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Die Untersuchungen an polykristallinem Selen wer-
den durch zwei Faktoren wesentlich erschwert: einmal 
ist die Reinigung bzw. Darstellung von halbleiter-
reinem Selen recht schwierig, da es beim Selen nicht 
wie bei anderen Halbleitern möglich ist, physikalische 
Reinigungsmethoden, wie Kristallziehen oder Zonen-
schmelzen anzuwenden und zum anderen, weil das durch 
Kristallisation der amorphen Phase entstandene poly-
kristalline Selen durch seine besondere Kristallstruktur 
und durch die auftretende Volumenkontraktion bereits 
einen hohen Fehlordnungsgrad besitzt, der zudem von 
der Temperatur, den Kristallisations-Bedingungen und 
damit von der Reinheit, Dotierung und thermischen 
Vorbehandlung u. a. abhängt. 

Es ist schon lange bekannt, daß die Leitfähigkeit des 
Selens wesentlich von Halogenbeimengungen beeinflußt 
wird. Handelsübliche Selene, wie sie beispielsweise 
auch zur Gleichrichterfertigung verwendet werden, 
haben Halogengehalte von 1 0 - 3 — 1 0 - 4 Gew.-Prozent. 

Handelsübliche hochgereinigte Selene zeigen ein für 
Halbleiter charakteristisches Leitfähigkeits-Temperatur-
verhalten (Abb. 1, Kurve 1) mit Leitfähigkeitswerten 
bei Zimmertemperatur von etwa 1 0 - 3 c m - 1 . 

Wird das gleiche Selen z. B. bei 300 °C geschmolzen 
und eine Stde. lang Sauerstoff bzw. Stickstoff durch-
geleitet, so sind die Leitfähigkeitswerte bei Zimmertem-
peratur zwar etwas niedriger (Kurve 2 und 3 in Abb. 1) 
als die des Ausgangsselens, die (logo, 1/2")-Abhängig-
keit zeigt indessen einen vom Ausgangsselen nicht 
wesentlich verschiedenen Verlauf. Wird nun aber durch 
die Selenschmelze eine Stde. lang bei 300 °C molekula-
rer Wasserstoff geblasen, so werden um etwa 3 Größen-
ordnungen niedrigere Leitfähigkeitswerte gemessen 
(Kurve 4 in Abb. 1). Charakteristisch ist, daß auch hier 
die bereits früher beschriebenen, ausgesprochenen 
Hysterese-Erscheinungen auftreten 1. 

Die Vermutung, daß beim Durchblasen von Wasser-
stoff durch die Selenschmelze die Halogene als Halogen-
wasserstoff-Säuren ausgetrieben werden, wird dadurch 
bestätigt, daß Selen, das auch hinsichtlich seines Chlor-
gehalts extrem gereinigt wurde (Chlorgehalt < 5 - 1 0 - 5 

Gew.-%), ähnlich niedrige Leitfähigkeitswerte und auch 
ein ähnliches Leitfähigkeits-Temperaturverhalten zeigt 
(Kurve 5 in Abb. 1). 

1 F. ECKART, Ann. Phys., Lpz. 14, 233 [1954]. 
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In einer früher erschienenen Arbeit1 wurden Trans-
formationen angegeben, die es gestatten, den H A M I L T O N -

Operator für das Austauschmodell des Ferromagnetis-

mus für einen Spin pro Gitterplatz in einen H A M I L T O N -

Operator für wechselwirkende Quasiteilchen überzufüh-
ren, die der FERMi-Statistik gehorchen. Die Suche nach 
diesen Transformationen war durch eine Abzahlung der 
möglichen Zustände des Systems in der dem betrach-
teten Modell zugrunde liegenden Näherung nahegelegt 
worden. Ahnliche Methoden wurden auch von anderen 
Autoren benutzt2 - 4 . Obwohl der HAMiLTON-Operator 
nach der Transformation keine besonders einfache Form 
hat, was insbesondere die Anwendung auf flächenhafte 
und räumliche Gitter sehr erschwert, liegt es nahe zu 
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Abb. 1. Leitfähigkeits-Temperatur-Abhängigkeiten für Selene 
verschiedener Vorbehandlung jeweils nach 2 Stdn. Temperung 
bei 180 °C im Vakuum. 1 — 4 : gleiches Ausgangsmaterial 
Se 123 nach Durchblasen (1 Stde. bei 300 °C) von 1: Luft; 

2 : 0 2 ; 3 : N2 ; 4 : H, ; 5 : Ausgangsmaterial Se 128. 

Se 123/1 (H2) 

Sei23 
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untersuchen, ob man in anderen Fällen ähnliche Trans-
formationen finden kann. Wie man sich durch eine Ab-
zählung der Zustände klar machen kann, ist es denkbar, 
in den dem Austauschmodell entsprechenden Fällen, in 
denen (2n —1) fest gekoppelte Spins pro Gitterplatz 
vorhanden sind (n = l , 2, 3 , . . . ) , eine ähnliche Reduk-
tion vorzunehmen, da hier 2" Zustände pro Gitterplatz 
möglich sind. Als Beispiel betrachten wir den Fall 
5 = 3/2. An jedem Gitterplatz wird der Zustand be-
schrieben durch einen Vektoroperator , für den die 
Vertauschungsrelationen Sv x = i övv' @ r gelten. Für 
diesen Vektoroperator gilt = § ( 1 + | ) , seine karte-
sische z-Komponente hat die Eigenwerte 
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Führt man nun Vektoroperatoren <5,v; (/ = 1, 2) ein, für 
die die Vertauschungsrelationen 

OL yj X OY' j' = i Öyy' Öjj' W yj 

gelten, für die < 3 = 2 ( 1 + 2) l s t ' deren z-Kompo-
nenten die Eigenwerte \ , — \ haben, so zeigt sich, daß 
man die Operatoren , = ± i <5.̂  durch die 
Operatoren und ©*• = ©*• ± i 

in folgender Weise darstellen kann 
^ = 1 / 3 ^ 1 + 2(^2©,* ! , = ©v 1 + 2 2 • 

Die Gültigkeit dieser Beziehungen ist dadurch nach-
zuweisen, daß man zeigt, daß aus den Vertauschungs-
regeln für die ©>„; für die 3 r die oben angegebenen 
Vertauschungsregeln folgen. Man hat dazu noch die 

früher 1 hergeleitete Beziehung 

zu benutzen. Die Umkehrtransformationen lauten 

Prinzipiell besteht danach die Möglichkeit, den Aus-
tauschoperator für 5 = § mittels Spinoperatoren darzu-
stellen, wie sie im Falle 5 = ^ verwendet werden, aber 
umgekehrt ist die Darstellung des früher1 benutzten 
Austauschoperators für 5 = ^ mittels Drehimpulsope-
ratoren für möglich. Man erkennt an dem ange-
führten Beispiel unmittelbar die Willkür, die in der 
Darstellung des Austauschoperators besteht, die sogar 
so weit geht, daß nebeneinander Quasiteilchen benutzt 
werden könen, die verschiedenen Statistiken gehorchen. 
In dieser Hinsicht ist also die von WONSOWSKI und SWIRSKI 
(s. Anm. 5) geäußerte Kritik an der Darstellung des 
Austauschoperators durch FERMI-Quasiteilchen, die ein-
gehend von FRANK 6 diskutiert worden ist, berechtigt, 
während sie aber die prinzipielle Möglichkeit nicht be-
rührt, da diese Darstellung auf exakt gültigen Trans-
formationen beruht. 

5 S . W . WONSOWSKI U . M . S . SWIRSKI, J. Exp. Theor. Phys., 
USSR 3 5 , 1 4 4 . 7 [ 1 9 5 8 ] , dt. Ubers. Physikal. Abhandlungen 
Sowjetunion, N . F . Bd. 1, Heft 2 , S. 2 5 [ 1 9 5 9 ] . 
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Herrn Prof. Dr. U . DEHLINGER zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bis heute gibt es noch keine befriedigende Theorie 
der Thermokraft von Edelmetallen bei höheren Tem-
peraturen. Mit den üblichen Näherungen der Elek-
tronentheorie der Metalle erhält man bei diesen Stof-
fen einen sowohl dem Betrag als audi dem Vorzeichen 
nach falschen Wert. Von den verschiedenen Untersu-
chungen, die diese Diskrepanz zwischen Theorie und 

* Vorgetragen auf der Tagung der Nordwestdeutschen Phy-
sikalischen Gesellschaft in Bad Pyrmont, Apri l 1961. 
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Experiment erklären wollten, seien die Arbeiten von 
BLATT 1 , BARRIE 2 , JONES 3 und TSUJI 4 genannt. Im An-
schluß an die Betrachtungen von BÖHM und PINES haben 
die beiden zuerst genannten Autoren den Einfluß der 
langreichweitigen CouLOMB-Wechselwirkung auf die 
Transportvorgänge in Metallen untersucht, durch die 
die seither angenommene quadratische Abhängigkeit 
der Elektronenenergie von dem Ausbreitungsvektor f 
modifiziert wird. Die hierbei auftretenden Korrekturen 
erwiesen sich jedoch als so gering, daß man sicher ist, 
daß durch diese Berücksichtigung der Elektronenwech-
selwirkung das positive Vorzeichen der Thermokraft 
nicht erklärt werden kann. Von JONES stammt der Hin-
weis, daß das positive Vorzeichen der Thermokraft bei 
hohen Temperaturen auf den starken Anstieg der Zu-
standsdichte der Elektronen zurückzuführen sei. Dieser 
Anstieg tritt auf, wenn die FERMI-Oberfläche den (111) -
Ebenen der ersten BRiLLouiN-Zone nahe kommt oder sie 
sogar berührt, was durch die neueren Untersuchungen 
über die Form der FERMi-Oberfläche von Kupfer, Silber 
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