
Die Summe dieser Integrale verschwindet als Folge der Rand- und Grenzbedingungen von f ^ , also ergibt 
sich 

/d'rk^r) N(r) v(r) eW(r, r') =N(r') v(r'). (A.13) 

Mit Cw1 erhält man aus Gl. (A.13) die Ungleichung 

- r i ! r ' r l > f d 3 r n r r ) ) w e"(r>r'^f'*r*P(r.t>). (A.14) 

Schließlich folgt mit ffi0)(r, r') = #L0 )(r ' , r): 

0 <; \ Jd3r d3r'(| <Z>(r)|-|<Z>(r')|) r')(\<P(r)\-\<P(r')\) 
^Jd3rd3r'\0(r)\2H^(r,r') - / d 3 r d 3 r | &(r)\ r') \ &(r')\. (A.15) 

Jetzt kann mit den Gin. (A.10), (A.14) und (A.15) eine obere Schranke für den Betrag der rechten Seite 
von Gl. (A.9) angegeben werden: 

Jd3r d3r' <P*(r) Hw(r, r) <Z>(r')| ̂  J d 3 r d V | <P(r')\2HW(r, r') < f d3r' — } ! ^(r ' )|2 . 

(A.16) 
Aus einem Vergleich mit Gl. (A.9) folgt die Behauptung. Man sieht leicht, daß die Eigenschaft (A.4) und 
(A.5) auch für Leiter mit paramagnetischen Zusätzen richtig bleiben. 
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Aus dem Verhältnis von Nernst-Koeffizient zu Hall-Beweglichkeit ist es möglich, unter gewissen 
Voraussetzungen eine direkte Aussage über die Art der Ladungsträgerstreuung zu erhalten. Es 
werden die Einflüsse von Entartung und Anisotropie diskutiert und das Ergebnis mit Messungen 
an Kristallen der Halbleiterlegierung Bi2Te2,7Se0>3 verglichen. 

Wie C H A M P N E S S und K I P L I N G 1 an Wismuttellurid 
zeigten, kann aus dem Verhältnis von Nernst-Koef-
fizient zu Hall-Beweglichkeit der Streuexponent A 
berechnet werden, wenn die Energieabhängigkeit 
der Relaxationszeit r in der Form 

r = T 0E~X 

angesetzt wird. Die Meßergebnisse dieser Autoren 
führen auf einen /-Wert von 0,5 im Temperatur-
bereich um 250 °K ; eine Größe, die bekanntlich der 
Streuung an akustischen Phononen entspricht. Spe-
ziell bei Wismuttellurid und seinen Legierungen, 
die auch bei stöchiometrischem Erschmelzen bereits 

1 C . H. CHAMPNESS U. A. L. KIPLING, J. Phys. Chem. Solids 27, 
1409 [1966], 

hohe Löcherkonzentrationen aufweisen, muß aber 
mit teilweiser Entartung der Ladungsträger gerech-
net werden. C H A M P N E S S und K I P L I N G legten ihren 
Untersuchungen die Gültigkeit klassischer Statistik 
zugrunde. Damit kann jedoch das Absinken des X-
Wertes auf rund 0,2 bei tiefen Temperaturen nicht 
eindeutig geklärt werden. 

Im folgenden soll beschrieben werden, wie unter 
Zuhilfenahme graphischer Methoden auch für den 
Fall beliebiger Entartung der Streukoeffizient X aus 
Meßwerten des Nernst-Koeffizienten, der Hall-Kon-
stanten, der elektrischen Leitfähigkeit und der ab-
soluten Thermokraft gewonnen werden kann. Die 
folgenden Betrachtungen gelten unter einschränken-
den Bedingungen, nämlich: 
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1. Parabolische Bandform des Leitungsbandes, 
2. Einbandleitung, 
3. Kleine Magnetfelder. 

Bekanntlich gelten für die Transportkoeffizienten: 
elektrische Leitfähigkeit o, Hall-Konstante R und 
Nernst-Konstante Q, wobei vorerst anisotrope Ma-
terialeigenschaften nicht berücksichtigt werden sol-
len, 

/? = 

Q=~ 

e- n . . 
m 

J <!*> 
e n <r>2 ' 

(Er2) 
( T ) 2 e T 

(r*)(E r> 

(1) 

(2) 

(3) 
<r>* 

[ju Ladungsträgerbeweglichkeit, n Ladungsträger-
dichte) (T), (T2), ( £T ) , (Ex2) Mittelwerte. 

Aus den Gin. (1) bis (3) ergibt sich durch Ein-
setzen in den Quotienten 

der Ausdruck 

K = 

K = 

l 
kT 

Ro (4) 

(Er2) 
(r2> (5) (Er) 

(r) . 

enthaltenen Mittel-Berechnet man die in Gl. (5) 
werte für den Fall klassischer Statistik, so wird nach 
Einsetzen von r = r0 E~ 

K = Ä. 

Man erhält somit in Übereinstimmung mit C H A M P -

NESS eine direkte Information über die Art des 
Streumechanismus. Der Fall beliebiger Entartung 
führt zu einem Ausdruck der folgenden Form: 

( 5 / 2 - 2 X) F*I*-2X(V*) 
(3/2-2 A) Fi/1-2X(rl*) 

(6) 

r n _ a fo*) 
v*» V f (*/J—A) F . / . - i W 

Abb. 1. »;*) als Funktion der reduzierten Fermi-Energie 
rj* für verschiedene Werte des Streukoeffizienten / . 

(E? Fermi-Energie, rj* = Eyjk T reduzierte Fermi-
Energie, F-p(rj*) tabellierte Fermi-Integrale). 

Abb. 1 zeigt den Verlauf von K(X, rj*) als Funk-
tion der reduzierten Fermi-Energie für verschiedene 
/.-Werte als Parameter, entsprechend Gl. (6). Es 
zeigt sich, daß für rf —>- — oc, also für den Fall 
klassischer Statistik, K wie zu erwarten gegen die 
Größe X strebt. Mit steigender Entartung erreicht K 
für alle Parameter X asymptotisch den Wert 0. Die 
Relaxationszeit wird energieunabhängig. Das heißt: 
bei höher dotierten und daher stärker entarteten 
Proben kann X durch Bildung des Quotienten K 

nicht mehr direkt erhalten werden. Um den Wert 
des Exponenten X für den allgemeinen Fall bestim-
men zu können, wurde folgendes Verfahren ange-
wendet: 

Aus Messungen der Thermokraft & ist es mög-
lich, den Wert des reduzierten Fermi-Potential r/* 
mit Hilfe von Gl. (7) zu ermitteln. 

0 = (Vt-A) F*u-X(rj*) _ 
(Vt-X) Fy^xirj*) rl (7) 

Abb. 2. Thermokraft & als Funktion der reduzierten Fermi-
Energie rj* für verschiedene Werte des Streukoeffizienten Ä. 

Die graphische Darstellung von (7) wird in Abb. 2 
für verschiedene Parameter X gegeben. Der Verlauf 
der Thermokraft für nicht ganzzahlige Vielfache 
von A = 1 / 2 wurde durch lineare Interpolation be-
stimmt. Aus dieser Abbildung kann für jeden ge-
messenen Wert von 0 das entsprechende reduzierte 
Fermi-Potential rj* abgelesen werden, nachdem eine 
Annahme über die Größe des Streuexponenten X ge-
troffen worden ist. Bei nun bekanntem rj* ist es nach 
Bildung des Quotienten K unter Zuhilfenahme von 
Abb. 1 möglich, zu kontrollieren, ob das gewählte X 
dem tatsächlichen Wert entspricht. K müßte in die-
sem Falle auf der Kurve liegen, die den gewählten 
/-Wert als Parameter besitzt. Trifft dies nicht zu, 
so muß der beschriebene Vorgang mit abgeänder-
tem X solange wiederholt werden, bis Übereinstim-
mung hergestellt ist. 



Auf diese Art wurde der Verlauf von K als Funk-
tion von tj* an fünf verschieden dotierten Proben 
der Zusammensetzung Bi9Te2.7Se<)(3 ermittelt (Abb. 
3 ) . Es zeigt sich, daß mit wachsendem rj* die Meß-
punkte K qualitativ den aus Gl. (6) errechneten 
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Abb. 3. K(X,rj*) als Funktion von tj* für verschiedene Proben. 
Probe Nr. 30 23 a 23 24 28 
n= 1,6 4,3 5,2 14,3 21,4 • 1018 c m ' 3 

Kurven folgen und in Umgebung der theoretischen 
Werte für X = 1/2 liegen. Es kann daraus auf über-
wiegende akustische Gitterstreuung, auch bei tiefen 
Temperaturen, geschlossen werden. Die mit wach-
sender Ladungsträgerdichte beobachtbare Verschie-
bung der Kurven gegen 1 = 1 spricht gegen die Er-
wartung, daß bei stärkerer Dotierung eine Streuung 
an ionisierten Gitterdefekten merkbar wird. Der 
steile Abfall der gemessenen .K-Kurven für kleine 
Werte rf ist auf den beginnenden Einfluß von Eigen-
leitung zurückzuführen. 

Die Messungen der Temperaturabhängigkeit von 
Q, R und o sind in den Abb. 4, 5 und 6 zusammen-
gestellt. Abb. 7 zeigt den Verlauf der absoluten 
Thermokraft. Diese Transportkoeffizienten wurden 
in folgender experimenteller Anordnung gemessen: 
Die Richtung des Temperaturgradienten bzw. des 
elektrischen Stromes war parallel zu den Spalt-
ebenen, das magnetische Feld senkrecht dazu, in 
Richtung der trigonalen Kristallachse. Die unter-
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Abb. 4. Nernst-Konstante Q als Funktion der absoluten Tem-

peratur T für verschiedene Proben (siehe Abb. 3). 
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Abb. 5. Hall-Konstante R als Funktion der absoluten Tem-
peratur T für verschiedene Proben (siehe Abb. 3). 
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Abb. 6. Elektrische Leitfähigkeit o als Funktion der absoluten 
Temperatur T für verschiedene Proben (siehe Abb. 3). 
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Abb. 7 . Absolute Thermokraft © a b s als Funktion der abso-
luten Temperatur T für verschiedene Proben (siehe Abb. 3). 

suchten Kristalle der Zusammensetzung Bi2Te2,7Seo,3 
wurden durch Zonenziehen erzeugt, wobei die Aus-
gangsmaterialien einen Reinheitsgrad von 5 N auf-
wiesen. Als Dotierungsmaterial diente Silberjodid 
zwischen 0,05 und 0,3 Gewichtsprozenten. 



Berücksichtigung von anisotropem Verhalten 

Hall-Effekt und elektrische Leitfähigkeit zeigen 
bei Wismuttellurid und natürlich audi bei den Le-
gierungen mit Wismutselenid stark anisotropes Ver-
halten. Das gleiche gilt für den Nernst-Effekt. Wird 
für eine bestimmte Richtung des Wärme- bzw. elek-
trischen Stromes, sowie des magnetischen Feldes be-
züglich der Orientierung des Kristalles das Verhält-
nis K gebildet, so müssen die entsprechenden Ten-
sorkomponenten der Transportkoeffizienten einge-
setzt werden. 

Eine Theorie der galvanomagnetischen Effekte, 
bezogen auf ein Vieltalmodell, wurde von A B E L E S 

und M E I B O O M 2 und H E R R I N G 3 entwickelt. Diese 
Theorie wurde von D R A B B L E und W O L F E 4 auf die 
Kristallklasse 5 m, welcher auch Wismuttellurid an-
gehört, angewendet. Das Problem reduziert sich also 
auf die Untersuchung des anisotropen Nernst-Effek-
tes. Es wird hierbei die Theorie von D R A B B L E über-
nommen und durch Einführen eines zusätzlichen 
Temperaturgradienten auf thermomagnetische Ef-
fekte erweitert (siehe Anhang). Die nähere Unter-
suchung zeigt, daß bei Wahl eines orthogonalen Ko-
ordinatensystems, dessen z-Achse die Richtung der 
trigonalen Achse besitzt, während die ;n/-Ebene par-
allel zu der Spaltebene des Kristalles liegt, die Größe 

^ = QikllQiki °kk 
unabhängig von der kristallographischen Richtung 
der gemessenen Transportkoeffizienten Qiki, Qiki und 
okk ist und nur eine Funktion von X und rj* dar-
stellt, welche die Form von Gl. (6) besitzt. 

Aus der Rechnung im Anhang ergibt sich, daß bei 
festgehaltener Stromrichtung J = ( i 1 , 0 , 0 ) bzw. 
T= (dT/dx1, 0 ,0 ) die meßbaren Tensorkomponen-
ten von Hall-Konstante oik[ und Nernst-Konstante 
Qiki der Bedingung 

Q312/Q123 = ^312/^123 (8) 
genügen. Die Stromrichtungen (0, z 2 , 0 ) sowie 
(0 ,0 , i3) führen zu ähnlichen Zusammenhängen, 
nämlich: 

Q231/Q132 = ^231/^132 5 (9) 

(W<?123 = e32l/£)123 • ( 1 0 ) 
(8 ) , (9) und (10) gelten auch für den Fall nicht-
parabolischer Bänder. Die experimentelle Prüfung 

2 B. ABELES U. S. MEIBOOM, Phys. Rev. 9 5 , 31 [1954], 
3 C. HERRING, Bell. Syst. Tech. J . 3 4 , 237 [1955]. 

dieser Bedingungen ermöglicht daher eine Kontrolle, 
wie weit die zur Vereinfachung der Rechnung ein-
gangs gemachten Annahmen, vor allem die Annahme 
einer isotropen Relaxationszeit der Form r = r0 E~x, 
zulässig sind. 

Die zur Verfügung stehenden Kristalle erlaubten 
nur die Überprüfung der ersten Bedingung mit der 
Stromrichtung (i\, 0, 0 ) . Abb. 8 zeigt den Verlauf 
der Hall- und Nernst-Konstanten von Probe 23. 
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Abb. 8. Hall-Konstante R und Nernst-Konstante Q von Probe 
23 als Funktion der absoluten Temperatur T. 

Die gebildeten Quotienten ergeben den in Abb. 9 
dargestellten Verlauf. Es sind die Verhältnisse 
Q312/̂ 123 u n d Q312/Q123 innerhalb eines weiten Tem-
peraturbereiches ungefähr gleich groß. Ahnliche 
Messungen von W I L L I A M S 5 zeigen, daß für p-leiten-
des Wismuttellurid 

a a j QrO 

Si s; QrO 
' 100 200 T 300 R IOOK 

Abb. 9. O—O £>312/em (Probe 23), • — • (W<?i23 (Probe 23), 
X — X F312/^123 NACH DRABBLE für Bi2Te3 . 

£312/0123 = 2,3 + 0,1 und <?3i2/<?i23 = 2,3 + 0 ,2 , 
in befriedigender Ubereinstimmung mit den eigenen 
Messungen. Es kann daraus ersehen werden, daß die 
Wahl des einfachen Zusammenhanges zwischen Re-
laxationszeit und Ladungsträgerenergie bei den un-
tersuchten Proben zu einer befriedigenden Überein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment führt. 

Anhang 

Die Annahme, daß zur Lösung der Boltzmann-
Gleichung bei Vorhandensein eines Magnetfeldes die 

4 J . R . DRABBLE U. R . WOLFE, Proc. Phys. Soc. London 6 9 B, 
1101 [1956]. 

5 W . WILLIAMS, Proc. Phys. Soc. London 7 3 , 739 [1959]. 



Relaxationszeitnäherung angewendet werden kann, 
ergibt für kleine Feldstärken eine Reihendarstellung 
der gestörten Verteilungsfunktion 6' 7. 

/ = [ l + t ß + . . . ] T ü g | | , ( A I ) 

/ gestörte Verteilungsfunktion, /0 Fermi-Verteilungs-
funktion, £2 Vektoroperator ß = (e/h) Ü X Q V/e > 

Z = e®-VrEF+(E-ET) r V r ( l / n 

bei vorhandenem Temperaturgradienten und elek-
trischem Feld 

Der allgemeine Ausdruck für die elektrische 
Stromdichte im Leiter lautet: 

i = - e J n ( f ) V / d 3 f , ( A 2 ) 

n (f) = 1/4 a 3 Zustandsdichte im Ä-Raum, 
Ö * = ( l / f c ) VkE. 

Legt man für die weitere Rechnung das von 
D R A B B L E , G R O V E und W O L F F E 4 für Bi2Te3 ent-

Mit der Annahme einer Relaxationszeit der Form 
T = Tq findet sidi ein einfacher Zusammenhang 
zwischen und o ik bzw. aiki und o iki: 

^ = V 4 T [ f ) * * + T ^ a " 1) . (A 5a) 

«SU = v Jf ( E t ) + T ~ ( A 5 b ) 

mit 

3E / 3E \ .3. 
' die/ dks[dkk)eirsd r' 

Die Komponenten der resultierenden Tensoren oik, 
°iki ? aik) erhält man durch Transformation des 
Anteiles jeden Tales auf ein gemeinsames Koordina-
tensystem und Summation über alle Täler. Aus den 
Beziehungen (A 5a), (A 5b) erkennt man, daß sich 
die Größen o und a bezüglich der Transformation 
nur um Konstante unterscheiden. Es gelten daher 

6 H. JONES u. C. ZENER, Proc. Roy. Soc. London A 1 4 4 , 101 
[1934]. 

wickelte Vieltalmodell zugrunde, so ergibt sich der 
Beitrag eines Tales p zum Gesamtstrom nach Ein-
setzen von / in die Beziehung für die Stromdichte i. 
Durch Vergleich mit der Taylor-Entwicklung nach 
Potenzen des magnetischen Feldes erhält man die 
Taylor-Koeffizienten otj, , , 

= oWEk + o$Ek Hl + a jf > (-L) 

+ (A3 ) 

^ - ^ / - I - t - a l ^ ' (A4.) 

(p)_ e3 r 3*-k 3£ 3£ 3 / 13« 
0 w 4 JI3 h*J x 3/0' 3 ki' dkr' dks V 3 kkJ £lrs d 1' 

(A 4b) 

(A4a) und (A4b) sind Zusammenhänge, die ABE-
LES und M E I B O O M 2 bereits angegeben haben. Wei-
ters erhält man für 

(A 4c) 

(A4d) 

die Beziehungen ( A 3 ) auch für den Gesamtstrom: 

ij = aik Ek + oik[ Ek H\ + aik (^j 

+ CLikl s ! , [T)Hi + --- • 
Die Inversion dieser Reihe führt zu 

Ei = Qik h — Qiki ik H1 + rik g- • + Qikl 3--- Ht..., 

(6) 

wobei definitionsgemäß die Koeffizienten in ihrer 
Reihenfolge dem Widerstands-Hall-Koeffizienten-, 
Thomson-Koeffizienten- und Nernst-Koeffizienten-
tensor entsprechen. 

Bei Wahl eines orthogonalen Koordinatensystems, 
dessen drei-Achse parallel zur trigonalen Achse liegt, 
während die eins-zwei-Ebene parallel zu den Spalt-
ebenen orientiert ist, ergeben sich, wenn Wärme-
bzw. elektrischer Strom die Richtung der 1-Achse 
besitzen, zwei mögliche Meßanordnungen. 

Unter Berücksichtigung von Bedingungen für die 
Tensorkomponenten oik, oik{, die sich aus der Wahl 
des Koordinatensystems in den einzelnen Tälern er-

7 A . SMITH, J . JANAK U. R . ADLER, Electronic Conduction in 
Solids, McGraw-Hill Book Comp., New York 1967. 
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geben, sowie Beziehungen zwischen den Qtk bzw. Qiki 
aus Gründen der Kristallsymmetrie erhält man mit 

°ik ^ 0 (nur wenn i = k), 
=4=: 0 (nur wenn i ^ k ^ l ) , 

= £>22 ' £>312 = £231 

für die Meßanordnung I 

1 = ^ , 0 , 0 ) , H = ( 0 , 0 , H 3 ) , v : r = ( 8 7 7 3 ^ , 0 , 0 ) 

R= ~ £213 = £123= a123/öll2> 
Oi PS 1 0,93 Oo _ () _123 "11 "123 "22 

V — — X 213 — V 1 2 3 — — 

1 . öl23 
eT o„ 

r on2 

Qu (t — 1) . o123{X-j) 

(A7 ) 

und für die Meßanordnung II: 

1 = ^ , 0 , 0 ) , H = ( 0 , H 2 , 0), W = ( 3 7 - / 3 ^ , 0 , 0 ) 

e = e n = 1 / ö i i > 
R = — Q312 = ~~ £?231 = — Ö 3 1 2 / Ö L L Ö 3 3 » 

ö312 all — a312 °11 
Q — — ( ? 3 1 2 — ~ Q 2 3 1 — 

1 . ö312 
e T 0 , , 

7,2 1̂1 ö33 
Ou(A-l) O j n U - i ) 

(A8) 

Man erhält hieraus die Beziehung 

£312/£123 = ^312/^123 (A9) 

Sie ergibt sich, ohne daß über die Bandform in 
Nähe der Energieminima Angaben gemacht wurden. 
Die experimentelle Prüfung dieses Zusammenhanges 
gibt daher eine Möglichkeit zu untersuchen, ob die 
Relaxationszeit in der angenommenen Form zulässig 
ist. Wird für jede der Meßanordnungen die Größe K 
durch Einsetzen der entsprechenden Tensorkompo-
nenten ermittelt, so sind die Ergebnisse unabhängig 
von der kristallographischen Richtung gleich groß 

und nur eine Funktion von rj* und 1: 

K = kT 
on(X-1) t U - i ) ( A 1 0 ) 

Um die Tensorkomponenten errechnen zu können, 
müssen Annahmen über die Bandform gemacht wer-
den. Nach dem Modell von D R A B B L E und W O L F E 4 

wird die Energie in Umgebung des Extrems des 
p-ten Tales wie folgt beschrieben: 

E = En + 
h2 (k[p)—fcio')2 

+ 
(],(V) b(p)\2 «̂-2 n-20 ) + 

(Up) UP)\ \"*3 "-30 I 
(All) 

wobei das gewählte Koordinatensystem mit den 
Hauptachsen des betrachteten Energieellipsoides zu-
sammenfällt. Man erhält nach Ausführung der In-
tegration von (A4a) und (A4b) 

<5 ik 
oft 

ez r, 
3 Jt l [2™* f (»/*-*) (ATT'--' F>,t-x(rj*) m 

(A 12a) 

(p) = e3 r0 /2 m« 
ikl 3ji2 l h2 

2i(r}*) (A 12b) mi mk 

(3/2-2A) (k T),,1~2x 

£ikl 
'r^-nKn ) , 

m* — (mx m2 m 3 ) . 

Nach Einsetzen der Beziehungen (A 12a) und 
(A 12b) in (A 10) erhält man 

K = (5h-X) F*it-i(ri*) _ (s/»-2 X) F*I-2xW) 
(3/2-X) Fih-ito*) (V2-2 X) Fyt-2X(y*) 

übereinstimmend mit Formel (6 ) . 
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