NOTIZEN

Eine Methode zum direkten Nachweis von
Leitfahigkeitsinhomogenititen an Korngrenzen

Von P. Gerrasen und K. H. HirpTL

Philips Zentrallaboratorium GmbH., Laboratorium Aachen
(Z. Naturforschg. 18 a, 423—424 [1963] ; eingegangen am 25. Januar 1963)

Die Korngrenzen in polykristallinen Halbleitern —
vornehmlich keramisch hergestellten Oxyden — sind
vielfach Bereiche erhohten elektrischen Widerstandes.
Der Widerstand eines Korpers ist hier bestimmt durch
die Serienschaltung der Widerstinde des Korninnnern
(Volumwiderstand der Substanz) und der erhéhten
Widerstinde diinner Schichten an den Korngrenzen.
Abb. 1 zeigt das eindimensionale Modell ! eines poly-
kristallinen Leiters mit einer Folge von Kérnern (2),
die durch hochohmige Randschichten kleiner Dicke (1)
an den Korngrenzen unterbrochen ist.
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Abb. 1. Modell eines polykristallinen Leiters. 1: hochohmige
Randschichten an den Korngrenzen, 2: Korner.
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Ein Nachweis der Existenz dieser hochohmigen Rand-
schichten konnte fiir keramisches Material mit den iib-
lichen Methoden der Widerstandsmessung infolge der
geringen KorngroBen nicht erfolgen. Die Existenz der
hochohmigen Schichten wird hier gefolgert aus dem
Wechselstromverhalten der elektrischen Leitfahigkeit
und der Dielektrizitdtskonstanten 2. Hier zeigt die ge-
messene Frequenzabhingigkeit von Widerstand und
Kapazitdt bzw. der Dielektrizitdtskonstanten, gemessen
in einer Briickenschaltung nach Abb. 2 a, Dispersions-
verteilungen. Diese Dispersionsverteilungen des Wider-
standes sind charakteristisch fiir eine in Abb.2b dar-
gestellte Kombination von Widerstinden und Kapazi-
tdten. Abb. 2 b wiederum ist das Ersatzschaltbild ! eines
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Abb. 2 a. Abb. 2 b.
Abb. 2 a. Schaltbild einer Briicke zur Messung des Wider-
standes R einer polykristallinen Probe.
Abb. 2 b. Ersatzschaltbild von Korn und Korngrenze.

1 C. G. Koors, Phys. Rev. 83, 121 [1951].

Zusammenfassende Darstellung und Literaturhinweise in:
Progress in Semiconductors, Vol. 4, Beitrag J. Voicer, p.
207, Heywood & Company Ltd., London 1960.
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Korns vom Widerstand R, und seiner parallel geschal-
teten Kapazitit C,, welchem seine Korngrenze —
wiederum bestehend aus der Parallelschaltung von Korn-
grenzenwiderstand R, und Korngrenzenkapazitit C; —
in Reihe geschaltet ist.

Ein Beispiel fiir die Existenz hochohmiger Schichten
an den Korngrenzen ist halbleitendes BaTiO3 % %. Abb. 3
zeigt die gemessene Frequenzabhingigkeit des spezi-
fischen Widerstandes mit der charakteristischen Disper-

sionsverteilung.
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Abb. 3. Frequenzabhingigkeit des spezifischen Widerstandes
von polykristallinem BaTiOg, dotiert mit 3 Atom-Promille La.

Die im folgenden beschriebene Methode zur Sichtbar-
machung der Korngrenzenwiderstinde macht Gebrauch
von der erhohten Feldstirke in der vom elektrischen
Strom durchflossenen Randschicht. Dieses starke Feld
streut — nach Art der Randstérung des Plattenkonden-
sators — aus den Durchstoflinien der Korngrenzen
durch die Oberflache. Dielektrische Partikelchen erfah-
ren durch dieses stark inhomogene Streufeld eine Kraft
in Richtung auf die Korngrenze. Schichtet man daher
auf die Oberfliche des von einem Strom durchflossenen
polykristallinen Leiters eine Suspension dielektrischer
Teilchen in einer Fliissigkeit, so erwartet man eine
bevorzugte Ansammlung der Teilchen an den Korn-
grenzen, falls die Dielektrizitdtskonstante der Partikel
grof} ist gegen diejenige der Fliissigkeit. Diese Markie-
rung sollte im Mikroskop erkennbar sein.

Von den Kriften des Streufeldes auf die Partikelchen
erwarten wir, da3 sie hinreichend stark sind im Ver-
gleich zu denjenigen Kriften, die einen rdumlichen
Konzentrationsausgleich der Teilchen erstreben (ther-
mische Schwankungen und Reibungskrifte infolge von
Stréomungen) . Zur gréBenordnungsméfBigen Abschitzung
der Feldkrifte auf das Teilchen gelangt man folgender-
mallen: Auf das Teilchen mit Radius @ — Dielektrizi-
tatskonstante des Partikelchens grofl gegen diejenige
der Fliissigkeit — wirkt die Kraft vom Betrage

| K| = % a3 grad (E2).

3 P. W. Haayman, R. W. Dam u. H. A. Krasexs, DBP 929 350
[1955].
* W. Heywang, Solid State Electronics 3, 51 [1961].
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Die Feldlinien nehmen wir in hinreichender Entfernung
von der Korngrenze als kreisformig an. Die Mittelpunkte
der Kreise liegen auf den DurchstoBlinien der Korn-
grenzen durch die Oberfldche.
oD i | grad (@)l T
[E|~'_”und grad(E)‘fv”2 5
Hierbei bedeutet U/ die an der Korngrenze abfallende
Spannung. Fiir die Kraft, mit der das Teilchen auf der
Oberfliche festgehalten wird, erwarten wir damit die
Groflenordnung )
Ki~1a2l o Ly
T a A

welche offenbar unabhingig von der Grofle des Teil-
chens und proportional dem Quadrat der Spannung ist.

Oszillatorische magnetische Widerstandsanderung
an Wismut-Tellurid bei tiefen Temperaturen

Von K. Aucu und G. LANDWEHR

Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig
und Institut fiir Technische Physik der Technischen Hoch-
schule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 18 a, 424—427 [1963] ; eingegangen am 7. Februar 1963)

Nach Analyse von galvanomagnetischen Messungen
bei 77 °K wurde von DraBBLe! ein Energiebinder-
Modell fiir p-Bi,Te; vorgeschlagen, bei dem die Fla-
chen konstanter Energie im k-Raum (k=Wellenzahl-
vektor) Ellipsoide sind, deren Zentren in den Spiegel-
ebenen des rhomboedrischen Gitters liegen. (BiyTey ge-
hort zur Kristallklasse R 3 m.) Dieses Modell wurde
im wesentlichen von Ermova 2 et al. bestidtigt, die gal-
vanomagnetische Untersuchungen an Bi,Teg zu Helium-
Temperaturen ausdehnten. Eine Entscheidung dariiber,
ob 6 Ellipsoide vorliegen oder nur 3, deren Zentren
auf den Begrenzungsebenen der BriLLouin-Zone liegen,
konnte jedoch nicht getroffen werden. Eine Inspektion
der publizierten Daten zeigt, dall es moglich sein sollte,
diese Frage zu klaren, und zwar durch Messungen der
magnetischen Widerstandsédnderung von hinreichend rei-
nen Einkristallen in starken Magnetfeldern bei tiefen
Temperaturen. Unter diesen Umstédnden sollten oszil-
latorische Effekte in den Transportgrofien beobachtbar
sein. Damit sind Erscheinungen gemeint, die auf der
gleichen Grundlage beruhen, wie der bekannte pe Haas-
van AvpHEn-Effekt 8. In einem Magnetfeld wird die Be-
wegung eines quasifreien Kristallelektrons senkrecht
zur Feldrichtung gequantelt, es treten diskrete Energie-
niveaus auf, die oftmals als Lanpau-Niveaus * bezeichnet
werden. Die erlaubten Energiewerte haben (bei Ver-

1 J. R. Drassrg, Proc. Phys. Soc., Lond. 72, 380 [1958].
2 B. A. Ermvova, I. Ya. Korexsrum, V. I. Novikov u. A. G.
Ostroumov, Soviet Phys.-Solid State 3, 2004 [1962].
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Demnach ist das Teilchen bei Spannungen von 1 Volt
pro Korngrenze mit groBenordnungsmiflig 10~ dyn an
eine Korngrenze gebunden. Diese Krifte sind derart
groB3, dall bei Teilchengroflen von ca. 1 u der Versuch
ohne wesentliche Vorsichtsmaliregeln durchfiihrbar ist.

Abb. 4 a* zeigt das kristallographische Schliftbild
einer keramischen BaTiOg-Probe, deren Frequenz-
abhingigkeit des elektrischen Widerstandes in Abb. 3
wiedergegeben ist. Die Korngrenzen sind deutlich
erkennbar. Abb. 4 b zeigt dieselbe Oberflache mit iiber-
schichteter Suspension von TiO,-Pulver in Silicon-O1 im
stromdurchflossenen Zustand. Die Anhédufung der Teil-
chen an den Korngrenzen ist deutlich erkennbar.

* Abb.4 a, b auf Tafel S.412b.

nachldssigung des Spins) im isotropen Fall die Form

En=(n+d) ho+ 2’;, k2 (n=0,1,2,..), (1)
wenn das Magnetfeld in z-Richtung weist. Es bedeuten:
= e H/m*c =Zyklotronfrequenz, mit e—Elementar-
ladung, H = magnetische Feldstirke, m* = effektive
Masse des Kristallelektrons, c¢=Lichtgeschwindigkeit,
> =2-Komponente des Wellenzahlvektors. Die Dichte
der besetzbaren Zustinde wichst nicht mehr quasi-kon-
tinuierlich mit zunehmender Energie wie im feldfreien
Fall, sondern hat ausgeprigte Maxima bei den Ener-
gien der Lanpau-Niveaus. Oszillationen in den Trans-
porterscheinungen (oder der Suszeptibilitdt) als Funk-
tion der magnetischen Feldstdrke konnen bei einem ent-
arteten Halbleiter unter folgenden Bedingungen auf-
treten: a) wr>1, b) ho>kT, ¢) ho<i
mit 7=_Stoflzeit, {=Fermr-Energie. Die mittlere freie
Wegldnge der Elektronen muf} so grof} sein, daf} min-
destens ein ungestorter Umlauf im Magnetfeld zustande
kommt. Die diskrete Natur der Energieniveaus darf
nicht durch zu hohe Temperaturen verwischt werden,
und es ist weiterhin zu fordern, daf} fiir technisch her-
stellbare Magnetfelder und nicht zu grofle Werte von n

die Bedingung:
(n+3) how=¢ (2)

erfiillt werden kann. Sobald mit wachsendem Magnet-
feld H die Energie eines Laxpau-Niveaus mit der
Fermr-Energie zusammenfillt, hat die Zustandsdichte
ein Maximum. Als Folge davon tritt in einem longitudi-
nalen Magnetfeld ein Minimum des elektrischen Wider-
standes auf. Bei Variation von H werden Oszillationen
in den Transporterscheinungen beobachtet, deren Pe-
riode H~! proportional ist. Oszillationen in der magne-
tischen Widerstandsidnderung wurden zum erstenmal

3 W.J.pe Haas u. P. M. van Avreuex, Leiden Comm. 208 d,
212 a [1930].
* L. D. Lanpav, Z. Phys. 64, 629 [1930].



