DEFEKTHALBLEITUNG IM KRISTALLINEN

am Rande der MeBgenauigkeit liegt, zu einer Ent-
scheidung iiber das Vorzeichen als ausreichend ange-
sehen wird. Es bietet sich aber hier prinzipiell die
Moglichkeit, 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-

Watt
geschitzt worden zu 0,001 [ = ] . Hieriiber
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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
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3. auch in der Theorie vereinfachende Annahmen
gemacht, wie Einbindermodell, Isotropie, Abschat-
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 Versffentlichung 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.
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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 Veréffentlichung 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
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Entartungskonzentration der Defektelektronen und
n . die wirkliche Defektelektronenkonzentration be-
deutet, die nach Voraussetzung < n_0 ist. Der Be-
fund, daB { — E, bei Zimmertemperatur aus der
Hall-Effektmessung zu 3,6 £7, aus der Thermo-
kraftmessung zu 8 k7' bestimmt wird, sagt also aus,
dal aus der Hall-Messung

(" )gan = €38+ (n, 0~ 2,5-10"%) = 6,8-10"7 cm™
ermittelt wird, wahrend sich
(.4 )Thermo, = 2,5+ 10719 - ¢78 — 9 - 105 cm ™3

ergibt. Das Verhaltnis beider Werte ist e** gleich 82.
Faktoren, die sich von diesem nur um Prozente un-
terscheiden, wurden nach freundlicher Mitteilung
der Braunschweiger Kollegen an simtlichen unter-
suchten Proben gemessen. Damit scheint mir ein
Befund gegeben, der einerseits experimentell ab-
solut sichergestellt ist und andererseits mit der
normalen theoretischen Erwartung, die (n)y. =
() Thermo, Vermuten wiirde, in eklatantem Wider-
spruch steht. Man kann diesen Befund auch so for-
mulieren, daB3 die von Herrn Diestel untersuchten
Selenproben mit 860 V/grad eine Thermokraft
zeigen, die mindestens doppelt so grof3 ist wie man
sie nach dem n, -Wert der Hall-Messung erwarten
wiirde.

Ich hielt diese Diskrepanz fiir sicher und ernst-
haft genug, um mich nach mdéglichen Deutungen
umzusehen; man konnte an Inhomogenitét, Aniso-
tropie, Versagen der Hall-Formel, Versagen der Ther-
mokraftformel als Ursachen denken. Mir scheint
nun, dafl man mit den geringsten formalen Eingrif-
fen in den vorhandenen, sonst doch vielfach be-
wahrten, theoretischen Apparat auskommt, wenn
man in der Thermokraftformel eine Verallgemeine-
rung zuldBt, die in ihrer Ableitung eigentlich schon
vorgesehen ist, aber bisher noch kaum mit starker
quantitativer Wirkung herangezogen werden muBte.
Die Thermokraftformel, wie sie auch aus verschie-
denen (unbezeichneten) Gleichungen von Herrn
Diestel abzuleiten ist, lautet namlich fiir Defekt-
elektronen:

AV_ k(ln n+°+2v+5),
ni 2

AT — ¢

(1)

wobei 7 die wirkliche Defektelektronenkonzentra-

tion, n,° die Entartungskonzentration der Defekt-
elektronen:

2akT m. \3/2

YL,

= (2)
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bedeutet. Der erwahnte (7. )ppermo- Wert von Herrn
Diestel ist mittels (1) aus dem gemessenen AV /AT
mit m, = der freien Elektronenmasse m, berechnet
und fithrt dann, wie wir sahen, zu einem etwa
80-mal kleinerenWert fir (%, )g,;. LaBt man jedoch
die Moglichkeit zu, daBB m . wesentlich von m, ver-
schieden ist, so gelangt man formal zu einer vélligen
Ubereinstimmung von (7., ) gy und (74 )Thermo, WeNN
man 7, ° 80-mal groBer als das mit m, berechnete 7°
annimmt; das wird nach (2) dadurch erreicht, daf3
die effektive Masse m . der Defektelektronen im
Selen bei den von Herrn Diestel untersuchten Pro-
ben 80%*? ~ 20-mal groBer angenommen wird als die
freie Elektronenmasse.

Nun, eine Annahme dieser Art hat formal zu-
nachst den Vorteil, auch aus dem Dilemma der zu
kleinen Weglingen im Selen, die man aus den mit-
tels Leitfahigkeit und Hall-Effekt ermittelten Be-
weglichkeiten errechnet, herauszukommen. Mit der
groben Beweglichkeitsformel:

2. SN B . = 3
= ™ T sw) (3)

(vgl. Abschnitt A; u Beweglichkeit, [ freie Weg-
lange) kann man aus dem errechneten y (cm?Vsec),
das sich bei den Messungen von Herrn Diestel zu
etwa 2 ergibt, [ berechnen, falls man noch, mit e in
Coul., die rechte Seite von (2) mit 107 multipliziert.

Das ergibt, mit ! in cm, x in c¢cm?/Vsec, und -
T =300°K:

1=0,62-10"8- (m/m®" u,

also mit 4 = 2 und m = m® nur etwa 1,2 - 1078 cm,
d. h. ein Drittel eines Atomabstandes, eine fiir die
gewohnlichen StoBvorstellungen ganz unverstand-
liche Grofle. Fir m ~ 20 m® wird dagegen I etwa
gleich 6 - 1078 cm, man kommt damit aus dem in-
neratomaren Gebiet heraus.

Aber noch weiter: es scheint, daf die Hall-Thermo-
Katastrophe, der wir bei den Messungen von Herrn
Diestel begegnet sind, noch viel ausgepragter wird,
wenn man von dem von Herrn Diestel untersuchten
extrem gut leitenden Selen! (x ~ 1/4[2 cm]™) zu
gewohnlichem Cl-haltigem Selen mit % ~ 10~ oder

1 Das Braunschweiger Institut wiinschte aus appa-
rativen Griinden fiir seine Hall-Effektmessungen mog-
lichst gut leitende Selenproben. Es wurden deshalb
von SSW Pretzfeld (Herrn Dr. Schweickert) Pro-
ben zur Verfiigung gestellt, die durch Zusatz von FeCl,
in der GroBenordnung von 1/109, anomal hoch leitend
gemacht waren (Patent angemeldet).



DISSOZIATION VON SeH, UND SH,

zu ,,reinem‘‘ Selen mit » < 1073 [ em]~! iibergeht.
Nicht durch Zufall scheinen alle friitheren Versuche
der Hall-Effektbestimmung an hochohmigerem Se-
lenmaterial fehlgeschlagen zu sein; nimmt man im
groBen den Drehwinkel der Aquipotentialfliche, der
der Beweglichkeit proportional ist, als Kriterium fiir
die MeBbarkeit des Effektes an, so miiBte man also
aus dem negativen Ausgang friitherer Versuche auf
noch viel kleinere x-Werte beim gewéhnlichen Se-
Material schlieBen als sie aus den Diestelschen Mes-
sungen bestimmt wurden.

Man wird versucht sein, diese anscheinende Va-
riation der Beweglichkeit, die mit einer Anderung
der Leitfahigkeit, also doch wohl auch des Defekt-
elektronen- und Storstellengehaltes Hand in Hand
zu gehen scheint, formal durch das Auftreten noch
hoherer m  -Werte zu erklaren und damit das Auf-
treten anomal hoher und variabler m_-Werte mit
einem durch die Storstellendichte primér bedingten
Mechanismus in Verbindung zu bringen. Mit allem
Vorbehalt mochte ich daher die Vermutung ausspre-
chen, daf} die Defekthalbleitung im kristallinen Se-
len nicht von freien Defektelektronen getragen wird,
sondern vom Typ der zuerst von G. Busch fiir SiC
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diskutierten Storbandleitung ist (verwandt mit mei-
ner fritheren , Tunnelleitung‘‘), wobei die Elektro-
nen oder Defektelektronen unter Uberwindung re-
lativ breiter und hoher Potentialberge zwischen be-
setzten und unbesetzten Storstellenniveaus iiber-
zugehen in der Lage sind. Hierbei wird die effektive
Masse automatisch grof3 gegen die freie Elektronen-
masse und nimmt iiberdies in exponentieller Weise
mit abnehmender Storstellendichte zu.

Natiirlich ist die Basis fiir eine solche Vermutung
bisher sowohl experimentell wie theoretisch in kei-
ner Weise ausreichend ; inshesondere fehlt zur Aus-
wertung der zahlreich vorhandenen Thermokraft-
messungen an Selenproben verschiedenster Leit-
fahigkeit vorldufig noch eine genauere Theorie der
Thermokraft von Elektronen oder Defektelektronen
eines Storleitungsbandes. Ich hitte mich auch zur
Mitteilung einer solchen Vermutung nicht entschlos-
sen, wenn nicht der Wunsch nach Versffentlichung
meines Korrespondenzbeitrages vorgelegen hitte;
so kann ich nur hoffen, da3 diese Mitteilung fiir die
anderen Kollegen als Anregung in einer Richtung
wirkt, die von dem geraden Weg zur Wahrheit nicht
allzu sehr divergiert.

Negative Ionen bei Dissoziation von SeH, und SH, durch Elektronenstof}
und die Elektronenaffinitit des Schwefels und des Selens

Von H. NEUERT

Aus dem Physikalischen Staatsinstitut, Hamburg
(Z. Naturforschg. 8a, 459—462 [1953]; eingegangen am 26. Juni 1953)

Infolge von Dissoziation durch Elektronenstofl entstehen in H,Se und H,S zahlreiche
negative Ionen, und zwar eindeutig fast nur Se—- und S—Ionen. In beiden Fillen sind die
Elektroneneinfangprozesse besonders ausgepriagt. Das Appearance Potential dieser Pro-
zesse wird massenspektrometrisch fiir H,Se zu 2,3 + 0,3 eV, fiir H,S zu 2,9 + 0,3 eV ge-
funden. Nach der Energiebilanz dieser Prozesse ergibt sich fiur die Elektronenaffinitat
von S ein Wert von etwa 3,5 eV, fiir Se von etwa 2,9 eV. Bei H,Se wird eine weitere
schmale Gruppe von Se—-Ionen gefunden, deren Appearance Potential von 5,5 eV + 0,3 eV
gerade mit der zur Dissoziation von H,Se in Se + 2 H benétigten Energie tibereinstimmt.
In Anlehnung an dhnliche Beobachtungen bei O—-Ionen wird diese Gruppe angeregten
Se—-Ionen zugeordnet, wobei die Anregungsenergie dem Betrag nach etwa so grof ist wie

die Elektronenaffinitat.

ei fritheren massenspektrometrischen Unter-
Bsuchungen an H,S und H,Se! wurde festge-
stellt, da bei der Dissoziation dieser Gase durch
Elektronenstofl auch negative Ionen entstehen. Das
Auftreten solcher Ionen ist nun, nachdem gegen-
iiber den fritheren Versuchen durch Verbesserung der

1 H. Neuert u. H.Clasen,
410 [1952].
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Ionenquelle die Ionenintensitat des zur Verfiigung
stehenden Massenspektrometers wesentlich gestei-
gert werden konnte, erneut untersucht worden. Es
zeigte sich, dal} die relative Ausbeute an negativen
Tonen beim H,Se am grofiten ist. Die Besonderhei-
ten des Zusammenhanges zwischen Ionenintensitit
und Elektronenenergie kommen daher beim H,Se
am deutlichsten zum Ausdruck.



