MAGNETISCHE WIDERSTANDSANDERUNGEN VON Ge-EINKRISTALLEN

bierten Stickstoffs eine reversible Widerstandszu-
nahme, die durch Abpumpen bei B, riickgéingig ge-
macht wird. Stickstoffzugabe bei A, bewirkt bei
P,=2,6-10-3 Torr eine reversible Widerstandszu-
nahme von 2,49, und eine Besetzung von .= 0,23,
also eine spez. Widerstandszunahme von (4 R/0),
=10,6%,. Von der schwach vorbelegten Ober-
fliche wird somit weniger Stickstoff adsorbiert als
von der reinen; aber die spez. Wechselwirkung mit
den reversibel adsorbierten N,-Molekeln ist die-
selbe wie die einer reinen Oberfliche.

Die gesamte spez. Wechselwirkung der irrever-
sibel adsorbierten N,-Molekeln ist jedoch etwas
kleiner; sie betragt (4 R/@); = 2,70/0,59%/, = 4,6%,.
Die gesamte irreversible Besetzung ©; wurde auch
hier in der Weise ermittelt, daB3 die Zelle nach dem
Abpumpen des Gases am Schlull des Versuches bei
90,4°K auf Raumtemperatur erwarmt und der
hierbei beobachtete Druck von 1,0-10-3 Torr ge-
messen wurde. Er entspricht einer Besetzung von
O;= 0,59 wie bei dem in Abschnitt a) besproche-
nen Versuch. Die schwache Vorbelegung der Ni-
Oberfliche blockiert also vor allem diejenigen Zen-
tren, an welchen die starke, mit irreversibler N,-

521

Adsorption verbundene Wechselwirkung zustande
kommt. Dies diirfte auch der Grund dafiir sein,
daB der Kurvenverlauf unmittelbar nach der Ad-
sorption und nach dem Abpumpen bei dem vorbe-
legten Film ausgeglichener ist als bei dem reinen.

Die vorliegenden Versuche zeigen, dafl die von
Trapnell beobachtete ,,schwache Chemisorption‘
des Stickstoffs an Nickel bei 90°K auf einer elek-
tronischen Wechselwirkung beruht, bei welcher
Metallelektronen in Richtung der adsorbierten N,-
Molekeln verlagert oder beansprucht werden, so
daB die Elektronenleitung innerhalb des Metallfilms
behindert ist. Eine Dissoziation in Atome findet
zumindest bei der reversiblen Wechselwirkung of-
fenbar nicht statt, aber wahrscheinlich eine Ab-
standsvergroBerung der N-Atome innerhalb der
N,-Molekel, also eine Art Pridissoziation. Bei
Raumtemperatur kann die Wechselwirkung und
damit Chemisorption wegen der stirkeren Wirme-
bewegung nicht eintreten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaftund
dem Verband der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstitzung der Versuche durch Instru-
mente und Geldmittel.
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Messungen der transversalen Widerstandsinderung an p- und n-leitenden Ge-Einkri-
stallen im Temperaturbereich von 10° bis 300° K bei Feldstirken bis zu 24000 G stimmen
nur hinsichtlich des allgemeinen Kurvenverlaufs mit den besten heute bekannten isotro-
pen Theorien, wie z. B. der von Appel, iiberein. Die gemessenen Absolutwerte liegen
wesentlich iiber den berechneten. So wird an einer besonders reinen n-Typ-Probe bei 11° K
eine Widerstandsinderung von 4 g/p,= 12009, beobachtet, ohne dafl in Abhéngigkeit von
der Feldstirke eine Sittigungstendenz zu erkennen ist. Die Reinheit dieses Kristalls kann
u. a. aus der hohen Hall-Beweglichkeit von 160000 ¢m? V -s bei 11° K erschlossen werden.
Obwohl die gleichzeitig auftretenden hohen longitudinalen Widerstandsinderungen beim
n-Ge auf starke Anisotropien der Bandstruktur hinweisen, kann doch die Orientierungs-
abhingigkeit nicht durch die bekannten Anisotropietheorien gedeutet werden. Vielmehr
miissen die hohen 4 p/p,-Werte auf einem bisher nicht erfaiten Mechanismus beruhen.
In der vergleichenden Diskussion wird auf die Quantisierung der Elektronenbahnen bei
tiefen Temperaturen als mogliche Ursache verwiesen.

chungen iiber die Temperaturabhingigkeit dieses
Effektes existieren bisher nur in einem sehr kleinen
Bereich der He-Temperaturen bei relativ kleinen

earson und Suhl! haben die magnetische
Widerstandsdnderung von Ge-Einkristallen
bei Zimmertemperatur und 77°K in Abhéingigkeit
von der magnetischen Feldstarke und der kristal-
lographischen Orientierung gemessen. Untersu-

1 G. I. Pearson u. H. Suhl, Phys. Rev. 83, 768
[1951].
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magnetischen Feldstarken?. In der vorliegenden
Arbeit wird {iber systematische Messungen im
Temperaturbereich von 10° bis 300°K an verschie-
den orientierten n- und p-Kristallen bei Feldstir-
ken bis zu 24000 G berichtet. Abgesehen von dem
groleren Temperatur- und Feldstdarkenbereich
konnten die Versuche gegeniiber Pearson und
Suhl auch auf reinere Ge-Proben mit einem ge-
ringeren Storstellengehalt ausgedehnt werden.
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Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der elektr. Leitfahig-

keit verschiedener Ge-Kristalle. Zimmertemperatur-

widerstinde der n-Typ-Proben: Probe 1: 0,3 Q2-cm;
Probe 2: 17 2-cm; Probe 5: 25 Q-cm.

Diese erhohte Reinheit der Kristalle macht Mes-
sungen zu tiefen Temperaturen hin erst sinnvoll,
da bei unreineren Proben Effekte, die dem idealen
Ge-Kristall zukommen, durch die hohen Ladungs-
tragerkonzentrationen iiberdeckt bleiben.

Aus den zahlreichen Arbeiten iiber den Lei-
tungsmechanismus des Ge ist bekannt, dal die
Ladungstrager vornehmlich von thermischen Git-

2 H. Fritzsche u. K. Lark-Horovitz, Physica
20, 834 [1954].
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terwellen, ionisierten Stératomen und neutralen
Fehlstellen gestreut werden. Dabei nehmen die ge-
nannten Streumechanismen mit abnehmender
Temperatur in der angefiihrten Reihenfolge an
Bedeutung zu. Die Theorie der magnetischen Wi-
derstandsanderung von Appel? enthélt unter der
Annahme eines isotropen homéopolaren Halblei-
ters den Einflul der thermischen Gitterschwingun-
gen und der ionisierten Stératome. Da die Tempe-
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Hall-Konstanten

verschiedener Ge-Einkristalle zwischen 10° und 300° K.

raturabhiangigkeit der beiden Streuanteile gegen-
laufig ist, sollte bei einer bestimmten Temperatur
ein Maximum der magnetischen Widerstandsinde-
rung auftreten, dessen Wert von dem Verhéltnis der
Gitterstreuung zur Ionenstreuung und der mag-
netischen Feldstiarke abhingt. Je reiner die Proben
vorliegen, bei um so tieferen Temperaturen ist die-
ses Maximum zu erwarten. Fiir beliebig grofe Feld-
starken kann die Widerstandséinderung im isotro-

3J. Appel, Z. Naturforschg. 9a, 167 [1954].
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pen Einbindermodell nur den Wert Ap/o,= 2409,
erreichen. Eine grobe Abschiatzung des Einflusses
der neutralen Storstellen auf die magnetische Wi-
derstandsianderung mit dem StoBzeitansatz von
Erginsoy* zeigt, daf} die von Appel berechneten
Werte durch eine Beriicksichtigung dieses Streu-
anteils nicht wesentlich verdndert werden5. Zur
Uberpriifung dieser theoretischen Voraussagen sind
die nachstehend beschriebenen Experimente un-
ternommen worden. .

Die fir die Tieftemperaturversuche benutzte
MeBanordnung wird an spaterer Stelle beschrie-
ben. Um einen genaueren Anhalt iiber die Rein-
heit, Aktivierungsenergien und Beweglichkeiten
der Ladungstriger zu gewinnen, sind in den Abb. 1
und 2 die Leitfdhigkeit und die Hall-Konstante als
Funktion der reziproken Temperatur aufgetragen.
Samtliche Ge-Proben sind aus einem Kohletiegel
gezogen und mit Ausnahme der Probe 5 mit Sb
dotiert worden. Von den so erhaltenen n-Ge-Kri-
stallen wurde die Probe 3 thermisch durch Erhit-
zen und Abschrecken im Hochvakuum aus einer
17 2-cm-Probe in p-Ge umgewandelt. Abb. 3
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Hall-Beweglich-
keit verschiedener Ge-Einkristalle zwischen 10° und
300°K. x Probe 1, + Probe 2, 0 Probe 3, A Probe 5.

zeigt die Hall-Beweglichkeiten dieser Proben in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei sind die
fiir die reine Gitterstreuung und die reine Ionen-
streuung geltenden 7'-3/2.bzw. 73/2.Geraden ein-
getragen worden. Ersichtlich hat die Probe 5 die
hichste Reinheit. Thre Elektronen werden auch bei
10°K vorwiegend noch durch thermische Gitter-
wellen gestreut. Die absolute Grofle der Hall-Be-

4 (. Erginsoy, Phys. Rev. 79, 1013 [1950].
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weglichkeit erreicht mit 160000 cm?/V -s bei 11°K
einen nur bei sehr reinen Proben erzielbaren Wert.

Die magnetische Widerstandsinderung dieser
Kristalle ist fiir eine Feldstidrke von 21000 Gaull
in Abb. 4 dargestellt. Die Proben 1 bis 3 zeigen
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Widerstands-
anderung im magnetischen Querfeld von Ge-Einkri-
stallen bei 21000 Gaull zwischen 10° und 300° K.

deutlich den von Appel vorausgesagten Verlauf
fir den Fall einer Uberlagerung von Gitter-
und Ionenstreuung. Bei der besonders reinen
Probe 5 ist hingegen kein Maximum und auch
keine Sattigungstendenz erkennbar. Da diese
Probe nach dem Temperaturverlauf der Hall-Be-
weglichkeit sich noch vorwiegend im Gitterstreu-
ungsgebiet befindet, ist ein Extremwert ohnehin
erst bei noch tieferen Temperaturen zu erwarten.
Der bei 11°K beobachtete Wert von 12009, liegt
wesentlich {iber der nach A ppel fiir beliebig starke
Felder berechneten Grenze von 2409%,. Demgegen-
iiber weist die unreinere p-Probe ein sehr scharfes
Maximum auf. Betrachtet man den Kurvenverlauf
der anderen n-Proben genauer, so ist mit abneh-
mender Temperatur deutlich ein erster Anstieg
festzustellen, dem ein mehr oder weniger breites
Sattelgebiet folgt, bevor zu sehr tiefen Tempera-
turen hin die starke Zunahme einsetzt. Diese Cha-
rakterisierung der Kurven wiirde bei einer Auftra-
gung der Widerstandsinderung iiber der Tempera-

5 Siehe z.B. J. Appel, Diplomarbeit Braunschweig
1953.
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tur 7" selbst als ausgeprigte Treppenstufe erschei-
nen. Abgesehen von diesen Feinheiten wird der
qualitative Kurvenverlauf durch die isotrope
Theorie wiedergegeben, quantitativ ergeben sich
jedoch durch die hier erstmalig gemessenen hohen

Werte erhebliche Diskrepanzen.
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der transversalen
magnetischen Widerstandsianderung eines Ge-Einkri-
stalls mit der magnetischen Feldstarke als Parameter.

Abb. 5 zeigt die Temperaturabhingigkeit der
Widerstandsédnderung der reinsten Probe 5 fiir ver-
schiedene magnetische Feldstédrken H. Bei grofien
H-Werten ist ein weiterer Anstieg zu He-Tempera-
turen hin zu erwarten, wihrend bei kleinen H deut-
lich Sattigungstendenzen sichtbar sind. Es konnte
sich hierbei um die ersten Anzeichen eines Maxi-
mums im Sinne der isotropen Theorie handeln,
nach der das Maximum bei um so héherer Tempe-
ratur erscheint, je kleiner die magnetische Feld-
starke ist. Doch scheint der Beweglichkeits-Tem-
peraturverlauf dieser Annahme zu widersprechen,
da bei allen anderen Proben das Beweglichkeits-
maximum bei hoheren Temperaturen liegt als das
der magnetischen Widerstandséinderung.

Berechnet man aus dem quadratischen Bereich
der Widerstandsinderung als Funktion der Feld-
stirke die Beweglichkeiten nach der isotropen
Theorie, so ergeben sich durchschnittlich um den
Faktor 2 bis 3 hohere Werte als in der Abb. 3. Die-
ses Ergebnis deutet zusammen mit der fiir Zim-
mertemperatur kleinen Hall-Beweglichkeit auf
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eine durch gleichzeitiges Auftreten von Donatoren
und Akzeptoren verminderte Hall-Konstante hin.
Nachdem die vorliegenden Versuche ergeben ha-
ben, dal} die isotrope Theorie nur qualitativ mit
den Messungen in Ubereinstimmung zu bringen ist,
miissen wir zur Deutung unserer Beobachtungen
nach bisher unbeachteten Ursachen suchen. Um
abzuschitzen, inwieweit Anisotropieeffekte an der
Widerstandsianderung beteiligt sind, haben wir aus-
gedehnte, von der Richtung des magnetischen Fel-
des abhéngige Messungen bei verschiedenen Feld-
stirken und Temperaturen vorgenommen, von de-
nen Abb. 6 und 7 je ein Beispiel fiir die p-Probe 3
und die n-Probe 5 darstellen. Das Verhiltnis von
longitudinaler zu transversaler Widerstandsinde-
rung liegt bei den anderen n-Proben in der gleichen
GroBenordnung, wihrend eine Drehung der Stab-
chen um die Stromrichtung im transversalen Feld
praktisch keine Anisotropie erkennen laf3t.

Abb. 6. Winkelabhingigkeit der magnetischen Wider-
standsinderung eines p-Ge-Einkristalles bei 16600
Gaull.

Abeles und Meiboom?® haben fiir bestimmte
anisotrope Bandstrukturen die Widerstandsénde-
rung im Gitterstreuungsgebiet berechnet. Jedoch
sind diese Rechnungen noch nicht fiir das Ionen-
streuungsgebiet ausgefithrt worden. Aus den fiir
die Wechselwirkung mit den Gitterwellen gelten-
den Formeln ist aber ersichtlich, da die grofite
Differenz zwischen longitudinaler und transversa-

6 B. Abeles u. S. Meiboom, Phys. Rev. 95, 31
[1954].
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ler Widerstandséinderung, sofern die transversale
Widerstandsanderung die longitudinale iibersteigt,
im isotropen Fall auftritt. Da die von uns gemesse-
nen Werte aber selbst nach Abzug des longitudina-
len Anteils gréBer als 2409, bleiben, kann die An-
isotropietheorie in der vorliegenden Form unsere
Beobachtungen nicht deuten.
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Abb. 7. Winkelabhiangigkeit der magnetischen Wider-
standsidnderung eines n-Ge-Einkristalles bei 16600
Gaul.

Nachdem eine Abschéitzung gezeigt hat, dal
neutrale Storstellen keine sehr grof3en Effekte her-
vorrufen konnen, bliebe insbesondere bei tiefen
Temperaturen noch ein eventueller Einflul der
Oberflichen auf die Widerstandsinderungen zu
untersuchen. Wurden doch von Weisshaar und
Welker? an besonders priparierten Proben bei
geeigneten Bedingungen magnetische Sperrschich-
ten beobachtet. Dal} es sich bei unseren Messungen
nicht um einen derartigen Effekt handeln kann,
folgt daraus, dafl das Ohmsche Gesetz auch im
Magnetfeld erfiillt war, die elektrische Feldstirke
in der Probe in der Gr6Benordnung von mV/cm lag
und die Proben sich schliefilich gema Abb. 1 im
Bereich des Einbandermodells befanden. AuBer-

7 H. Welker, Z. Naturforschg. 6a, 184 [1951]. E.
Weisshaar u. H. Welker, Z. Naturforschg. 8a, 681
[1953].

8 C.S.Hung u.J. R. Gliessmann, Phys. Rev. 96,
1226 [1954].
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dem kann man den Messungen von Fritzsche
und Lark-Horovitz? entnehmen, dal3 die Ober-
flichenbehandlung bei reinen Ge-Proben oberhalb
7°K ohne Einflul auf Hall-Effekt und magnetische
Widerstandséinderung ist. Die von Hung und
und Gliessmann?® gefundenen Storbandleitungs-
effekte konnen ebenfalls bei den von uns gemesse-
nen galvanomagnetischen Effekten noch nicht
wirksam sein, da der Hall-Koeffizient nach Abb. 2
bis zu den tiefsten Temperaturen hin ansteigt und
die Leitfahigkeit nach Abb. 1 keine Tendenz zum
Umbiegen in konstante Werte zeigt.

Kiirzlich ver6ffentlichte Untersuchungen von
Willardson, Harman und Beer? iiber den
Hall-Effekt und die Widerstandsinderung im p-Ge
in der Umgebung der Zimmertemperatur werden
von den Autoren im Zweibdndermodell mit Hilfe
von Defektelektronen kleiner scheinbarer Masse
quantitativ gedeutet. Daf} die Annahme von , klei-
nen‘ Lochern richtig ist, wird fiir p-Ge durch Zy-
klotronresonanzmessungen bestiatigtl?. Die glei-
chen Resonanzeffekte zeigen aber auch, dal} eine
solche Erklirung beim n-Ge nicht moglich ist.

Kommen wir abschliefend auf den merkwiirdi-
gen Temperaturverlauf der magnetischen Wider-
standsinderung zuriick, so scheint die Uberlage-
rung zweier Effekte moglich, von denen einer in
der bekannten Theorie erfaflit wird, wihrend ein
zweiter besonders bei tiefen Temperaturen wirk-
sam ist. Beachtet man, daB3 Ge eine hohe Dielektri-
zitdtskonstante hat und die Elektronenbahnen da-
her grol3 sind, so kénnte man bei sehr reinen Pro-
ben und bei hinreichend tiefen Temperaturen eine
Quantisierung der Elektronenbahnen — in gewis-
ser Analogie zum Zeeman-Effekt — erwarten.
Diese wiirde aber zu sehr hohen magnetischen Wi-
derstandsinderungen Anlal geben. Die theore-
tische Erfassung dieses Effektes ist bisher noch
nicht gelungen und diirfte auch wohl ein auler-
ordentlich schwieriges Problem darstellen. Zur
praktischen Uberpriifung dieser Fragestellung
werden die Experimente zur Zeit in das Tempera-
turgebiet des fliissigen He ausgedehnt.

Herrn Prof. Dr. E. Justi méchten wir fir die Mog-
lichkeit der Durchfiihrung dieser Arbeit in seinem In-
stitut fur technische Physik und seine finanzielle Un-

9 R. K. Willardson,T.C. Harman u. A. C. Beer,
Phys. Rev. 96, 1512 [1954].

10 B. Lax, H.J. Zeiger u. R. N. Dexter, Physica
20, 818 [1954].
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terstiitzung herzlichst danken. Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft hat im Rahmen ihres
Schwerpunktprogrammes ,,Festkorperphysik‘ S II
wichtige Apparate als Leihgaben zur Verfiigung ge-
stellt, wofiuir wir an dieser Stelle verbindlichst danken
mochten. Die Praparate wurden uns dankenswerter-
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weise von Herrn Prof. Dr.J. Malsch, Telefunken,
Ulm, und Herrn Prof. Dr. K. Seiler, SAF, Nurnberg,
uberlassen. Ferner gilt unser Dank Herrn Dir. Dr. H.
Rothe, Telefunken, Ulm, der diesen Untersuchungen
von Anbeginn an sein forderndes Interesse entgegen-
gebracht hat.

Leitfdhigkeitsmessungen, spektrographische und rontgenographische
Untersuchungen an Zinksulfidkristallen

Von J. KRuMBIEGEL und K.-H. JosT

Aus der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
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(Z. Naturforschg. 10a, 526—529 [1955]; eingegangen am 28. Mirz 1955)

Leitfahigkeitsmessungen ergaben ein Maximum bei 3520 .Z\, spektrographische Unter-
suchungen zeigten keine qualitativen Unterschiede in den Verunreinigungen zwischen ver-
schieden lumineszierenden Kristallen. Die rontgenographische Untersuchung ergab, daf
samtliche Kristalle fehlgeordnet sind und im wesentlichen aus der 2-, 3- und 4-Schichten-

Form bestehen.

Teil I*

n einer vorhergehenden Mitteilung! wurde iiber

die Herstellung und einige Eigenschaften von
Zinksulfidkristallen berichtet. Da wahrend einer
Ziichtung Kristalle mit verschiedener Lumines-
zenz (griinblau, gelb und nicht leuchtende Kri-
stalle) bei Anregung durch UV-Licht entstehen
konnen?!, ergab sich die Notwendigkeit, diese auf
ihren Gehalt an Fremdsubstanzen zu untersuchen.
Wir haben nun eine Reihe solcher Kristalle und die
Ausgangssubstanzen, Schwefeleisen und metalli-
sches Zink, mit einem Quarzspektrographen (Qu24)
untersucht und fithren das Ergebnis dieser Unter-
suchungen in nachfolgender Tabelle an.

Es fanden sich in den Ausgangssubstanzen und
in den Kristallen die in Tab. 1 aufgefithrten Spu-
renelemente.

Ausgangssubstanz Spurenelemente
Schwefeleisen Ca | Al | Cu Si [Mg|Mn|Zn |Pb
Zink Ca Cu Ni | Co | Fe
Lumineszenz-Kristalle
Griin Ca | Al | Cu Si | Mg
Blau Ca | Al | Cu Si | Mg
Gelb Ca [ Al | Cu Si | Mg
Nichtleuchtende Kristalle Ca|—|Cu? | Si|Mg

Tab. 1.

* Von J. Krumbiegel.
1J. Krumbiegel, Z. Naturforschg. 9a, 903 [1954].

Bei Vergleich der Spurenelemente in den Kri-
stallen mit denen der Ausgangssubstanz (Zn und
FeS) sieht man, dal selbst Verunreinigungen des
Schwefeleisens durch den H,S-Strom mit in den
Reaktionsraum hiniiberwandern konnen, obwohl
dem Rohr verschiedene Waschflaschen und Filter
vorgelegt waren. Kristalle, welche im direkten
Gasstrom geziichtet wurden, zeigten qualitativ
keinen Unterschied zu den umsublimierten Kri-
stallen in bezug auf Anteile der Aktivatoren.

Wie bereits mitgeteilt!, entstanden bei Ziich-
tung im direkten Gasstrom spiralenférmige Kri-
stalle. Diese konnten selbst unter gleichen Bedin-
gungen nur in seltenen Fillen wieder gefunden
werden. Ebenso war es nicht méglich, besonders
viele Zwillingskristalle herzustellen, wie es z. B. bei
der Herstellung von Cadmiumsulfidkristallen? der
Fall war.

Wir haben nun diese Kristalle mit der iiblichen
Anordnung auf ihre Leitfihigkeit untersucht und
vor allem das Maximum der Spektral-Empfind-
lichkeit im Bereich von 3000 A—13000 A gesucht.
Dieses lag bei allen untersuchten Kristallen bei
3520 A. Dabei machte sich die Trigheit des Photo-
stromes der griinleuchtenden Kristalle besonders
empfindlich bemerkbar, da dieser zwischen zwei
MefBpunkten erst nach 30—45 min seinen Maximal-

2 L.Herforthu.J. Krumbiegel, Z. Naturforschg.
9a, 342 [1954].



