958

streuung dominierend wird. Aus den gemessenen
Harr-Koeffizienten gedtzter Priaparate (kein anoma-
ler Nulldurchgang) findet man einen Anstieg der
Locherbeweglichkeit um den Faktor 2. wenn man
von Zimmertemperatur auf 80 °K zuriickgeht. Das
bedeutet, dall die Locherbeweglichkeit bereits zu
einem Teil durch Ionenstreuung begrenzt wird, vor-
wiegend jedoch noch durch thermische Streuung be-
einflufit wird. Da die lonenstreuung um so schwi-
cher in Erscheinung tritt, je schneller die gestreuten
Ladungstriger sind, je groer also die durch ther-
mische Streuung begrenzte Beweglichkeit ist, diirfen
wir erwarten, dall in dem betrachteten Temperatur-
bereich die Elektronenbeweglichkeit noch einem
T~ 32.Gesetz geniigt. Damit steigt das Beweglich-
keitsverhiltnis von 300 °K bis 80 °K um den Fak-
tor 3,5. Die Temperaturabhéangigkeit von L, ist nicht
bekannt. L, enthilt das Produkt (T u, 7). Solange
7 schwicher als T2 von der Temperatur abhingt, ist
auch hier ein Anstieg des Quotienten (L,/l;) in (43)
zu tieferen Temperaturen hin moglich. Halt man
L,/l, konstant, so ist mit den angenommenen Para-
meterwerten keine Vorzeichenumkehr des Harr-
Koeffizienten in dem angenommenen Temperatur-
bereich moglich, jedoch sofort, wenn man die Le-
bensdauer um einen Faktor 10 groBer annimmt.
Wir wollen die quantitative Diskussion hier nicht
weitertreiben, da iber die notwendigen Parameter
noch zu wenig bekannt ist. Die Tendenz eines An-
stieges des Anteiles des floating-Potentials an der
Havrr-Spannung mit wachsendem Beweglichkeitsver-
haltnis ist jedoch mit den experimentellen Tatsachen
gut vereinbar.

M. ZERBST, G. WINSTEL UND W.HEYWANG

Uber das Zustandekommen der fiir die hier ge-
brachte Deutung notwendigen p-n-Uberginge an den
Havri-Sonden lassen sich vorerst noch keine Aus-
sagen machen (das gilt natiirlich in gleichem Mafle
auch fiir die Oberflachenschichten, die fiir die andere
Deutungsmaoglichkeit notwendig sind). Dal} der dop-
pelte Nulldurchgang des Havrvr-Koeffizienten in p-
InAs nur in stark gegenkompensierten Préparaten
auftritt, erkldart sich zwanglos dadurch, daf} lokale
oder zusammenhidngende Oberflicheninversions-
schichten bei Schmirgeln der Oberflache um so leich-
ter auftreten, je geringer die Zahl der Storungen
zu sein braucht, die notwendig ist, ein Umschlagen
des Leitungstyps hervorzurufen.

Wenn die hier vorgeschlagene Deutung auch nicht
imstande ist. eindeutig das Zustandekommen des
doppelten Nulldurchgangs des HaLr-Koeffizienten in
p-InAs zu erkldren, so ist sie doch zumindest als
Alternative zu dem bisher vorgeschlagenen Modell
der zusammenhdngenden Oberflachenschichten zu
werten. Hinzu kommt, daf} die bisherige Deutung
ein volliges Fehlen von floating-Potentialen anneh-
men mull, jedenfalls dann, wenn die Oberflichen-
schicht gréBenordnungsmafig von der Dicke der
Diffusionslange ist und schwiécher dotiert ist als das
Innere, da in diesem Fall nach (41) das floating-
Potential gerade den Beitrag der Oberfldchenschicht
kompensieren wiirde. Eine eingehende Diskussion
aller dieser Fragen ist aber erst moglich, wenn wei-
tere experimentelle Ergebnisse vorliegen.

Den Herren Dr. R. GrRemmeELmaier und Dr. H. Rupe-
recHT danke ich fiir zahlreiche Diskussionen.

Tragerrekombination in Halbleitern nach hoher Anregung

Von M. Zersst, G. WinsteL und W. HEywane

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen
(Z. Naturforschg. 14 a, 958—962 [1959] ; eingegangen am 29. September 1959)

Das zeitliche Abklingen einer injizierten hohen Zusatztrigerdichte wird nach der SrockLEy—REaD-
schen Modellvorstellung berechnet. Unter der Voraussetzung kleiner Rekombinationszentrendichten,
die bei reinen Halbleitersubstanzen im allgemeinen erfiillt ist, 1aBt sich ein geschlossener mathema-
tischer Ausdruck angeben, der die fiir sehr hohe und sehr kleine Zusatzdichten bekannten exponen-
tiellen Grenzgesetze enthilt. Auch bei hoher Trigeranregung ist der Rekombinationsvorgang durch
den Besetzungszustand der Rekombinationszentren allein bestimmt.

Die Wirkungsweise von Halbleiter-Bauelementen
wird vor allem durch den Ausgleich iiberschiissiger
— d. h. vom thermodynamischen Gleichgewicht ab-
weichender — Ladungstrigerdichten bestimmt. Nach

SuockLey und Reap ! findet dieser Ausgleich bei den
im allgemeinen verwendeten Halbleitermaterialien

! W. SuockLey u. W. T. Reap sr., Phys. Rev. 87, 835 [1952].
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TRAGERREKOMBINATION IN HALBLEITERN NACH HOHER ANREGUNG

(Silicium und Germanium) an speziellen Storstellen
(Rekombinationszentren) statt, die damit die soge-
nannte Tragerlebensdauer bestimmen.

Die Rekombination der Ladungstrdger an diesen
Storstellen wird im homogenen Material durch fol-
gende Differentialgleichungen beschrieben:

%itli = —rc(an—nle) ’
(1)
‘j;: = —ry(pNy—p; V1)

mit den Elektronen- und Lécherdichten n und p im
Leitungs- bzw. Valenzband sowie der Elektronen-
dichte N, (bzw. der Locherdichte /V)) in den Rekom-
binationszentren. Die GroBen r, und r, sind die Re-
kombinationskoeffizienten fiir die Elektronen- bzw.
Locheriibergiinge von den Béndern zu den Rekom-
binationszentren; n; und p; entsprechen den Elek-
tronen- bzw. Locherdichten im thermodynamischen
Gleichgewicht. wenn die energetische Lage der FErmI-
Kante & mit der Termlage Lt der Rekombinations-
zentren lbereinstimmt (vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. Ladungstrigeriiberginge
im SmockLey—REeapschen Rekombinationsmodell.

Fiir die Abweichungen vom thermodynamischen
Gleichgewicht (gekennzeichnet durch den Index 0)

Ap=p—py, An=n—ny.

AN =Ny, —Npy=Nyp— N, ()
folgt mit der Neutralitdtsbedingung
Ap — An=AN (3)
aus den Gln. (1) :
A= —Anr¢(ng+ny+ Nyg+ An)
+dpre(ng+ny+4n),
Ap =Anry(py+ py + 4p) (4)

—Apry(py+p1+ N+ 4p)-

Hieraus ergibt sich bei sehr kleinen Abweichungen
vom thermodynamischen Gleichgewicht nach Smock
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LeEy und Reap ! als Tréagerlebensdauer

v (Po+P1+Nbo) +r1e(ng+ny+Nip) .

T= —
re ry {N (ng+po) +Nig N}

(5)
Beim Vergleich der hiernach zu erwartenden Lebens-
dauer mit den experimentellen Ergebnissen an hoch-
reinem Silicium zeigen sich jedoch — insbesondere
hinsichtlich des Temperaturgangs der Tragerlebens-
dauer — erhebliche Abweichungen 2.

Diese konnen dann gedeutet werden, wenn es ge-
lingt, die die Trdgerlebensdauer bestimmenden Re-
kombinations- und Emissionsprozesse (vgl. Abb. 1)
einzeln zu untersuchen. Wahrend die Emissionsraten
nur von der Temperatur abhdngen, geht in die Re-
kombinationsraten die Zahl der angebotenen Trager
ein, so daf} bei hoher Triageranregung nur die Re-
kombination den Abklingvorgang bestimmt 3.

Hohe Zusatztriagerdichten konnen entweder durch
eine konstante oder eine impulsartige Anregung
(bzw. Injektion) von Ladungstrdgern erzeugt wer-
den. Bei konstanter Anregung wird zur Messung der
Tréagerlebensdauer das exponentielle Abklingen einer
weiteren kleinen Zusatzdichte beobachtet. Hierbei ist
jedoch eine hohe Verstirkung der elektrischen Si-
gnale und dementsprechend eine extreme Konstanz
der Grundanregung erforderlich.

Diese experimentellen Schwierigkeiten entfallen
bei impulsartiger hoher Anregung; doch ist hierfiir
keine Losung des Gleichungssystems (4) bekannt,
die fir die Auswertung der experimentellen Ab-
klingkurven herangezogen werden kann.

Allgemein kann eine solche Losung bei dem vor-
liegenden nichtlinearen Gleichungssystem nicht an-
gegeben werden. Fir hochreine Halbleiter-Substan-
zen kann aber eine auch fiir hohe Anregung giiltige
Losung gefunden werden, da hier die Annahme klei-
ner Rekombinationszentrendichten (N < ny+ py) zu-
lassig ist. Damit wird in einem groflen Wertebereich
von An und 4p die zeitliche Anderung der Triger-
dichte in den Rekombinationszentren klein gegen-
iber der in den Bandern, d. h.

| dp —An| < | Ap+ An|. (6)
Fiir die weitere Rechnung ist es zweckmifig. fol-
gende neue Variablen einzufiihren:

Ap+A4n _9 Ap—4n 9

X =4Y.
Po+ng ’ Dot 1y 7

(7)

2 M. Zersst u. W. Heywane, Halbleiter und Phosphore, S. 392,
Verlag Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1958 (Intern. Kol-
loquium 1956 in Garmisch-Partenkirchen).

3 M.S.Ripour, Meeting on Semiconductors, Rugby 1956, S.33.
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Die Gln. (4) lauten somit

ity=—2y{B,+Co(x+y)) — @+y) 4, &
mit
Ac:rchOy Bc:rc("0+"1)7 Cc:rc(n0+p0)’
Av=rva0¢ Bv=7'v(P0+P1)7 C\':r\'(n0+p0)7
(8a)
und Gl. (6) geht iber in
ly] <], 9)

Damit ergibt sich aus den GIn. (8) durch Elimina-
tion von z folgende Beziehung zwischen den Trager-

dichten:
y*(Ce—Co) +y { A5 H +Bo+ By +2(Ce+Cy) |

(450 o

Da aus Gl. (9) zudem folgt:

|z|> |y, (11)

kann der Term mit 3> neben dem mit zy vernach-
lassigt und Gl. (10) nach y aufgelost werden:

(AC“‘AV) ’/2

B .2
¥ (Aot Av)[2+BotBy+2(Cot Cy) (12)

y:

Durch Einsetzen in eine der Gln. (8) findet man
schliefllich die elementar integrierbare Beziehung

A¢ By+Ay BetAe Av+z(Ae Cy+4v Ce) (13)

T=—x

(Ac+A\')/2+BC+B\‘+I(CC+CV)
Diese laBt sich noch vereinfachen, wenn folgende

t -
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Zusammenhinge berlicksichtigt werden:
a) Allgemein gilt:

A By+A,B.=A.Cy+ 4, C,. (14)

b) Aus der Voraussetzung kleiner Rekombinations-
zentrendichte (N < ny+p,) folgt weiter

A B+ A, B> A A, . (15)

c¢) Die Voraussetzungen (9) bzw. (11) sind ent-
sprechend Gl. (12) fiir alle Werte von 2 und y nur
erfillt, wenn gilt

|do—A,| €A+ A +2(B.+By).  (16)

Abweichungen hiervon konnen nach Gl. (8a) bei
kleiner Rekombinations-Zentrendichte nur auftreten,
wenn der Rekombinationskoeffizient zum Minoritats-
band den zum Majorititshand um Gréfenordnun-
gen tliberwiegt. In diesem Fall werden aber die Mi-
noritatstrager in den Storzentren festgehalten, d. h.
ihr Rekombinationscharakter tritt in den Hinter-
grund und sie wirken vornehmlich als Haftstellen.
Diese lassen sich auf Grund ihrer besonderen Gesetz-
maéfigkeiten * 3 leicht erkennen und sollen in dieser
Arbeit nicht weiter betrachtet werden.

d) Unter den gleichen Voraussetzungen gilt auch

Ac+A4y<B.+B,. (17)
Unter Verwendung der Gln. (14) bis (17) 14Bt sich
Gl. (13) vereinfachen zu

e B 150 (18)

7y 142z

wobei folgende Abkiirzungen einge-

) S

N

msec 40
filhrt wurden:
B¢+ By =1
AcBy+4vB. "’
CC"I"C\' - Tx, , (19)
A!' B\‘+A\‘ BC
ToofTg =%

Abb. 2. Abklingen der Ladungstragerdichte
bei hoher Anregung (Vergleich von Mef-
werten mit der theoretischen Abklingkurve).

=15

4 W.Heywanc u. M. Zersst, Z. Naturforschg. 14 a, 641 [1959].
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Die Integration dieser Gleichung liefert schlieBlich

T (,,1 —l—:ci)%‘l
2z \ 147

x=x, fur t=0.

e*Hrn —

(20)
mit

Eine zur Zeit ¢ =0 bestehende hohe Trigeranregung
(29> 1) klingt also anfinglich (d. h. solange 2> 1)

exponentiell ab mit einer Zeitkonstanten 7., gemal

(20 a)

r=2xye o,

Nach einem nicht exponentiellen Ubergangsbereich
gilt fir das Ausklingen (x <1) ebenfalls ein Ex-
ponentialgesetz

rx=zy e N, (20b)
Dieses Verhalten ist unter Verwendung der Werte
#=06 und 7y=1 msec in Abb. 2 dargestellt im Ver-
gleich mit experimentellen Werten.

Diskussion

Die Zeitkonstante 7., fiir den Anfangsabfall bei
sehr hoher Triageranregung laft sich unter Verwen-
dung der Gln. (8) und (16) umformen in

1 1 1
Too= |—+ — | —.
co (rc = 7\') N

(21)

Diesen Zusammenhang kann man direkt ableiten,
da bei hoher Anregung die Reemission von Elek-
tronen und Lochern aus den Rekombinationszentren
vernachlissigt werden darf; dann gilt

n=—r,nN,

) 22
p=—-rypNy. (22)

Bei einer Anregung, die auch die Majoritatstriger-
dichte iiberwiegt, ist aullerdem n=p und die Be-
setzung der Rekombinationszentren ist wegen der
Kontinuititsbedingung 7 =p einzig durch die Re-
kombinationskoeffizienten bestimmt

Ny/Ny=r¢fry; (23)

gen ® P _ 1
wegen e
gegebene Gl. (21).

Die Zeitkonstante 7, fiir das Ausklingen einer
hohen Trigeranregung ergibt sich nach Gl. (8 a)
und (19) zu

folgt damit unmittelbar die an-

Tv(Py+py) T7e(notny)

(24)
re ry N (no+po)

‘[0=
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Sie stimmt mit der Tréagerlebensdauer fiir kleinste
Anregung [Gl. (5)] tiberein, wenn man beriicksich-
tigt, dall kleine Rekombinationszentrendichte vor-
ausgesetzt wurde.

Fir den gesamten Verlauf des Abklingvorganges
ist es wichtig, welche der beiden Abklingkonstanten
T und 7, die groflere ist. Aus den Gln. (21) und
(24) erhélt man fir den Quotient beider Konstanten

Ty _ rel(ngtny) +1v(po+py) .
T (re+rv) (ng+po)

Dieser Ausdruck lafit sich unter Verwendung der
Gl. (23) und der Beziehungen

ity N oond PetP W
o Ny Do Ny
umschreiben in die Form
o MmN P (25)
Too Nio no+po Nip ne+po
Das Verhiltnis wird also — abgesehen von den
durch den Leitungstyp festgelegten Ladungstrager-
verhéltnissen — durch den Besetzungszustand der

Rekombinationszentren bestimmt. Der Einfachheit
halber beschranken wir uns im folgenden auf p-Typ-
Material; dann vereinfacht sich Gl. (25) zu

T zﬂ(l No Ny ”o)
Too N N1 Nipg po
=ﬂ(1+£__§:(,ET—5L ,
Nio Ty kT

Da (Et— &) stets kleiner als die Breite E=E.—E,
der verbotenen Zone ist (vgl. Abb. 1), kann der
zweite Term nur von Bedeutung sein, wenn r, > ry
ist, d. h. wenn es sich nicht um Rekombinations-
zentren, sondern um Haftstellen handelt. Man erhalt
daher fir Rekombinationsvorginge in p-Typ-Halb-
leitern

TO/Toc%Nl/NIO (25 a)
bzw. in n-Typ-Halbleitern
to/‘[oo%Nb/NbO . (25 b)

Experimentell wurde bei Germanium und Silicium
bisher stets eine Zunahme der Trégerlebensdauer
mit der Anregung beobachtet; d. h.

Too >Tg -

Dies heiflit nach Formel (25), da3 die Zahl der Mi-
noritdtstrager in den Rekombinationszentren mit
der Anregung zunimmt, wodurch diese gewisser-
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maflen verstopft werden. Eine solche Zunahme ist in
der Regel zu erwarten; denn einerseits liegen Re-
kombinationszentren im allgemeinen in Bandmitte
und enthalten im thermodynamischen Gleichgewicht
nur wenig Minoritédtstrager; andererseits liegen r,
und 7, und damit auch N, und N, bei hoher Anre-
gung — auller bei Haftstellen in gleicher Gro-
Benordnung.

Aus dem bisher Gesagten ergibt sich, daf} der
Tragerausgleich durch den Besetzungszustand der
Rekombinationszentren gesteuert wird. Dementspre-
chend ist auch der Ubergang vom exponentiellen
Abfall bei hoher Anregung gemil} 7 zu jenem ge-
mafl 7, durch die Umbesetzung der Rekombinations-
zentren gekennzeichnet. In diesem Bereich kann eine

W. EICHENAUER UND M. SCHULZE

Triagerlebensdauer nur durch die Tangente an die
Abklingkurve definiert werden. Die so ermittelte
Lebensdauer stimmt mit der fiir konstante Anregung
bei kleiner Rekombinationszentrendichte tiberein.
Neben diesem dem Experiment zugénglichen Ab-
klingvorgang besteht noch ein weiterer Prozel}, bei
dem sich die Besetzung der Rekombinationszentren
auf die Ladungstragerdichte im Minoritatstrager-
band abstimmt. Dieser Prozel} verlduft jedoch we-
sentlich rascher, wie die Ubereinstimmung der fiir
den dynamischen und statistischen Fall ermittelten Le-
bensdauer zeigt. Dies wurde in die Rechnung einge-
fihrt durch die Vernachlassigung von 7 gegen 7.

5 M. Zersst u. W. Heywang, Z. Naturforschg. 14 a, 645 [1959].

Die Atomwirme des Galliums zwischen 6 und 21 °K

Von Warter EicaENAUER und MARTIN ScHULZE

Aus dem Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 14 a, 962—966 [1959] ; eingegangen am 30. September 1959)

Die Atomwirme des Galliums wurde an einer 158,6 g schweren Probe zwischen 6 und 21 °K ge-
messen. An Hand der Ergebnisse wird gezeigt, dal in dem untersuchten Temperaturbereich weder
das Denvesche T3-Gesetz noch der von DE Sorso angenommene Verlauf mit 72 erfiillt ist. Zwischen
6 und 11 °K konnen unsere Messungen durch die Beziehung Cp=A4 T* wiedergegeben werden. Die
Normalentropie des Galliums bei 25 °C wurde zu 9,755 Clausius bestimmt.

Der Verlauf der Atomwéarme des Galliums wurde
erstmalig von Crusius und HarteEck ! in einem gro-
Beren Temperaturbereich (15— 200 °K) gemessen.
Nach dem Bericht der Autoren ergaben sich jedoch
wegen experimenteller Schwierigkeiten nur unsichere
MeBwerte. Weitere Ergebnisse stammen von Apaws,
Jounston und Kerr 2, die die Atomwiarme des Gal-
liums im Gebiet zwischen 15 und 300 °K untersuch-
ten. Unterhalb von 20 °K lassen sich ihre Ergebnisse
jedoch nur schwer in den Gesamtverlauf der MeB-
werte einordnen: Sie liegen sdmtlich oberhalb der
durch sinngemifle Extrapolation auf den absoluten
Nullpunkt erhaltenen Kurve.

Wihrend der Abfassung des vorliegenden Berich-
tes fanden wir die kiirzlich erschienene Veroffent-
lichung von SemEL und Keesom 3, die unter anderem
die Atomwirme des Galliums zwischen 0,35 und
4,3 °K bestimmten.

1 K. Crustus u. P. Harteck, Z. physik. Chem. 134, 243 [1928].

2 G. B. Apaws, H. L. Jounstox u. E. C. Kerr, J. Amer. Chem.
Soc. 74, 4784 [1952].

3 G. Semer u. P. H. Keesom, Phys. Rev. 112, 1083 [1958].

An Hand von — allerdings recht spirlichen —
Messungen konnte Tarasov* zeigen, dafl die Tem-
peraturabhingigkeit der Atomwédrme des Graphits
bei tiefen Temperaturen mit Hilfe einer seinem
Schichtgitter entsprechenden zweidimensionalen Fre-
quenz-Verteilungsfunktion wiedergegeben werden
kann. Diese Feststellung konnte spéter von D Sorso
und TyLer® auf Grund sehr genauer und umfang-
reicher Messungen bestitigt werden. Es ergab sich,
dal} die Atomwédrme des Graphits zwischen 13 und
54 °K einem T?-Gesetz gehorcht.

Auch beim Gallium, dessen ortho-rhombische
Struktur einem Schichtaufbau #hnelt, soll nach
Dk SorBo ® zwischen 15 und 34 °K das T2-Gesetz
erfiillt sein. Zum Beweis werden die Ergebnisse von
Apawms, Jonnston und KEerr angefiihrt. In logarith-
mischer Darstellung ergeben ihre Messungen zwi-
schen 15 und 34 °K angenihert eine Gerade mit

* V. V. Tarasov, C. R. Acad. Sci., URSS 46, No. 3 [1945].
5 W. De Sorso u. W. W. TyLer, Phys. Rev. 83, 878 [1951].
6 W. Dk Sorso, J. Chem. Phys. 21, 168 u. 1426 [1953].



