedingungen: I, = @, = T T
n = Stérstellenkonzentration [em™], (Peltier-Effekt vernachlissigt) und den des 2. Effek-
H — magn. Feldstiirke, tes aus den Grundgleichungen mit den Nebenbe-
. or ot 5
e = Elementarladung [cgs];, dingungen I, = Q,= 7y 9y 0. Bei der Durch-
| By — | = Abstand der Fermischen Grenzenergio rechnung des Einflusses jedes einzelnen dieser bei-

vom Valenzband,
J¢ = Wirmeleitfihigkeit des Gitters,
o, = Leitfahigkeit: Fir » = — 1/2 steht

dies in Ubereinstimmung mit der Lo-
rentzschen Theorie.

In diesen 4 Grundgleichungen sind der isotherme
Hall-Effekt und alle adiabatischen Effekte ent-
halten.

Die isotherme Hall-Konstante berechnet sich
oT orT

¢ ay

aus: I, = =0 zu

£

den Effekte zeigt es sich, dal} sie gleich grofe Bei-
trige liefern. Wirken beide Effekte gleichzeitig ein,
so iiberlagern sie sich in erster Naherung additiv
und weil sie gleich grofl sind, ergibt sich fiir die
adiabatische Hall-Konstante der Ausdruck:

(Er—c 2v+5)
P —
kT 2
Rad - Riso 2 2y + 5 /A'r e2 + 1 (4)
2 7 g, Tk

Der Klammerausdruck des Zihlers 148t sich durch
die Thermokraft ausdriicken. Aus Gl. (1) folgt fiir
J, = 1 = 0 die Beziehung:
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E,—! 2v+5 AV e
kT 2 AT k°
. A4V . .
wobei ar = Thermokraft ist. Damit also:
AV e
VAT R
RadzRiso 2 2y + 5 Jo € +1 (5)
2 o, T k?

Der Unterschied zwischen isothermer und adiaba-
tischer Hall-Konstante wird dann:

AV e
e S
_ Rigo — Raa . AT &
ARtheor. - Riso =2 2v+5 Ag €2
2 o, Tk?
+) av | o
Ny = 1,3 v —ATT— TZ % . (6)

Das eingeklammerte --Zeichen gilt fiir einen Uber-
schuBhalbleiter. Hier sind alle MeBgréB8en mit ihren
Zahlwerten im praktischen Mafsystem einzusetzen.

Die Ettingshausen-Konstante berechnet sich mit
den oben angegebenen Nebenbedingungen des ersten

Falles zu
4v+5
A_‘+_)3V’T F( 2 ) v
E— 4 (2v+5)2 knc
r
2
1
P W ()
2 o,T k?

B. Experimenteller Teil

Zur experimentellen Bestimmung der Hall-Kon-
stanten standen Proben nebenstehender Gestalt
mit eingepreBten Drahten und Cu-Konstanten-
Thermoelementen aus ,,Zusatzselen‘“ mit hoher
Leitfahigkeit zur Verfiigung. ,,Zusatzselen‘‘ ist eine

Shaiow 5
Konst. 2
Abb. 1. Versuchsan- 21 e
ordnung: SStromzu- L'u>E :'< Kanst
fihrung, P Potential p l _______
drihte, K-Cu=Ther- =~ | | s
Dicke

moelemente;
der Proben 1 mm.

Bezeichnung fiir ein in bestimmter Weise verun-
reinigtes Reinselen. Durch die Zusitze war das
typisch grau-schwarze, metallisch glinzende Aus-
sehen der hexagonalen Modifikation des Selens nicht
beeintrachtigt, die Leitfahigkeit gegeniiber Rein-
selen jedoch erheblich verbessert. Die Kupfer-
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schenkel der Thermoelemente dienten gleichzeitig
zur Messung der Hall-Spannung, die bei einem Be-
lastungsstrom I, ~ 3 [mA] und einer magnetischen
Feldstiarke von ~ 20 [kGauf}] in der GréBenordnung
von 40 [uV] lag. Sie wurde mit einem 5-stufigen
thermokraftfreien Diesselhorst-Kompensator ge-
messen. Bei den isothermen Hall-Effektmessungen
befand sich die Probe in einer von Petroleum kon-
stanter Temperatur durchflossenen Kiivette zwi-
schen den Polschuhen eines Boas-Magneten!. Die
Probe lag hohl, so daB sie von allen Seiten von der
Fliissigkeit umspiilt werden konnte, was guten
Wirmeaustausch erméglichte. Die Temperaturdif-
ferenz zwischen den Hall-Elektroden war kleiner
als 0,020,

Aus dem Mittelwert 33 isothermer Messungen er-
gab sich die isotherme Hall-Konstante zu R, =
84,5 [cgs]y,.

Um die adiabatischen Versuchsbedingungen zu
realisieren, wurde die Probe in eine Glas-Vakuum-
zelle gebracht und die Zelle auf etwa 10~ [Torr]
evakuiert, so daB die Warmeableitung durch die
Luft auf einen vernachlassigbar kleinen Wert herab-
gedriickt ist. Die Temperaturdifferenzen lagen in
diesem Fall bei etwa 0,10, Sie wurden rechnerisch
aus den Temperaturen der Hall-Elektroden ermit-
telt; denn bei Gegeneinander-Schaltung der Ther-
moelemente wire die Hall-Spannung kurzgeschlos-
sen worden. Die Hall-Konstante wird in diesem
Fall zu R4 = 90,0 [cgs],, gemessen.

Der Unterschied zwischen isothermer und adia-
batischer Hall-Konstanten betragt also:

Raq — Rigo

4 Rexp - Riso

=(5,24+41)%.

Der angegebene Fehler ist ein Relativfehler, der
sich nur auf solche Einfliisse erstreckt, die sich bei
der Quotientenbildung AR nicht herausheben, ent-
halt also nicht z. B. mégliche Eichfehler bei der Aus-
messung des Magnetfeldes.

Die Messungen durften sich nur iiber einen rela-
tiv kurzen Zeitraum erstrecken, weil das Selen
gegen chemische Einfliisse sehr empfindlich ist. Bei
orientierenden Messungen iiber lingere Zeit fiel die
Hall-Konstante monoton irreversibel um etwa
109, ab.

Das Vorzeichen der Hall-Konstanten wurde durch
Vergleich mit einer Au-Folie sichergestellt. Au zeigt
bekanntlich negativen Hall-Effekt. Bei gleicher

1 E. Justi, Physik. Z. 38, 891 [1937].
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Schaltung hatten die Ausschlige des Galvano-
meters in beiden Fillen entgegengesetzte Richtung.

Uber den EinfluB der Belichtung wurden nur
qualitative Untersuchungen angestellt, weil die
Probe bei allen Messungen abgedunkelt war. Es
zeigte sich, dafl die Proben lichtnegatives Verhalten
aufwiesen, bei Belichtung nahm der Widerstand zu.
Erklirungen der negativen Lichtempfindlichkeit
finden sich z. B. bei Brown? und bei Riel33.

Das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes ist insofern von Interesse, als die Zu-
satze moglicherweise den Halbleitungscharakter des
Selens iiberdecken kénnten. Ferner ist d R/d7T ein
MaB fir den Abstand des Stérniveaus vom Valenz-
band.

1 dR
P=% ar (®)

wurde bestimmt zu — 0,005 [Grad—1]. Die Unter-
suchungen auf das Verhalten beziiglich des Ohm-
schen Gesetzes ergaben, dafl bis zu einer Be-
lastungsstromstéirke von 12 [mA] keine Abweichun-
gen von diesem Gesetz zu bemerken sind. Ein ab-
weichendes Verhalten durch Anderung der Zahl
oder der Beweglichkeit der Ladungstriager ist auch
nicht anzunehmen, da nach Untersuchungen von
Henkels? fiir reines Selen bis zu viel héheren
Feldstdrken das Ohmsche Gesetz giiltig ist. Es
konnte aber moglich sein, dafl Kontaktwiderstinde
und Sperrschichten zwischen Zufithrungsdraht und
Probe, wie auch an Korngrenzen innerhalb der
Probe einen derartigen Effekt hitten hervorrufen
konnen. Die spezifische Leitfahigkeit wurde zu
0,27 [ em™1] ermittelt.

Die beiden Hall-Elektroden befinden sich nicht
genau auf gleichem Potential, bedingt durch un-
symmetrische Anbringung, und so mifit man zwi-
schen ihnen auch schon ohne Magnetfeld eine ,,Hall-
Spannung‘, infolge Potentiometerwirkung. Um
diese moglichst weit herunterzudriicken, wurde sie
durch eine Gegenspannung kompensiert. In diesem
Rahmen interessierte die GroBe der magnetischen
Widerstandsédnderung. Sie stellte sich mit 0,049,
als durchaus vernachléssigbar heraus.

SchlieBlich wurde noch die Thermokraft des Zu-

Vv
satzselens gegen Kupfer zu + 864 [('u[m] bestimmt.

2 C. F. Brown, Physic. Rev. 32, 273 [1911].

3 C. Riess, Z. Physik 12, 526 [1912].

4 H. Henkels, J. appl. Physics 22, 916 [1951].

5 A. H. Wilson, The Theory of Metals, Cambridge
Univ. Press, London 1936.
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Hiergegen kann die absolute Thermokraft des Cu
vernachlissigt werden, so dall dieser Wert als ab-
solute Thermokraft des Zusatzselens angesehen
werden kann.

Um die Richtigkeit der Theorie zu iiberpriifen,
wurde der Ausdruck | E, — | auf verschiedenen
Wegen berechnet. Er bestimmt sich aus der Thermo-
kraft nach Gl. (5) zu 8 k7 und aus der Defekt-
elektronenkonzentration, die aus dem Hall-Effekt
berechnet werden kann, zu 3,6 k7. Der diesbeziig-
liche Ausdruck lautet:

E,—¢
kT

no.
=lnn—om1tn0=2( T

ny=2,5-10° [cm~3].

Er ergibt sich aus der allgemeinen Elektronen-
theorie.

2akTm )’f’:

C. Vergleich der experimentellen Ergeb-
nisse mit der Theorie

Um die theoretischen Aussagen mit dem Experi-
ment vergleichen zu kénnen, miissen in Gl. (6) noch
Angaben iiber das bisher willkiirliche » und tiiber
Ag gemacht werden.

Eine vorzeichenrichtige Ubereinstimmung mit
dem Experiment ist nur dann gegeben, wenn y
negativ wird. Nun kann aber » nicht alle beliebigen
Werte annehmen, sondern nur solche, die sich aus
der Energieabhangigkeit der mittleren freien Weg-
linge moglicher Streumechanismen ableiten. Fiir
verschiedene Streumechanismen wird als Energie-
abhéngigkeit der mittleren freien Wegliange / ange-
nommen.

Wilson?: Gitterstreuung ! ~ const.

Convell und Weillkopf®: Streuung an einge-
bauten Ionen / ~ E2.

Erginsoy”: Streuung an neutralen Teilchen I ~
B,

Dem entspricht: v, = —1/,; v; = + 3/,; 1, =0.

Damit sind einige mégliche Werte fiir v festgelegt.
Ausgehend von der Annahme, dal} nur ein ein-
ziger dieser Streuprozesse wesentlichen Einflul hat,
folgt aus obigem Grunde, daf} es sich hier um Gitter-
streuung handelt. Dabei muf} man allerdings unter-
stellen, dafl das experimentelle Ergebnis, das hart

¢ E.Convellu. F.WeiBkopf, Physic. Rev. 77, 988
[1950].
7(C. Erginsoy, Physic. Rev. 79, 1013 [1950].
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am Rande der MeBgenauigkeit liegt, zu einer Ent-
scheidung iiber das Vorzeichen als ausreichend ange-
sehen wird. Es bietet sich aber hier prinzipiell die
Méoglichkeit, aus dem Vorzeichen des Unterschiedes
zwischen isothermem und adiabatischem Hall-
Effekt, auf den vorherrschenden Streumechanis-
mus riickzuschlieen; denn es wird bei Vorhanden-
sein nur eines Streuprozesses

a) AR > 0 bei Gitterstreuung,

b) AR < 0 bei Streuung an eingebauten Ionen,
¢) AR = 0 bei Streuung an neutralen Teilchen.
a) — c) gilt fiir p-type Halbleitung.

Fiir » ist also — 1/2 einzusetzen. Um ARy ... aus-
werten zu kénnen, fehlt noch die Warmeleitfihig-
keit des Gitters. A ist nicht gemessen, sondern ab-

2 Watt .
geschatzt worden zu 0,001 [ ] . Hieriiber
Grad cm
konnten in der Literatur keine genaueren Angaben
gefunden werden. Die ohnehin kleine Gitterleitung
des Reinselens wird durch die Zusétze noch gestort,
so dal der angenommene Wert plausibel erscheint.

Damit ergibt dann AR, = 0,69%,. Der Unter-
schied zum experimentellen Ergebnis ist nicht ver-
wunderlich:

1. ist Selen gegeniiber physikalischen und che-
mischen Einfliissen sehr empfindlich, so dafl es
schwierig ist, reproduzierbare Werte zu bekommen,

2. liegt das experimentelle Ergebnis als Differenz

zweier groler Zahlen hart an der Fehlergrenze und
schlieBlich sind

SELEN 457

3. auch in der Theorie vereinfachende Annahmen
gemacht, wie Einbindermodell, Isotropie, Abschét-
zung der Gitterwarmeleitung ig usw.

Zusammenfassend 1aBt sich sagen: Experiment
und Theorie geben nur einen kleinen Unterschied
zwischen isothermer Hall-Konstanten und adiaba-
tischer Hall-Konstanten. Von Metallen weill man,
daB dieser Unterschied nur unmerklich ist, hier ist
gezeigt, dal auch bei Halbleitern mit schlechter
Gitterwdarmeleitung diese Differenz praktisch ver-
nachlissigbar ist, weil sie unmittelbar an der Fehler-
grenze liegt.

Dieses Ergebnis steht in sinngemiBer Uberein-
stimmung mit den Untersuchungen von Johnson
und Shipley®, denen von Fukoroi, Tanuma,
Tobisawa® und der uns leider nicht zugénglich
gewesenen Veroffentlichung von Stilbans0.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die Moglich-
keit der experimentellen Durchfiihrung mochte ich
an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. E. Justi sowie Herrn
Prof. Dr. Kohler fiir die Unterstiitzung bei der Be-
arbeitung des theoretischen Teiles, meinen tiefen
Dank aussprechen. Auflerdem bin ich auch der
Deutschen Forschungsgemeinschaft zu Dank
verpflichtet, die durch Uberlassung erforderlicher
Apparaturen an das Institut fur technische Physik
der T. H. Braunschweig, wesentlich zum Gelingen
dieser Arbeit beigetragen hat.

8 L. Shipley u. V. A. Johnson, Physic. Rev. 85,
724 [1952].

9T, Fukoroi, S. Tanuma u. S. Tobisawa, Sci.
Rep. T6huko. Imp. Univ. Ser. I 2, 238 [1950].

10 1,, Stilbans, Z.techn. Physik 1, 77 [1952].

Zur Frage der Defekthalbleitung im Kristallinen Selen

(Bemerkung zur voranstehenden Arbeit von Herrn R. Diestel)

Von W. SCHOTTKY *

(Z. Naturforschg. 8a, 457—459 [1953]; eingegangen am 23. Mai 1953)

uf Wunsch von Herrn Diestel und Herrn
Justi, mit denen ich iiber die Ergebnisse von
Herrn Diestel korrespondiert habe, fiige ich der
vorstehenden Ver6ffentlichung eine aus dieser Kor-
respondenz stammende Diskussionsbemerkung an.
Der experimentelle Befund von Herrn Diestel,
wonach der Unterschied zwischen der isothermen
und adiabatischen Hall-Konstante bei den unter-
suchten Selenproben an der Grenze der Nachweis-
barkeit liegt, hat mich, wie ich den Kollegen schrieb,

weniger iiberrascht, als ein anderes Ergebnis dieser
Messungen, das Herr Diestel in Form einer Aus-
sage iiber den Betrag der nach zwei verschiedenen
Methoden gewonnenen | B, — { |-Werte seiner Pro-
ben wiedergegeben hat. Der Definition dieser Grof3e
nach ist fiir Defektelektronen { — E; im nicht ent-
arteten Gebiet positiv und (vgl. SchluB von Ab-
schnitt B) durch £7'In (n.2/n ) gegeben, wobei  ? die

* Pretzfeld, Oberfranken.



