RAUSCHEN VON HALBLEITERN

Angaben fiir Arsen und Antimon sind bis auf den
Faktor 1,7, die von Indium bis auf den Faktor 2,1
genau.

Die Werte von McAfee u.a.? konnten weder
mit Kristallen, die Stufen verschiedener Leitfihig-
keit hatten (Schmelzen 5 und 6 in Abb. 6), noch mit
solchen, die mit Hilfe von Hochfrequenzheizung
hergestellt wurden, reproduziert werden. Die Ab-
weichungen bleiben daher ungeklirt. Sonst herrscht
jetzt Ubereinstimmung der Diffusionskoeffizienten
nach beiden Methoden. Bis auf die Indium-Werte
von Fuller?® ergeben sich auch bei verschiedenen
Autoren gleiche Diffusionskoeffizienten, die — so-
weit moglich — mit der radioaktiven Methode be-
statigt wurden 2. Diewahrscheinlichsten Werte sind
in der Zusammenfassung am Anfang angegeben.

Volumen-pn-Schichten gestatten Diffusionsmes-
sungen mit einem grolen Konzentrationsgradien-
ten im Einkristall-Inneren, unabhéingig von irgend-
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welchen Oberflichenstérungen wie Bildung fliissi-
ger Legierung und mit einer Konzentration zwi-
schen 1073 und 107 Atomteilen. Fiir kleine Diffu-
sionskoeffizienten (ab 1013 cm?/sec) ist die geringe
Eindringtiefe von der Oberfliche aus nur sehr feh-
lerhaft zu messen, wogegen Anderungen der Kapa-
zitit infolge Diffusion bequem bestimmt werden
konnen, so daB sich hier eine starke Uberlegenheit
der Impedanz-Methode ergibt. Die untere Mef-
genauigkeit ist bei den Volumen-pn-Schichten im
wesentlichen durch den endlichen Gradienten °a
vor Beginn der eigentlichen Diffusion bedingt.
Durch giinstigere Zuchtbedingungen (rasches Ab-
schrecken der Kristalle beim Ziehen) konnen aber
auch hier noch weitere Fortschritte erzielt werden.

Herrn Prof. Dr. K. Seiler mochte ich fur die An-
regung dieser Arbeit sowie fiir sein Interesse danken,
mit dem er die Untersuchungen verfolgt hat.

Beitrag zum 1/f-Gesetz beim Rauschen von Halbleitern

Von H. SCHONFELD

Aus dem Standard-Laboratorium der Siiddeutschen Apparate-Fabrik, Niirnberg

(Z. Naturforschg. 10a, 291—300 [1955];

eingegangen am 1. Dezember 1954)

Das Stromrauschen von Halbleitern zeigt bekanntlich mit guter Ndherung ein 1/f-
Spektralgesetz. Fiir das Zustandekommen dieses Gesetzes besteht bisher nur eine von
van der Ziel und Surdin gegebene Erklarung, die drei, bisher nicht begrindete An-
nahmen voraussetzt. Es wird gezeigt, dall Einzelvorgiange, die nach einem Zeitgesetz
vom Charakter 1/} ¢ verlaufen, ebenso zu einem 1/f-Spektrum fithren. Nach der Hypo-
these von Montgomery bestehen die Einzelvorgénge in ortlichen Injektionen von Minori-
titen. Die Folgerungen, die sich ergeben, wenn man fiir diese Einzelvorgéange einen 1/} ¢ -
Verlauf annimmt, werden hergeleitet und diskutiert.

Bekanntlich bestehen hinsichtlich des elektri-
schen Rauschens zwischen metallischen Lei-
tern und Halbleitern grundsétzliche Unterschiede.
Benutzen wir wie iiblich als Mal fiir das Rauschen
eines Widerstandes den zeitlichen Mittelwert des
Quadrates der Rauschspannung 1«2, die im Leer-
lauf bei Beschrinkung des Spektrums auf das Fre-
quenzintervall /1 f auftritt, so 1af3t sich der Unter-
schied wie folgt charakterisieren:

a) beim metallischen Leiter: Tu?2 ist bis zu
sehr hohen Frequenzen unabhédngig von der Fre-
quenz. Wird der Leiter von einem Gleichstrom 7
durchflossen, so dndert sich das Rauschen prak-
tisch nicht. Fiir sein Zustandekommen besitzen
wir eine klare Vorstellung: Es wird verursacht
durch die unregelmiflige Wirmebewegung der

Elektronen und heillt daher thermisches Rauschen.
Fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung spricht, daf3
der hiernach berechnete Rauschwert

Auy? =4kTRAf (Nyquist-Formel) (1)
(k = Boltzmann-Konstante, 7 = absolute Tempe-
ratur des Widerstandes R) mit den gemessenen
Rauschwerten sehr gut iibereinstimmt.

b) beim Halbleiter: Ohne Stromdurchflufl
herrscht ein Rauschen geméf} der Nvquist-Formel.
Wird aber der Widerstand von einem Gleich-
strom [ durchflossen, so tritt zusitzlich ein starkes
Rauschen, das sog. Stromrauschen auf, charakteri-
siert durch Jug?. Da sich bekanntlich bei unregel-
méBigen Vorgingen die Spannungsquadrate ad-
dieren, gilt fiir das Gesamtrauschen

Au? = Auy® + Aug?. (2)
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Dieses dem Halbleiter arteigene Stromrauschen
wichst in guter Naherung proportional zum Qua-
drat des durchflieBenden Stromes, ferner nimmt
es mit der Frequenz hyperbolisch ab (1/f-Gesetz)

I
AL 3)

Fir dieses Stromrauschen fehlt noch das vollstian-
dige physikalische Bild. Die Stromabhingigkeit
nach Gl. (3) legt nahe, als Ursache der Rausch-
spannung Schwankungen des Halbleiterwiderstan-
des A4 R anzunehmen, die in erster Naherung von
der Stromstirke unabhingig sind (Aduy =1/ R).

In letzter Zeit wurden zwei malgebende Er-
kenntnisse gewonnen:

Auy?= const -

1. Lunze! hat gezeigt, indem er fiir Wider-
standskohle (Material als polykristallin) die Ab-
hingigkeit des Rauschens von den Abmessungen
untersuchte, dafl hierfiir folgende Vorstellung in
Ubereinstimmung mit den Messungen ist : die dufler-
lich am Widerstand R melbaren Widerstands-
schwankungen entstehen durch Uberlagerung
vieler, voneinander unabhéngiger kleiner Wider-
standsschwankungen einzelner Bezirke, die gleich-
milig iiber das Volumen des Halbleiters verteilt
sind (Volumeneffekt). Aus diesem Bild folgt (die
Berechnung ist, zugeschnitten auf die hier be-
nutzte Form, im Anhang I angegeben):

2

Ax2v R

A BP=—s—,
= q-

mithin A u? = ]/;f Se R, (4)
Hierbei bedeuten x = Leitfahigkeit, ¢ = Quer-
schnitt des zylindrisch angenommenen Korpers
vom Widerstand R, » = Volumen eines Bezirkes,
A » = Leitfahigkeitsschwankung, S = Dichte des
durchflieBenden Gleichstromes.

2. Montgomery? hat durch Bestimmung der
Korrelation der Rauschspannungen an verschie-
denen Stellen des Halbleiters gezeigt, daf} die ort-
lichen Widerstandsianderungen an die im Halbleiter
in Minderheit vorhandenen Ladungstriger (= Mi-
noritaten) gekniipft sind. Die Rauschbezirke be-
wegen sich in Laufrichtung und mit der Geschwin-
digkeit der Minoritdten, ihre Lingsausdehnung
stimmt mit dem von der Stromdichte abhidngigen
Lebensweg der Minoritaten iberein.

Bei dem von ihm benutzten einkristallinen Ger-
manium war die Rauschhihe stark von der Ober-

1 K. Lunze, Diss. T. H. Dresden 1952.
2 H.C. Montgomery, Bell Syst. Techn. J. 31, 950
[1952].
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flaichenbehandlung abhéingig. Bei gedtzter Ober-
flache des gleichen Probekorpers lag das Rauschen
etwa um eine GroBenordnung oder mehr héher als
bei sandgestrahlter. Offenbar herrscht hier, wenig-
stens bei gedtzter Oberfliche, ein Oberflichen-
effekt vor.

Montgomery stellte auf Grund seiner Versuchs-
ergebnisse folgende Hypothese auf: Die das Strom-
rauschen hervorrufenden Widerstandsinderungen
des Halbleiters entstehen durch 6rtliche Leitfihig-
keitsinderungen, und diese wiederum werden durch
Injektion von Minorititen verursacht. Da diese
Hypothese das den Halbleitern arteigene Strom-
rauschen zuriickfithrt auf eine den Halbleitern
arteigene, allgemeinere Eigenschaft,den Transistor-
effekt (= Fahigkeit, die Leitfahigkeit ortlich zu
indern durch Injektion von Minorititen), sehen
wir darin eine zu dem experimentellen Befund zu-
sitzliche Bekréftigung fiir ihre Richtigkeit. Wir
werden sie daher den weiteren Betrachtungen zu-
grunde legen.

Noch ungekliart bleibt das Bild fiir die einzelne
ortliche Leitfahigkeitsinderung in jedem Bezirk
(bezeichnet im kommenden als Einzelvorgang).
Ein Losungsweg besteht von der mathematischen
Seite her: Das Stromrauschen, das die Uberlage-
rung vieler Einzelvorginge ist, besitzt das 1/f-
Spektrum. Offenbar muf} es méglich sein, aus die-
sem Spektralverlauf den zeitlichen Verlauf des
Einzelvorganges ¢ (t) herzuleiten. Ist dieser Zeit-
verlauf bekannt, so eréffnen sich vielleicht weitere
Schlufifolgerungen. Die bisher einzige Erklirung
fir das Zustandekommen des 1/f-Gesetzes haben
unabhéingig voneinander van der Ziel® und Sur-
din? gegeben. Sie miissen hierzu drei Vorausset-
zungen machen:

1. Die Zeitverldufe klingen nach einer e-Funk-
tion ab, 2. die Zeitkonstanten der einzelnen Be-
zirke miissen verschieden sein und einem hyper-
bolischen Verteilungsgesetz geniigen. 3. Diese hy-
perbolische Verteilung muf3 zwischen zwei Grenz-
werten 7; ... 7, gelten, fiir die w7, <1 <w1, ist.

Fiir alle drei Annahmen gibt es bisher noch keine
Erklirungsmoglichkeiten. Es sei daher untersucht,
ob es tatsichlich keine Funktion ¢ (¢) gibt, die ohne
so komplizierte Zusitze zum 1/f-Spektrum fiihrt.
Wir machen nur die vereinfachende, aber einleuch-

3 A.van der Ziel, Physica 16, 359 [1950].
4 M. Surdin, J. Phys. et Rad. 12, 777 [1951].
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tende Annahme, dal} die Einzelvorginge, die alle
an den verschiedenen Orten im Halbleiter demsel-
ben Zeitgesetz geniigen sollen, sich in der Grille
um einen Proportionalititsfaktor unterscheiden
diirfen. Dann lassen sich hinsichtlich des Rau-
schens alle diese in der Hohe verschiedenen Ein-
zelvorginge durch einen mittleren Einzelvorgang
ersetzen.

Wir wollen nicht unerwiahnt lassen, dall auch
Abweichungen vom exakten 1/f-Gesetz beobachtet
wurden (sowohl hinsichtlich des Exponenten als
auch gewisse UnregelméBigkeiten im Spektralver-
lauf, s. z. B. Montgomery?2, Bild 5). Offenbar
aber kann man das 1/f-Gesetz als gute erste Nahe-
rung betrachten, und wir wollen uns darauf be-
schrianken.

1. Der Zeittyp des Einzelvorganges,
der zum 1/7-Gesetz fiihrt

a) Allgemeiner Zusammenhang zwischen
Einzelvorgang und Rauschquadrat fiir ein
bestimmtes Frequenzintervall

Entsteht ein Rauschen 122 aus dem Uberlagern
vieler, unabhingig voneinander verlaufender,
gleicher Einzelvorginge, wobei im Mittel z Einzel-
vorgiange in der Zeiteinheit im betrachteten Objekt

geschehen mogen, so berechnet sich (s. Anhang IT)
Az =2 (A2 + B?) zAf, (5)
[c¢] [o0)
wobei 4 = [g (¢f)cosmtdt; B= [g(t)sin wtdt.
0 0

Als Sonderfall folgt hieraus fiir den Verlauf des
Spektrums im Bereich tiefer Frequenzen: Er-
streckt sich der Einzelvorgang iiber eine endliche
Zeitdauer T, so andern sich fiir alle Spektralfre-
quenzen f, deren zugehorige Periodendauer 1/f grof3
gegen 7', ist (also fiir O < f < fgpen, =1/7), die sin-
bzw. cos-Glieder wihrend der Integrationszeit 7',
praktisch nicht, lassen sich also in Gl. (5) vor die
Integrale ziehen. Somit wird

@
fir  0<f<fgenz: 422 =2[fg (t) dt]22z4f. (6)
0
Da das Integral f nicht mehr enthilt, verlauft also
fiir diesen Bereich tiefer Frequenzen (0

das Frequenzspektrum horizontal.

b fgrenz)

b) Der vorgeschlagene Einzelvorgang

Um das 1/f-Gesetz zu liefern, mull nach obigem
gelten:
A? 4+ B? = const?/f.
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Folgende drei Fille, d. h. Grenzannahmen fiir 4
und B, seien gepriift:

const

A:——:
I A g const
B—0; Ve B—

A=0,

const/|2
const
Vi
Durchsucht man daraufhin die Integraltafelns, so
findet man nur fiir den mittleren Fall eine Funk-

tion ¢ (¢):

fi_ 1
It 2Vf

’ (7)

Ergebnis: Der Verlauf gemdf 1)Vt fiihrt zusdtzlich
zu der van der Ziel-Swrdinschen Losung ohne
erschwerende Nebenbedingungen zum 1/f-Gesetz.

Hervorgehoben sei aber, daf3 die gestellte Auf-
gabe, zu einem Spektrum den zugehorigen Typ des
Einzelvorganges zu ermitteln, nicht eindeutig ist.
Denn in das Spektrum geht von den Fourier-Kom-
ponenten nur die Amplitude (424 B?) ein, nicht
aber deren Phasenlage (B/4). So erklirt es sich,
dafl z. B. die beiden grundverschiedenen Funk-
tionen

1
cos wtdt = jl sin wtdt = ]/ =

—t|t
2

g, (1) =
deren zugehériges Spektrum ist

AF—2y2 —— 2 A}, sz_zy{
(@

ql(t)zye T+t

2V Tr@or
(—-—Sl

e

firwrz>1: fir wr>1:
const consta
Aa2=—51 Az =

w*~
fiir einen Teil des Spektrums — und wir kénnen
experimentell immer nur einen Teil erfassen — den
gleichen Verlauf zeigen (s. Anhang IlIa, b).

Man kann aber mit Sicherheit sagen, je weiter
der Spektralbereich ist, iiber den eine angenom-
mene Einzelfunktion mit dem tatsédchlich vor-
handenen {ibereinstimmt, um so groler ist die
Wahrscheinlichkeit fiir die Richtigkeit der An-
nahme. Da die Giiltigkeit des 1/f-Gesetzes von etwa
10-2 Hz® bis iiber einige 100 kHz experimentell
nachgewiesen wurde, besteht eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit fiir den 1/)/¢-Einzelvorgang. Wir
wollen deshalb weitere Folgerungen untersuchen.

5 Z. B. Integraltafel W. Grébner u. N. Hofreiter,
Springer 1950, Gl. 333/12.

¢ D. K. Baker, J. Appl. Phys. 25, 922 [1954].
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2. 1// t-dhnliche Verliufe ohne Unendlichkeitsstelle

Zunichst stort beim angenommenen 1/ ¢ -Ein-
zelverlauf die Unendlichkeitsstelle bei ¢t = 0, die in
Wirklichkeit sicher nicht vorhanden ist. Daher
seien, um ein Gefiihl der Sicherheit zu bekommen,
zwei der 1)/t -Funktion dhnliche Funktionen un-
tersucht, die dieses Unendlichwerden vermeiden.
1—etr

8) g()=y—7—
Diese Funktion beginnt im Ursprung, liuft bei
t=1,26 7 iiber ein Maximum der Héhe 0,64 y und
fallt fiir ¢> 37 wie 1)/t ab. Das zugehorige Spek-
trum (s. Anhang I1Ic) hat die Form

Wie Abb. 1 (statt |/ b muB es in Abb. 1 zweimal
V't heiBen) in Ubereinstimmung mit der Néihe-
rungsberechnung (Anhang) zeigt, deckt sich das
Spektrum fiir den Bereich w7 <1 mit dem des
1/t -Vorganges (d. h. Abfall wie 1/f); fiir wt>1
stiirzt es dann wesentlich steiler ab. Da es ver-
niinftig erscheint, die Zeiten 7 von GréBenordnung
der Lebensdauer der Minorititen anzunehmen
(dann ist die Leitfahigkeitsinderung, falls die
Emission in noch kiirzerer Zeit einsetzt, quasi-
stationdr), also t~ 10~ s, wiirde das Spektrum bis

?Jahnke-Emde, Funktionentafeln, Teubner Leip-
zig 1938.
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zu Frequenzen von iiber 100 kHz den 1/f-Gang
aufweisen. Bei Stoffen mit sehr langer Lebens-
dauer mii3te freilich schon bei nicht so hohen Fre-
quenzen eine Abweichung beobachtbar sein.

:/
b) g (t) = F s
Diese Funktion beginnt bei y// r und fillt von dort
zeitverschoben wie 1/)/¢ ab. Das Spektrum (s. An-
hang IIId) hat die Form

—_ 92z 1 i
sz:_;)_{[?ﬁ(j(mr)]
+[lh§(mr)]2]" 2zAf, (8b)
_2 ' ld}/ 7 ’
wobei
z z 1
GO 2 ) Sin 2
CE =) Tamz 4% SO =] 7oz 42
! 0

die Fresnelschen cos- bzw. sin-Integrale? bedeu-
ten. Wie aus Abb. 1 und der Rechnung im Anhang
ersichtlich ist, deckt sich auch dieses Spektrum
fiir wr<1 mit dem des 1/}¢-Verlaufes und fillt
oberhalb w7>1 rapide ab.

Hitten die Spektren von a) und b) im Bereich
w1<1 nicht den 1/f-Gang ergeben, so miifte man
folgern, daf} ein Einzelvorgang, der in den Haupt-
ziigen nach einem 1/)¢-Verlauf geschieht, falsch
ist. Somit laft sich das Ergebnis von a) und b) als
eine Bekriftigung unserer Annahme werten.

3. Folgerungen aus der Ausdehnung
des Spektrums und dem 1/} ¢ -Verlauf

a) Folgerungen aus der Ausdehnung des
1/f-Spektrums

Da das 1/f-Gesetz hinab bis zu mindestens
10-2 Hz besteht, also fiir diese Frequenzen der
Verlauf noch nicht in den horizontalen Teil iiber-
geht, folgt nach Gl. (6) fiir die Dauer des Einzel-
vorganges — worauf schon hingewiesen wurde®

T,> 100 s, (9)
d. h. die Dauer des Einzelvorganges erstreckt sich
iiber Minuten. Im Gegensatz dazu betragen die
Lebensdauern der Minorititen Mikrosekunden. Der
Einzelvorgang kann somit nicht an eine einzelne
Minoritit gebunden sein. Diese Diskrepanz a3t sich
zwanglos iiberbriicken, wenn man nach Montgo-
mery annimmt: Der Einzelvorgang ist verkniipft mat

8 Z.B. H. Bittel u. L. Storm, Phys. Verhandl. 5,
10 [1954]; Physiker-Tagung Goslar.
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dem Emissionsvorgang einer Schar von Ladungstrd-
gern. Die Minoritiaten werden also von jeder Einzel-
stelle iiber die Dauer von vielen Sekunden emittiert.
Die Rechnung wiirde erlauben, da das Vorzeichen
der sich andernden GroBe in das Endergebnis nicht
eingeht, statt der Emission eine Absorption (an
Fangstellen) von Ladungstriagern anzunehmen.
Aber fiir die Emission sprechen eindeutig a) die
Versuche von Montgomery, b) die Tatsache, dafl
bei Gleichrichtern das Rauschen im Sperrbereich
besonders hoch oberhalb derjenigen Spannung ist,
von der ab der Strom stark ansteigt, d. h. ein Ver-
mehren der Ladungstriager einsetzt. Fiir den Ein-
zelvorgang bei n-leitendem Material wird daher
der Ansatz gemacht, da} die Injektion der Mino-
rititen und somit ihre mittlere zuséitzliche Kon-
zentration im Bezirk (4 p) nach einem 1/|/ ¢ -Verlauf
geschehe.

Da zwischen der Konzentrationserh6hung der Mi-
norititen und der dadurch entstehenden ortlichen
Leitfahigkeitserhdhung A%’ die Beziehung be-
steht?®

a, (10)

%z n

Ax Ap (1 JMin ) B Ap

MMaj n
(UMin » taraj = Beweglichkeit der Minoritiaten, Ma-
joritdten),

At

© paj

setzen wir als Grundgleichung fiir die weiteren
Betrachtungen an:

Asx’ B Ap 7

% n Vit
Also auch die ortlichen Leitfahigkeitsinderungen
nehmen hiernach nach einem 1/J/ ¢ -Verlauf ab.

wobeli o=

(Grundannahme) (11)

b) Folgerungen aus dem 1/} ¢-Verlauf fiir den
Einzelvorgang

Der 1/)t -Verlauf ist unter den geliufigen Zeit-
gesetzen offenbar nur bekannt als Losung des-
jenigen Differentialgleichungstypes, der einen ort-
lichen Ausgleich (von Energie oder Materie) bei
flachenhafter Quelle beschreibt. Fiir das Beispiel der
Diffusion (= Materieausgleich) lautet, wenn p =
Konzentration, T = Lebensdauer, D = Diffusions-

konstante, die Differentialgleichung bekanntlich:
cp P

e DAY

YJ. R. Haynes u. W. Shockley, Phys. Rev. 75,
691 [1949].
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Die Losung fir Diffusion nur in z-Richtung mit
der Grenzbedingung, daf} fiir =0 eine auf der
Ursprungsfliche =0 angehéaufte Teilchenzahl P
zu diffundieren beginne, ist10:

1)

e Yt ,—a[4DL
P=FVizDt . :

e
Fiir die Diffusion beim Zylinder- bzw. Kugelpro-
blem steht im ersten Term bekanntlich statt 1/$1/2
der Ausdruck 1/t bzw. 1/63/2.

b Q) | |
gl oAb’ | 7’ —£
ip? T2 | |
' |
th et f——

N

10 1 0 02 10 10+

=w (fir T=10ps)

7

10-3 '+

Abb. 2.

Da gemall Abb. 2 weder der 1/t-Verlauf (Rech-
nung s. Anhang IT1d) noch der 1/¢3/2-Verlauf (Rech-
nung s. Anhang IIle) zu einem 1/f-Gesetz fiir das
Spektrum fiihren, drangt sich die Vorstellung auf,
daf3 der Emissionsvorgang mit Geschehen an Fla-
chen verkniipft sein muBl. Am einfachsten ist dann
anzunehmen, der Emissionsvorgang geschieht an
kleinen Flichen (Oberflichenteilen, Korngrenzen ).
Die Tatsache, dal} der sog. Flicker-Effekt des Emis-
sionsstromes von Oxydkathodenoberflichen eben-
so ein 1/f-Spektrum besitzt, scheint diese Annahme
zu bekriftigen, da dort offenbar auch kleine Ober-
flachenteile den Emissionsvorgang beeinflussen.
Eine Erklarung fiir das Zustandekommen eines
1)/ t -Verlaufes der Emission kann jedoch z.Z.
nicht gegeben werden.

5. Die Rauschgleichung

Im kommenden sei der Zusammenhang zwi-
schen der Rauschspannung und den charakteri-
stischen Groflen des KEinzelvorganges ermittelt,
d. h. die sog. Rauschgleichung.

s 146t sich fir einen Widerstand R = 1/x 4
(A = Faktor, der seine Form kennzeichnet, fiir

10 7. B. B. Baule, ,,Die Mathematik des Naturfor-
schers und Ingenieurs‘‘ Hirzel, Leipzig 2. Aufl. 1945,
Bd. VI.
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Zylinderkorper also 4 =1/g; » nach aullenhin wir-
kende, mittlere Leitféhigkeit) wohl am allgemein-
sten aus der sog. Ollendorff-Formel fiir Masse-
kerne (s. Anhang IV) folgendes herleiten: Werden
einem Widerstandskorper vom Volumen V — zu-
nichst sei nur ein solcher mit einer Trigersorte be-
trachtet — zusatzlich A P Ladungstrager zugefiihrt,
so erhoht sich seine mittlere Leitfahigkeit um

4P
Ax=——ep.

Mithin ist vollig gleichgiiltig, ob die zusétzlichen
Tréger eng geballt oder weit verteilt sind. Diese
Beziehung gilt freilich nur bei kleinen Leitfiahig-
keitsinderungen, was in unserem Fall wenigstens
fiir den lingsten Teil des Emissionsvorganges zu-
trifft.

Somit folgt fiir den in Gl. (11) gemachten, sich
auf die einzelne, oOrtliche Leitfahigkeitsinderung
A’ beziehenden Ansatz, da nach auBlen hin nur
der Einflull auf die Zweipolklemmen, also auf x
maflgebend ist: A wird offenbar dadurch hervor-
gerufen, dal durch Dissoziation neutraler Gitter-
stellen zusétzliche Triger, also Minorititen AP
und Majoritdten A N = AP geschaffen werden. Mit-
hin ruft ein Einzelvorgang (4x’) am Halbleiter-
zweipol die wirksame Leitfdhigkeitsinderung A x,
hervor (e =Index fiir Verkniipfung mit Einzel-
vorgang):

4P AN Apv
Ary= v eMMat T el = T

e,uMaja
Apw .
=OL%7, (12)
mit GI. (11) Axe=§%%.

Durch den Einzelvorgang entsteht eine Wider-
standsdnderung
Axg 1 vy
AR, = T
Bei der Bewertung nur der Frequenzen im Be-
reich Af folgt nach GIn. (5) und (7) fiir die Uber-
lagerung von z Einzelvorgingen in der Zeiteinheit
die Widerstandsschwankung:
S v2p?
AR? = F‘Tl—f z4 f
Bei Zugrundelegen eines Volumeneffektes (Bezirke
gleichméfig iiber das VolumenV = ¢ -1 verteilt, Zahl
der Bezirke = V/v; { = Zahl der Einzelemissionen
in Zeiteinheit im gleichen Bezirk) ist
14
v

x? q

(13)

z=—2/.

H. SCHONFELD

Also ergibt sich fiir die gesamte Widerstands-
schwankung:

RAf
ARE=y2tp—=L
mithin re %z q*f
. RSAf

Aug?=y*{ UT (14)

(Rauschgleichung fiir Volumeneffekt),

somit, da das Stromrauschen als Vielfaches p’ des
thermischen Rauschens ausgedriickt wird:
4T =f
—s -l
Unter Zugrundelegen eines Oberflacheneffektes (Be-
zirke mit der Emissionsfliche a?=AF gleichmiBig
iiber die Oberfliche O = U -1 des zylindrischen
Koérpers verteilt, U = Umfang des Korpers) ist
Ul

ar

Also ergibt sich fiir die gesamte Widerstands-
schwankung mit GI. (13)

Aug>=p' 4 kT RAf, p*lv= 15)

2=

UR:Af

2 _ a2 it
AR?=v*lva T (16)
(@’ = Tiefe eines Bezirks),
I , UR? S2Af
mithin Aug?=9y2Cva 7, (17)
. pAKTIf
also '}/2(, rva =ﬂs—2 . (18)

In beiden Rauschspannungsgleichungen ergibt sich
die Proportionalitdt mit S?/f.

6. Zahlenwerte der Kenngrofien des Einzelvorganges

Leider liefern die Melergebnisse gemall Gl. (15)
bzw. (18) nicht die interessierende Grofle y allein,
sondern das Produkt 2{v bzw. y2{va’ mit weite-
ren Unbekannten. Die Auswertung ist nur fiir die
Versuchsergebnisse von Lunze nicht allzu unsicher,
da bei der untersuchten Widerstandskohle offen-
bar ein Volumeneffekt vorliegt und auch eine grobe
Abschétzung des Elementarvolumens v moglich ist.

a) MeBergebnisse des Produktes »2(v fiir
Widerstandskohle: Nach Umformung von
Gl (15) auf y2lv=p’ 4 kT fol?/I*> R* folgt fiir ver-
schiedene Proben fiir /=10 mA; R=4kQ; der
Mittenfrequenz f=4,8 kHz und p = spez. Wider-
stand = 3-10% Q cm:

Probe 1= 0,7 1,711,9(3,8| 5,2 cm
Pp'mittel = 250 |80 |55 |16 | 7
y2lv=18 3,4(2,8]3,4| 2,8:10720 ¢cm?
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mithin y* va 3-10720 cm3, (19)

b) Abschédtzung von {: Da der Einzelvorgang
[s. Gl. (9)] mindestens 100 sec dauert, folgt

<1025, (20)

c) Abschétzung von v: Diese Abschatzung
ist sehr unsicher. Da die von Lunze benutzten
Kohleschichtwiderstinde eine Dicke von einigen
w hatten, mull sein a<10~* cm, also

v < 10712 cm3. (21)
d) Abschatzung vony: Aus Gln. (19) ... (21)
folgt
Ax 0,5
y>0,5-10-3s1/2, mithin —— T 22

Die ortliche Leitfahigkeitsinderung im Anfangs-
stadium einer Emission, d. h. nach etwa der Le-
bensdauer der Minorititen (einige us), betrigt
grob 1009,. Mithin ist die Konzentration der in-
jizierten Minoritaten etwa gleich der der Majori-
titen. Die Einzelemissionen wiirden hiernach also
sehr intensiv sein.

e) Auswertung der Versuche von Mont-
gomery: Da fiir das benutzte Material (einkristal-
lines Germanium) unbekannt ist, wie weit ein Vo-
lumen- oder Oberflichen-Effekt vorliegt, ferner da
fiir die Abschitzung von » kaum Anhaltspunkte
gegeben sind, ist eine Auswertung (Montgomery
1. c., Bild 6, 8 Proben) nur als grobe Aussage iiber
den Bereich der Gréflenordnung zu werten:

Bei angenommenem Volumeneffekt:
yXv=>5...230-10"° cm?

Mittelwert: =175+10"1 cm3.

Bei angenommenem Oberflicheneffekt *
yXv="7...280-10"9¥cm3,

Mittelwert : =90-10"1 cm?3.

Das iiberraschende Ergebnis, dafl sich fiir Volu-
meneffekt und Oberflicheneffekt etwa die gleichen
Werte berechnen, wiirde besagen,daf} beide Effekte
offenbar in gleicher Hohe am Gesamtrauschen be-
teiligt sind. Dies erscheint nicht véllig ausgeschlos-
sen, da das Material eine solche Oberflichenbe-
handlung erfuhr (Sandstrahlen), da3 das Rauschen
am kleinsten war.

* Hierbei ist die Tiefe der Bezirke a’ von GriBe des
Lebensweges a’~L der Minorititen angenommen,
L'=a=10"2 cm.
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Die GroBey wiirde bei gleich gro3 angenomme-
nem Elementarvolumen wie bei Lunze (v<<1012
cm3) erstaunlicherweise nur um etwa eine Groflen-
ordnung gréfler sein. Da » beim einkristallinen Ma-
terial sicher gréBer ist, vermindert sich offenbar
noch der Unterschied.

7. Betrachtungen zur unteren Frequenzgrenze

des 1/f-Verlaufes

Der Einzelvorgang hat offenbar dann sein Ende
(nach Zeit 7',), wenn die Einzelemission nach dem
1/Jt-Verlauf bis auf einen Trager abgeklungen, d. h.
nur noch ein Minorititentriger im zugehorigen
Bereich vorhanden ist, also wenn

ApP)pev=1 mit GL. (11) T,=n2p202. (23)

Nach Einsatz der grob geschitzten Zahlenwerte
der Gln. (21), (22) folgt, wenn man fiirn =107 cm™3
ansetzt:

T, ~ 10-3s. (24)

Mit Gl. (6) wiirde hiernach die untere Frequenz-
grenze des 1/f-Spektrums bei 10— Hz liegen. Nach
dem Experiment ist sie unterhalb 10-2 Hz.

8. Die Anfangsstromdichte bei einem Einzelvorgang

a) Grobe Abschidtzung aus den obigen
KenngrofBlen

Die Stromdichte 48 an der Grundfliche AF
(x=0) des Bezirkes v=AF-a’ 1aft sich aus den
Verhiltnissen im stromlosen Zustand, d. h. wenn
nur Diffusion vorliegt, berechnen

dAp

dt Jz=0
Da nach etwa der Lebensdauer der Minorititen
die Konzentration im Bezirk ortlich gemaf

(Ap)y = (AP)y =" (26)

abfillt, und da die bisher angegebenen Werte A p
iiber das Bezirksvolumen gemittelte Werte waren,
folgt

a 4

1 a
APe=o=APF 77, = 1,64p—. (27)

AS=—eD( (25)

Nach Gln. (25) ... (27) und (11) ergibt sich somit
fiir die Anfangsstromdichte A4.8,, d. h. die Strom-
dichte nach der Zeit 7, wenn man L?= Dt benutzt,

1,6ea ny

Af=—"— (28)
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Eine zahlenmaBige Abschatzung ist nur hinsicht-
lich des GroBenordnungsbereiches moglich, da fiir
das Material von Montgomery y, fiir das Material
von Lunze t sehr unsicher ist. Es wiirde sich er-
geben fiir das ersterwiahnte Material mit einem
mittleren g~ einige 2 cm, also n=10" cm3,
wenn man @’ ~ L=10-2 cm und fiir y entsprechend
den Bemerkungen am Ende von Abschnitt 6 den
Wert aus Gl. (22) einsetzt bzw. fiir das zweit-
erwihnte Material # =107 cm—3, ¢’ =a =104 cm,
T~ lus

A (nur GroBenordnungs-

")\
2D 108 e B ] e
A8,%3:10 cm? gl cm? bereich zu werten!) .

(29)
b) Abschdtzung aus dem Flicker-Effekt

Offenbar ist gerechtfertigt, den Flickereffekt bei
Oxydkathoden, da er ebenso das 1/f-Spektrum
zeigt, auch auf einen die Emission kleiner Ober-
flichenbereiche 4 F nach einem 1/J¢-Verlauf be-
einflussenden Vorgang zuriickzufithren. Mit dem
Ansatz fiir den Einzelstrom

’

Al=2
Al = 7i

berechnet sich fiir die Kathodenfliche F nach
Gln. (5) und (7) der Rauschstrom zu
A= 2o

F
AL

Er wird als Vielfaches p”” des Rauschens fiir den
Sattigungsstrom ¢, bei metallischer Kathode an-
gegeben:

(30)

(31)

A" = p” 2eig Af.

Zahlenwerte, entnommen dem Buch Rothe-
Kleen!! sind:
p” =10%; ¢ =2mA; f=10%Hz.

Fiir die in das Ergebnis eingehende Elementar-
fliche A F besitzen wir leider keine Anhaltspunkte.
Fiir AF =(1u)? wiirden folgen

y" =10"11 Asl/2
und fiir die Anfangsgréfien nach einigen us:

A
cm? ’

Al,~108A; A8,~1 (32)

11 H. Rothe u. W. Kleen, Elektronenrshren als
Anfangsstufenverstarker, Akad. Verl. Ges. Leipzig,
2. Aufl. 1944, Fig. 200.

* Eine Ableitung ohne experimentelle Uberpriifung
s. auch bei Hettich?2,

H. SCHONFELD

Anhang
I. Herleitung der GIl. (4)

Der Korper mit dem Widerstand R sei als Zylinder
mit dem Querschnitt ¢ vorausgesetzt und in Elemen-
tarzellen vom Volumen «® = v unterteilt. n, Zellen sollen
in einer Querschnittsscheibe liegen, n; Scheiben sich
iibereinandertiirmen. Die Schwankungen z.B. des
Leitwertes /A%? werden fiir die Zwischenrechnung
abkiirzend geschrieben als d0x. Wir beniitzen das
Schwankungsgesetz: Gesamtschwankung bei Uber-
lagerung von n Einzelschwankungen &z ist Jn dx.
Leitwertschwankung einer Zelle: 0g=0x"a;
Leitwertschwankung einer Scheibe: 0Gsch=Vn, 093

Widerstandsschwankung einer Scheibe:

0 Gseh dx
) Ifsch = GS(:112 = o nq“/z 5
Widerstandsschwankung des Zylinders: dR=1n; 0 Rsch,
ny A x? Ax*Rv
also AR*=————5 = P
zta?n, %% q

II. Herleitung der GI. (5) *

Wir benutzen die elegante, im Buch von Dosse
und Mierdel!® angegebene Methode und erweitern
sie auf den allgemeineren Fall, dal die Funktion fir
den Einzelvorgang g (t) wahrend der Periode der Fou-
rier-Schwingungen sich dndert. Zunichst wird ein Ein-
zelvorgang betrachtet und wir tun so, als wiirde er sich
periodisch, jeweils nach der Zeitdauer 7, (7, wird spé-
ter beliebig vergroflert) wiederholen. Die Spektral-
linien haben dann gem&l der Fourier-Zerlegung die
Amplitude:

T,

2

&

Ty
2
A= —T—oj‘g (tycosnw,tdt; b,= Tojg(t)sinnwotdt.
0 0

Da die Spektrallinien den gegenseitigen Frequenzab-

stand 1/T, haben, entfallen auf den Spektralausschnitt

Af (T, hinreichend grofl angenommen) Af-7T, Linien.

Also Rauschanteil Ax2nze) dieses Einzelvorganges in

Af (Anwendung des Schwankungsgesetzes):

an2 + bn2
2

(ein Vorgang wahrend T'); Az? = Quadrat des Effek-
tivwertes).

Af-T,

A &einzel =

In der Zeiteinheit mogen z Einzelvorgénge geschehen,
also Gesamtrauschen

Ax? = Ax?einze1 2T, (2+7T, Vorgange wahrend 7))

TO TO
=2{[Jg (@) cosnw,tdt]>*+ [[g(t)sinnw,tdt]*}.
0 0

12 A, Hettich, Frequenz 4, 14 [1950].

13 J, Dosse u. G. Mierdel, Der elektrische Strom
im Hochvakuum und in Gasen, Hirzel Leipzig, 2. Aufl.
1945, S. 258 ft.
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Lassen wir die sich herausgehobene Periodendauer
entsprechend dem tatsachlichen Verhalten (die Einzel-
vorgange wiederholen sich nicht) gegen « gehen, so
wird das Linienspektrum zu einem kontinuierlichen
und nwo, wird zur gleitenden Frequenz o, somit folgen
Gln. (5).

III. Herleitung der verschiedenen

a) Spektrum fiir g (t)=7y e~7/t:
Fir dieses vielfach hergeleitete Spektrum wird:

Spektren

A 5 B o1 A2+ B? 72

7 1t @or 7 1t 2 1+ (@)
) L ATE B 1

fir ot >] erd——;}z——)ﬁ.

b) Herleitung des Spektrums fur ¢ ({)=y/(z+1):
[co]

A e adP P Subst.: 7+1
?— Py (Subst.: T+t=y)
0
7
=—coswtCi(wr)+sinwrt [? —Si (wr)]
[oe]
B sinwt
Y ETY R
0

7 o
=sinwrCi (wt)+ coswt [— —Si ((U‘L’)] ¥

2
@ x
. cos - sin @
wobei Ci (x) = —j dz und Si(v)= g‘ da.
z 0
Mithi AT B 9 LB [
ithin: " =Ci% (w7) + 5 i(wt)] .
Da fir oz > 1:
sin
Ci(w‘r)—»—————wt ) Si(wr)»i——cosun
0T 2 (0% 4
ird A2+ B? 1 const
wir " — o

Man erkennt, das Spektrum von g (f) = y/t wird «, da
Ci (0)=— .

; 1—elt
c) Herleitung des Spektrums fiir g (¢)=y —F
%0 ©
4 1 —etr 5l coswt
7 5 casal = T
0 0
i - Ty
—t/t " ”(V—rl_*‘+w2+7)
= Wcoswtdt—l/-z—_ — =L,
0 @ 2 (; + ?)
@ o)
B s L=prin sl J sin wt
—= | —F—sihw = | ——
LA Ve Vi
0
[oo] — ey
PN | 7 (J 5+ o+ 3)
T Rt T e T T -
2 (7+ wz)

o
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Die einfache Weiterrechnung gibt Gl. (8a).

Fir ot <1 wird

A B "n A2+ B2 1
1
B d) Herleitung des Spektrums fir g (¢) =y Ve T
cosw i
—— d{ = (wenn -+ 7 =2):
J Vr+t
0 o o]
coswz sin w2z
coswt | ———dz+ sinwrj—dz
Vz Vz
A
@ )
cosmw z cosw z coswz
Es ist: > dz= dz —
= 0
. «
| n // 2 coswz d (wz)
a l/ 20 _l// ® V2am2
0
/ /
- l/ K. l/ﬂc(w,)
/ 2w /| ©
A [ i : = ‘V '27 N .
Mithin — =coswT l/ - l/ —L (w7)
Y | | 20 /| o |
. ; _
: 7 2
Lsinot »l‘/ 50 l/—aT— S (w‘r)h
B [1/ - 27 i
Analog — =coswT ]// 2% l/——l S (wT)
Y | | 20 [ |
[ T /2n ]
—sinwT ]/———l/—C(wr)
| | 20 [0} i

Hieraus folgt Gl. (8b).

Fiir wr <1 wird, da S (w7) ->0; C (wt)—0, nach

A2+ B? 1
aLip A28 1
y? /
‘ ) ¥
e) Spektrum fir g (f)= RETICE

Es wird diese etwas kompliziertere Funktion ge-
wiahlt, da fiir p/#3/2 das Spektrum o wird. Zunéchst
seien die nachfolgenden zwei, spiter benotigten Inte-
grale berechnet, — durch partielle Integration erhilt
man:

[ce]
coswx d 9 coswa sinw @ d Ned
et S _ i N -
o O Vz ) Ve "

T o) T

9 coswT sin w & db sinw d
- - d —dz
V‘t‘ @ m x w Vm

0
_y[eoser _n_w+V2—an(wr)],
Vz 2
[o o]
sin w @ smwr
i de =2 V

* 8. 1.c.% Gl 336, 6.

V2nw C(w‘t)].
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Es ist (Substitution t+4-{=ux):

e o] oxC
A coswt cos &
TZJWdt:COS(DrJ‘T )
0 T
e
oo J sin o @
+sinor peTE &y
T
e} @
B sinw ¢ sinw a
7 T+ 3/2 = cOos wrj——xala &
0

[e¢]
X cosmx
—sinoTt
T

Also:
AZ + BZ
2

4 0T
=7{[coswr—l/qwr +

2

Vomats (o 1)]

+[sinwr+ /n(zur —V2nwiC(wr)]~};

2 1
fur wr<1, da S(x) > 5 —=

_ 412 0,
3 Vam
5z A2+ B> 4
C(x) > —z—aia § ——
Ve T

14 F.Ollendorff, Berechnung magnetischer Felder,

G. REHAGE

IV. Anwendung der Ollendorff-Formel

Die Ollendorff-Formel fiir Massekerne'* gibt die
wirksame Permeabilitat x an, wenn in das nichtferro-
magnetische Grundmaterial kleine ferromagnetische
Kugeln mit dem Volumenfiullfaktor p eingebettet sind.
Angewandt auf einen Leiter, in dessen Grundmaterial
der Leitféihigkeit »%, kugelformige Bezirke der Leit-
fahigkeit =" =x,+ A%" eingefiigt sind, folgt:

14 1+2p 4%
o £ 3 %
%, l—I— l—p A

%o
Fir kleine Vi lumenfullfdktolen D= Vges |V (vges = Ge-
samtvolumen der eingebetteten Teile) und kleine Leit-
fahigkeitserhohungen wird
P Axn Ax
— =1+ ->1+p H
*y 2} %o
Entsteht die Leitfahigkeitserhthung 43" der Bezirke
durch eine erhohte Konzentration der Ladungstriager
An (zur Vereinfachung sei nur eine Trigerart voraus-
gesetzt) und sind in den Bezirken erhohter Leitfihig-
keit insgesamt AN zusitzliche Trager vorhanden, so
wird

also Ax=p A

A =ednp=e

3 mithin dx=e .
Vges # 14 .

Somit bestimmt nur die Gesamtzahl der zusatzlichen
beweglichen Ladungstriger, nicht deren Gruppierung,

Springer 1952.

die wirksame Leitfahigkeitserh6hung.

Thermodynamische Betrachtungen iiber die Entmischung
in fliissigen Zweistoffsystemen

Von GUNTHER REHAGE

Aus dem Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforschg. 10a, 300—317 [1955]; eingegangen am 29. November 1954)

Ausgehend vom Phasenstabilititskriterium werden die allgemeinen Bedingungsglei-
chungen fiir den kritischen Entmischungspunkt in einer biniren Mischphase abgeleitet.
Es wird der Verlauf der Stabilititsgrenzkurve und der Koexistenzkurve am kritischen Lo-
sungspunkt sowohl im 7', z-Diagramm (P = const) als auch im P, z-Diagramm (7' = const)
betrachtet. Dazu werden die ersten nicht verschwindenden Differentialquotienten der
Stabilitdtsgrenzkurve und der Koexistenzkurve am kritischen Punkt berechnet. Die
Rechnung ergibt, dal die Koexistenzkurve und die Stabilititsgrenzkurve in der Um-
gebung eines kritischen Punktes um so flacher verlaufen und sich von um so hoherer Ord-
nung beriihren, je mehr Ableitungen der molaren freien Enthalpie nach dem Molenbruch
verschwinden. Die Krimmungen der Stabilititsgrenze und der Koexistenzkurve am
kritischen Punkt sind nur dann von Null verschieden, wenn der vierte Differentialquo-
tient der molaren freien Enthalpie nach dem Molenbruch nicht verschwindet. Die Kriim-
mung der Stabilitiatsgrenze ist dreimal so grol wie die Krimmung der Koexistenzkurve.
Aus den abgeleiteten Formeln folgen in einfacher Weise die notwendigen Bedingungen fir
die Existenz eines oberen bzw. unteren kritischen Losungspunktes im 7', - und P, a-
Diagramm. Aus einigen allgemeinen empirischen Regeln werden Vorzeichenaussagen fur
die wichtigsten thermodynamischen Zusatzfunktionen an einem kritischen Punkt im
T, xz-Diagramm gewonnen. Es wird gezeigt, dal} diese Vorzeichenaussagen in einem grofe-
ren Bereich oberhalb und unterhalb der kritischen Temperatur fiir alle Konzentrationen
gelten. Die verschiedenen Liésungstypen werden im Hinblick auf ihr Entmischungsver-
halten diskutiert. Dabei ergibt sich, daB} eine athermische Lisung prinzipiell keinen kri-
tischen Entmischungspunkt besitzen kann. Mit Hilfe einiger spezieller Ansitze fir die
freie Zusatzenthalpie in niedrigmolekularen Nichtelektrolytlosungen wird der Verlauf der
Koexistenzkurven an kritischen Punkten im 7', 2- und P, z-Diagramm niher untersucht.



