NOTIZEN

Zum Leitfihigkeitsverhalten
von polykristallinem Selen

Von F. Eckart
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Physikalisch-Technisches Institut,
Bereich Elektronische Halbleiter
(Z. Naturforschg. 16 a, 631 [1961] ; eingegangen am 24. Mirz 1961)

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 moglich 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. abhéngt.

Es ist schon lange bekannt, dal die Leitfahigkeit des
Selens wesentlich von Halogenbeimengungen beeinfluf8t
wird. Handelsiibliche Selene, wie sie beispielsweise
auch zur Gleichrichterfertigung verwendet werden,
haben Halogengehalte von 1073 —107* Gew.-Prozent.

Handelsiibliche hochgereinigte Selene zeigen ein fiir
Halbleiter charakteristisches Leitfahigkeits-Temperatur-
verhalten (Abb. 1, Kurve 1) mit Leitfahigkeitswerten
bei Zimmertemperatur von etwa 1073 Q1 cm™1.

Wird das gleiche Selen z. B. bei 300 °C geschmolzen
und eine Stde. lang Sauerstoff bzw. Stickstoff durch-
geleitet, so sind die Leitfdhigkeitswerte bei Zimmertem-
peratur zwar etwas niedriger (Kurve 2 und 3 in Abb. 1)
als die des Ausgangsselens, die (log o, 1/T)-Abhingig-
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 Groen-
ordnungen niedrigere Leitfahigkeitswerte gemessen
(Kurve 4 in Abb. 1). Charakteristisch ist, dal auch hier
die Dbereits friiher beschriebenen, ausgesprochenen
Hysterese-Erscheinungen auftreten .

Zur Theorie des Austauschmodells
des Ferromagnetismus

Von K. MeyEr

VEB Entwicklung und Projektierung kerntechnischer Anlagen
Berlin-Pankow
(Z. Naturforschg. 16 a, 631—632 [1961] ; eingegangen am 16. Mai 1961)

In einer friither erschienenen Arbeit! wurden Trans-
formationen angegeben, die es gestatten, den HamirTon-
Operator fiir das Austauschmodell des Ferromagnetis-

! K. MEyegr, Z. Naturforschg. 11 a, 865 [1956].
2 D. Frank, Z. Phys. 146, 615 [1956].
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Abb. 1. Leitfahigkeits-Temperatur-Abhéangigkeiten fiir 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,;3:Ny;4: Hy; 5: Ausgangsmaterial Se 128.

Die Vermutung, da} beim Durchblasen von Wasser-
stoff durch die Selenschmelze die Halogene als Halogen-
wasserstoff-Sduren ausgetrieben werden, wird dadurch
bestitigt, dal Selen, das auch hinsichtlich seines Chlor-
gehalts extrem gereinigt wurde (Chlorgehalt <5-1075
Gew.-%), dhnlich niedrige Leitfahigkeitswerte und auch
ein dhnliches Leitfahigkeits-Temperaturverhalten zeigt
(Kurve 5 in Abb. 1). ‘

1 F. Eckart, Ann. Phys., Lpz. 14, 233 [1954].

mus fiir einen Spin pro Gitterplatz in einen Hamivton-
Operator fiir wechselwirkende Quasiteilchen iiberzufiih-
ren, die der Fermr-Statistik gehorchen. Die Suche nach
diesen Transformationen war durch eine Abzéhlung der
moglichen Zustinde des Systems in der dem betrach-
teten Modell zugrunde liegenden Niherung nahegelegt
worden. Ahnliche Methoden wurden auch von anderen
Autoren benutzt 274, Obwohl der Hamiton-Operator
nach der Transformation keine besonders einfache Form
hat, was insbesondere die Anwendung auf flachenhafte
und rdumliche Gitter sehr erschwert, liegt es nahe zu

3 T. W. Ruucrok u. S. Ropbricuez, Phys. Rev. 119, 596 [1960].
4 J. Maxnarg, Progr. Theor. Phys. 19, 201 [1958].
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untersuchen, ob man in anderen Fillen dhnliche Trans-
formationen finden kann. Wie man sich durch eine Ab-
zdhlung der Zustdnde klar machen kann, ist es denkbar,
in den dem Austauschmodell entsprechenden Fillen, in
denen (2" —1) fest gekoppelte Spins pro Gitterplatz
vorhanden sind (n=1, 2, 3,...), eine dhnliche Reduk-
tion vorzunehmen, da hier 2" Zustidnde pro Gitterplatz
moglich sind. Als Beispiel betrachten wir den Fall
S=3/2. An jedem Gitterplatz wird der Zustand be-
schrieben durch einen Vektoroperator &, , fiir den die
Vertauschungsrelationen &, x &, =i 8,, S, gelten. Fiir
diesen Vektoroperator gilt ©2 =3 (1+ 3), seine karte-
sische z-Komponente hat die Eigenwerte
3 1 1 3

2Ty T g T gt
Fiihrt man nun Vektoroperatoren &,; (j=1, 2) ein, fiir
die die Vertauschungsrelationen

= . =
Oyj X 6,/ =1 Oy’ 6,‘," Oy

gelten, fiir die &2; =} (1 4 }) ist, und deren z-Kompo-
nenten die Eigenwerte 4, — % haben, so zeigt sich, daf
man die Operatoren ©%, ©; =S% +iSY durch die
Operatoren &7 und &;; = &}; +- &Y

in folgender Weise darstellen kann
6, =V36;1+26,,6;;, & =8;;+26;,.

Die Giiltigkeit dieser Beziehungen ist dadurch nach-
zuweisen, daBl man zeigt, daBl aus den Vertauschungs-
regeln fiir die &,; fiir die &, die oben angegebenen
Vertauschungsregeln folgen. Man hat dazu noch die

Erklirung fiir das positive Vorzeichen der
Thermokraft von Kupfer bei hoheren
Temperaturen

Von Hemut Bross und WaLter Hicker

Institut fiir theoretische und angewandte Physik
der Technischen Hochschule Stuttgart
und Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart

(Z. Naturforschg. 16 a, 632—634 [1961] ; eingegangen am 12. Mai 1961)
Herrn Prof. Dr. U. DenLincer zum 60. Geburtstag gewidmet

Bis heute gibt es noch keine befriedigende Theorie
der Thermokraft von Edelmetallen bei héheren Tem-
peraturen. Mit den iiblichen Naherungen der Elek-
tronentheorie der Metalle erhélt man bei diesen Stof-
fen einen sowohl dem Betrag als auch 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, April 1961.
L F. J. Brarr, Phys. Rev. 99, 1735 [1955].
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frither ! hergeleitete Beziehung
656,/ +6,;6=1
zu benutzen. Die Umkehrtransformationen lauten

Sla= 55 (&)
L) (&) + (&5)2 (&)1,
V3
Prinzipiell besteht danach die Moglichkeit, den Aus-
tauschoperator fiir S= 3 mittels Spinoperatoren darzu-
stellen, wie sie im Falle S=4 verwendet werden, aber
umgekehrt ist die Darstellung des friiher! benutzten
Austauschoperators fiir S= 1 mittels Drehimpulsope-
ratoren fiir S= 3 moglich. Man erkennt an dem ange-
filhrten Beispiel unmittelbar die Willkiir, die in der
Darstellung des Austauschoperators besteht, die sogar
so weit geht, daf} nebeneinander Quasiteilchen benutzt
werden konen, die verschiedenen Statistiken gehorchen.
In dieser Hinsicht ist also die von Wonsowsk1 und Swirsk1
(s. Anm. %) geduBlerte Kritik an der Darstellung des
Austauschoperators durch Fermi-Quasiteilchen, die ein-
gehend von Frank ® diskutiert worden ist, berechtigt,
wihrend sie aber die prinzipielle Moglichkeit nicht be-
rithrt, da diese Darstellung auf exakt giiltigen Trans-
formationen beruht.

&=

5 S. W. Wonsowskr u. M. S. Swirskr, J. Exp. Theor. Phys.,
USSR 35, 1447 [1958], dt. Ubers. Physikal. Abhandlungen
Sowjetunion, N.F. Bd. 1, Heft 2, S. 25 [1959].

$ D. Frank, Dissertation, Jena 1960.

Experiment erkldren wollten, seien die Arbeiten von
Brarr !, Barrie 2, Jones 3 und Tsusi4 genannt. Im An-
schluf} an die Betrachtungen von Boum und Pines haben
die beiden zuerst genannten Autoren den EinfluB der
langreichweitigen CouLoms-Wechselwirkung auf die
Transportvorgidnge in Metallen untersucht, durch die
die seither angenommene quadratische Abhingigkeit
der Elektronenenergie von dem Ausbreitungsvektor f
modifiziert wird. Die hierbei auftretenden Korrekturen
erwiesen sich jedoch als so gering, dal man sicher ist,
daBl durch diese Beriicksichtigung der Elektronenwech-
selwirkung das positive Vorzeichen der Thermokraft
nicht erkldrt werden kann. Von Jones stammt der Hin-
weis, daB das positive Vorzeichen der Thermokraft bei
hohen Temperaturen auf den starken Anstieg der Zu-
standsdichte der Elektronen zuriickzufiihren sei. Dieser
Anstieg tritt auf, wenn die Ferm1-Oberfliche den (111)-
Ebenen der ersten BriLLouin-Zone nahe kommt oder sie
sogar beriihrt, was durch die neueren Untersuchungen
iiber die Form der Fermi-Oberfliche von Kupfer, Silber

2 R. Barrig, Phys. Rev. 103, 1581 [1956].
3 H. Jongs, Proc. Phys. Soc., Lond. A 68, 1191 [1955].
4 M. Tsuur, J. Phys. Soc., Japan 13, 133 [1958].



