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Zum Tieftemperaturverhalten der magnetischen Widerstands-
anderung von Silicium-Einkristallen

Von Ginter FINkE und GinTER LAUuTZ

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 11 a, 1011—1015 [1956] ; eingegangen am 10. Oktober 1956)

In vollstindiger Analogie zu den Messungen von Laurz und RuppeL an reinstem Germanium zeigt
auch die magnetische Widerstandsianderung von hochreinen Si-Einkristallen im Temperaturgebiet
des fliissigen Wasserstoffs mit abnehmender Temperatur eine unerwartet starke, nahezu exponentielle
Zunahme. Eine genauere Betrachtung der Temperaturabhingigkeit der MeB3werte fiihrt zu der An-
nahme, dafl bei tiefen Temperaturen ebenso wie beim Germanium ein bisher noch nicht eindeutig
geklarter Leitungsmechanismus auftritt. Im Zusammenhang mit anderen elektrischen Kenndaten
werden Moglichkeiten der theoretischen Deutung der groBen 40/0,-Werte diskutiert.

Vor einiger Zeit berichteten Lavtz und RuppeL 1+2
iber Messungen der relativen magnetischen Wider-
standséinderung 49/, an sehr reinen Ge-Einkristal-
len bei Temperaturen bis zu 10° K und magneti-
schen Feldern bis zu 24 000 Gauf}. Das wesentliche
Ergebnis dieser Untersuchungen ist eine unerwartet
starke Zunahme der Ao/o0,-Werte unterhalb 77° K
zu tieferen Temperaturen hin. Der absolute Betrag
der MeBwerte ist so grol}, dafl die Experimente mit
Hilfe der bekannten Theorien von AppEL 3, Jonnson
und WarteseLL ¢ oder Aseres und MEeisoom ®, HEr-
rinG und Voer ® nicht gedeutet werden konnen 2.
In der Zwischenzeit sind von ScaurLrz? umfangreiche
Messungen der longitudinalen und transversalen
Widerstandsdanderung mit kristallographisch defi-
nierten Strom- und Magnetfeldrichtungen am Ge bei
tiefen Temperaturen ausgefiihrt worden. Auch hier
sind sehr groBe 4o/o,-Werte erkennbar. Wesentlich
fir das Auftreten dieses Tieftemperatureffektes ist
die hohe Reinheit der Proben. Es scheint erforder-
lich zu sein, daf} die Wechselwirkung der Ladungs-
triger noch nicht ausschlieBlich mit den ionisierten
Stératomen stattfindet. Starker gedopte Proben, bei
denen reine Storstellenstreuung vorliegt, zeigen nach
Huxe und Griessman® bzw. Fritzscue und Lark-
Horovirz? Storbandleitung und damit ursichlich
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verkniipft kleine magnetische Widerstandsédnderun-
gen.
Durch die nachfolgend beschriebenen Versuche an
sehr reinen Si-Einkristallen wird gezeigt, daB} die
Tieftemperaturzunahme der 4o/0,-Werte auch beim
Si auftritt und somit nicht allein eine spezifische
Eigenschaft der Ge-Kristalle ist. Diese Experimente
geben zu der Vermutung Anlal}, da} auch bei ande-
ren Halbleitern wesentlich hohere Widerstandséinde-
rungen erzielbar sein sollten, als nach der Zunahme
der Ladungstriagerbeweglichkeit mit steigender Rein-
heit und abnehmender Temperatur zu erwarten ist.

Als Ausgangssubstanz diente uns ein p-Si-Ein-
kristall mit einem spezifischen Zimmertemperatur-
widerstand von 90 Ohm-cm und einer mittleren
Lebensdauer von 0,3 msec fiir die Minderheits-
ladungstréager *. Die untersuchten Probestidbchen von
3 X 3X20 mm?® wurden aus einem groferen Kristall-
stiick in verschiedener kristallographischer Orientie-
rung herausgeschnitten. Die Kontaktierung fir die
elektrischen Messungen erfolgte nach TanenBaum,
Varpes, BuearLer und Hannay 1 durch definiertes
Einlegieren von Al. Zu diesem Zweck wurden feine
Al-Drihte von 0,3 mm Durchmesser bei 600° C im
Hochvakuum oder in einer Heliumatmosphére an

den Kristall gedriickt. Dabei bildete sich an den

8 C.S. Huxe u. J. R. Guiessman, Phys. Rev. 96, 1226 [1954].

9 H. Frirzscue u. K. Lark-Horovirz, Physica 20, 834 [1954].
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J. Appl. Phys. 26, 686 [1955].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



1012

Kontaktstellen ein Al-Si-Eutektikum (Schmelzpunkt
577° C) aus, dessen Grenzflichen zum Si hin stets
sperrschichtfrei bleiben. Diese Al-Kontakte konnten
mit Hilfe von Ultraschall mit Kupferverbindungen
verlotet werden.

Zur Erzeugung der tiefen Temperaturen diente
ein Metallthermostat, der besonders im Hinblick auf
die Konstanz von Zwischentemperaturen innerhalb
20°K und 100° K durchkonstruiert war. Prinzipiell
wurde der Aufbau des von RuppeL 2 benutzten Kryo-
staten beibehalten, doch standen die Proben im In-
nenteil des Gefdlles im thermischen Kontakt mit
einer Heizwicklung und einem &ufleren Wasserstoff-
bad. Durch geeignete Regulierung der Heizleistung
konnten Fixtemperaturen auf 10,1 eingestellt
werden. Zur Temperaturbestimmung war die Probe
von einem geeichten Bleithermometer umgeben.

Um das allgemeine elektrische Verhalten der vor-
liegenden Si-Kristalle beurteilen zu kénnen, wurden
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Abb. 1. Leitfdhigkeits — Temperatur-Abhédngigkeit von p-Si-
Einkristallen zwischen 20° K und 1250° K. o Si 1: Stab-
achse L (111); x Si2: Stabachse || (111).
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die elektrische Leitfahigkeit und der Harr-Effekt bis
zu Temperaturen von 20° K gemessen und die HaLL-
Beweglichkeit aus diesen Werten errechnet. Wihrend
bei hoheren Temperaturen die elektrischen Wider-
stinde mit einem DiesseLnorsT-Kompensator be-
stimmt werden konnten, muBten bei tiefen Tempera-
turen wegen des groflen Widerstandsanstieges (bis
tiber 1000 M) elektrostatische Meligerite be-
nutzt werden. Mit Hilfe von zwei gleichen WuLr¥-
schen Einfadenelektrometern erfolgte die Leitwert-
messung durch Vergleich der Spannungsabfalle an
der Probe und an einem zuvor geeichten Hochst-
ohmwiderstand. Abb. 1 zeigt die Leitfdhigkeits-Tem-
peratur-Kurve, die bis zu 20° K herunter nur eine
einzige Storstellenaktivierungsenergie von 0,045 eV
erkennen lafit. Dieser Wert steht in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den Messungen von Morin
und Marra ! an mit B gedopten Si-Kristallen. In
der Abb. 2 ist die Harr-Konstante als Funktion der
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Hari-Konstanten von
p-Si zwischen 30° K und Zimmertemperatur. 0 Sil, x SiZ2.

reziproken Temperatur logarithmisch dargestellt.
Die in der Abb. 3 aufgetragene HaLL-Beweglichkeit
(Ag o) zeigt, daB in den beiden Proben bis 50° K
die Defektelektronen noch vorwiegend an den ther-

1t F. J. Moriy u. J. P. Maira, Phys. Rev. 96, 28 [1954].
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mischen Gitterschwingungen gestreut werden und
die Storstellenstreuung sich erst bei noch tieferen
Temperaturen durchsetzt. Die maximalen Beweglich-
keiten erreichen mit 12 000 cm?/Vs zwar einen fir
p-Si relativ hohen Betrag, doch liegen sie um mehr
als eine Zehnerpotenz unter den Werten, die an
reinen Ge-Proben bis zu 10°K von Laurz und
RuppeL 12 beobachtet worden sind.
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Abb. 3. Temperaturabhdngigkeit der HaLi-Beweglichkeit der
Defektelektronen in p-Si zwischen 30° K und 250° K.
0Sil, x8i2.

Die Auswertung der Beweglichkeitskurven im
Storstellenstreuungsgebiet nach der von Brooxs und
Herrine 12 verbesserten CoNweLr-WEIsskopF-Formel
und die Ermittlung der Defektelektronendichte im
Bereich der vollstindigen Storstellenionisation er-
geben fiir den Kristall Si 2 eine Akzeptorkonzentra-
tion von 5,2+10¥ cm™3 und eine Donatorkonzen-
tration von 2,0 - 1014 cm™3. Da z. B. bei 34° K nach
den Havi-Effektmessungen nur noch 1,3 - 10 cm™3
freie Ladungstriager vorhanden sind, enthilt der
Kristall bei dieser Temperatur bereits 1,210 cm 3
neutrale Akzeptoren. Dabei ist fir die scheinbare
Masse der Mittelwert von 0,39 m,, benutzt worden !>.

12 Diskutiert in E. M. Coxwerr u. P. P. Desye, Phys. Rev. 93,
693 [1954].
13 R. N. Dexter u. B. Lax, Phys. Rev. 96, 223 [1954].
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Diese Vereinfachung ist fiir die Abschatzung der
Probenreinheit sicherlich zuldssig und findet zudem
in der guten Ubereinstimmung der Beweglichkeits-
kurven fiir zwei verschiedene Kristallorientierungen
eine gewisse Rechtfertigung.

In Abb. 4 ist die Feldstarkeabhangigkeit der ma-
gnetischen Widerstandsdnderung fiir verschiedene

konstant gehaltene Temperaturen aufgetragen. Bei
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Abb. 4. Magnetische Widerstandsanderung von p-Si 1 bei tie-
fen Temperaturen in Abhdngigkeit vom magnetischen Quer-
feld.

30,3°K ist eine Sattigungstendenz bemerkbar, im
Bereich hoherer Temperaturen besteht im wesent-
lichen eine lineare Abhingigkeit der Ao/o,-Werte
von der transversalen Magnetfeldstarke H. Abb. 5
zeigt die Temperaturabhingigkeit der Widerstands-
anderung fiir zwei verschiedene Feldstirken. Wie
bei den fritheren Messungen am Ge ist erkenntlich,
daB man die Kurven als eine Uberlagerung eines
»normalen® Effektes und eines typischen Tieftem-
peratureffektes auffassen kann. Dabei soll unter der
»normalen“ magnetischen Widerstandsédnderung der-
jenige Anteil verstanden werden, der mit Hilfe einer
der bekannten Theorien 377 zu erfassen ist. Der fir
diesen Anteil erwartete Abfall der Ao/9,-Werte zu
tiefen Temperaturen hin wird durch den Tieftempe-
ratureffekt iiberkompensiert. Die Zunahme der
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Widerstandsidnderung unterhalb 33°K ist so grof3,
daB das Verhiltnis oy/0, durch die exp-Funktion
A exp (B/T) approximiert werden kann. So zeigt die
Abb. 6 die experimentell ermittelten Werte im Tief-
temperaturgebiet fiir Si2 und fir zwei n-Ge-Kri-
stalle 5n und 13n, von denen die Werte fiir 5n
der Arbeit von Lautz und RuppeL! entnommen sind.
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Abb. 5. Temperaturabhidngigkeit der magnetischen Wider-
standsdnderung von p-Si2 zwischen 20° K und Zimmer-
temperatur.
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Abb. 6. Logarithmische Darstellung der Temperaturabhidngig-
keit der magnetischen Widerstandsinderung von Si- und Ge-
Einkristallen zwischen 10° K und 50° K.

X P-Si2 (0293=90 Ohm-cm), 0 n-Ge 5 (0993=25 Ohm-cm).
+ n-Ge 13 (0393=30 Ohm-cm). Magn. Feldstdarken: 20 000
GauB} fir p-Si2, 21 000 GauBl fiir n-Ge 5, 21 900 Gauf} fiir
n-Ge 13.

Wir miissen aber einschrankend bemerken, dafl an
anderen, allerdings weniger reinen Ge-Proben die
Messungen nicht unbedingt quantitativ mit einer

14 E. BursteiN, G.S.Picus, H. A. Gespie u. F.Brarr, Phys.
Rev. 103, 826 [1956].
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exponentiellen Abhingigkeit von 1/T iibereinstim-
men. Inwieweit hierbei Unterschiede des Reinheits-
grades und z. B. auch Abweichungen der kristallo-
graphischen Orientierung einen EinfluB ausiiben,
kann erst aus weiteren Messungen erschlossen wer-
den.

Die theoretische Deutung der vorliegenden Ergeb-
nisse ist zur Zeit quantitativ noch nicht maéglich. Die
experimentell gefundene Abhéngigkeit der oy/0,-
Werte von der reziproken Temperatur legt den
Schlul nahe, dal die Ladungstragerkonzentration
durch eine Anderung der Energiebandstruktur im
Magnetfeld vermindet wird. Derartige Effekte sind
beziiglich des Bandabstandes in jlingster Zeit optisch
nachgewiesen worden. So finden BursteiN, Picus,
Gessie und Brarr!? eine in starken Feldern zu H
proportionale Verschiebung der ultraroten Absorp-
tionskante von InSb. Es ist denkbar, daB diese
Anderung der Lage der Bandkanten auch die Stor-
stellenaktivierungsenergie modifiziert. Dabei muf}
dieser magnetooptische Effekt zwangsldufig aber
auch eine entsprechende Feldstirkenabhingigkeit
der Hair-Konstanten bedingen. Bei den beschrie-
benen Untersuchungen ist ein solcher Effekt weder
beim Si noch beim Ge in der erforderlichen Grofen-
ordnung beobachtet worden. AuBerdem liegt die
Steigung der In(op/0,) — 1/T-Geraden der Abb. 6
um etwa eine Groflenordnung iiber den fiir Si bzw.
Ge zu erwartenden Werten. Damit ist diese Erkla-
rung der Widerstandsédnderung nicht haltbar. Viel-
mehr missen wir nach einem Leitungsmechanismus
suchen, bei dem die Ladungstragerkonzentration
wenigstens in erster Ndherung durch ein magneti-

sches Feld nicht gedndert wird.

Von Lavurz und RupperL! wurde in der Arbeit
iiber Ge-Kristalle die Quantisierung der Elektronen-
bahnen im Magnetfeld zur Deutung der grofen
Aofoy-Werte zur Diskussion gestellt. Nach einer ge-
naueren Rechnung von AppeL!® scheint zumindest
eine quantitative Interpretation unserer Experimente
damit nicht moglich zu sein. Allerdings gelten die
ArpeLschen Betrachtungen nur fiir die longitudinale
Orientierung von Strom und Magnetfeld. Eine Theo-
rie des Transversaleffektes scheitert bisher an den
uniiberwindlichen mathematischen Schwierigkeiten.

Bei diesem Sachverhalt bleibt zunichst nur der
Ausweg, die Beobachtungen mit den Streuprozessen

15 J. Apprr, Vortrag auf dem Internationalen Kolloquium iiber
Halbleiter und Phosphore, Garmisch-Partenkirchen 1956.
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der Ladungstriger zu koppeln’. Dann sollten sich
aber die Einzelproben entsprechend ihrer Gesamt-
storstellenkonzentration noch hinsichtlich des Tief-
temperatureffektes der magnetischen Widerstands-
dnderung quantitativ unterscheiden. Dieser Zusam-
menhang kann z. B. beim Ge nicht eindeutig auf-
gefunden werden 2 16,

16 Unveroffentlichte Messungen von G. Finke.
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Zum Halbleiterverhalten von Galliumtellurid (Ga,Te,)

Von GintEr HarBEKE und GUnTER LAUuTZ

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 11 a, 1015—1017 [1956] ; eingegangen am 4. Oktober 1956)

Aus Messungen der Temperaturabhiingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit und der Ultrarot-
absorption ergibt sich eindeutig, daB die bindre Verbindung Ga,Te; Halbleitereigenschaften hat.
Die Aktivierungsenergie der Eigenleitung betrdgt nach den elektrischen Untersuchungen 1,55 eV,
wihrend die optischen Durchléssigkeitsmessungen nur auf einen Wert von 1,22 eV schlielen lassen.
Die MeBresultate werden im Zusammenhang mit der Gitterstruktur des Ga,Te; diskutiert.

Innerhalb einer grofleren Versuchsreihe iiber den
Leitungscharakter der Metalltelluride wurden auch
die elektrischen und optischen Eigenschaften des
Ga,Tey ermittelt. In ihrer Kristallstruktur lafit diese
Substanz eine enge Verwandtschaft zum In,Te; er-
kennen. Nach Haun und Kuincrer ! bilden die Ga-
und Te-Atome ein Zinkblendegitter, bei dem ein
Drittel aller Ga-Pldtze unbesetzt bleibt. Die Liicken
verteilen sich statistisch auf den gesamten Kristall.
Die Gitterkonstante betrigt 5,87 A. Wihrend aber
z. B. bei den Telluriden der einwertigen Metalle Cu,
Ag und Au in einzelnen Phasen die leichte Ver-
schiebbarkeit der Kationen und die hohe Zahl der
Gitterliicken eine quasimetallische Elektronenleitung
bedingen, ist nach den Messungen von AppeL? und
Lavrz® am In,Te, fiir dreiwertige Metalltelluride
trotz der Liickenbildung eine Bindungsverfestigung
und damit ein Halbleiterverhalten zu erwarten.
Diese qualitative Vermutung wird durch die nach-
folgend beschriebenen Versuche iiber die Tempera-
turabhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit und
die Ermittlung der ultraroten Absorptionskante
quantitativ bestatigt.

Die untersuchten Proben wurden durch Zusam-
menschmelzen stochiometrischer Mengen in hoch-
evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohren her-
gestellt und nach dem Schmelzvorgang 3 Stunden

1 H.Hanx u. W. KuiNGLER, Z. anorg. allg. Chem. 259, 135
[1949].

bei 600° C getempert. Als Ausgangssubstanzen dien-
ten spektralreines Gallium und spektralreines Tellur
von Johnson,Matthey & Co. Nur die Probe 1
wurde aus Materialien von technischer Reinheit her-
gestellt. Um die Bildung moglichst grofier einkristal-
liner Bereiche zu begiinstigen, wurde die Probe 5
aus der Schmelzzone des Ofens mit einer Geschwin-
digkeit von 1 mm/min durch ein Temperaturgefille
von etwa 200°/cm in einen kiihlwasserdurchflosse-
nen hohlzylindrischen Ofeneinsatz abgesenkt. Die
Messung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte dann
in bekannter Weise mit einem DiesseLnorsT-Kom-
pensator durch Vergleich der Spannungsabfille an
der Probe und an einem Normalwiderstand.

Abb. 1 zeigt die Leitfahigkeits — Temperatur-Kur-
ven von 4 Proben. Gemeinsam ist allen Kurven der
exponentielle Verlauf, der das Ga,Te; als Halbleiter
ausweist. Die Auswertung ergibt fiir die Aktivie-
rungsenergie 4E=1,2eV, 1,52eV, 1,56 eV bzw.
1,58 eV fiir die Proben 1, 2, 4 bzw. 5. Die Abwei-
chung der Probe 1 von dem Mittelwert 1,55 eV der
ibrigen Proben dirfte auf den Einflufl von Verun-
reinigungen in den Ausgangssubstanzen zuriickzu-
fiihren sein. So konnte man z. B. auch die Kriim-
mung der Kurve bei hohen Temperaturen durch
Entartungserscheinungen infolge hoher Elektronen-
konzentrationen oder durch zusétzliche Streuprozesse

2 J. Avper, Z. Naturforschg. 9a, 265 [1954].
3 J. Arper u. G. Lavrz, Physica 20, 1110 [1954].



