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Die magnetischen Eigenschaften der Halbleiter
mit besonderer Beriicksichtigung des grauen Zinns

von G. Buseh und E, Mooser, ETH., Ziirich.
(18. VI.1953).

Zusammenfassung; Die magnetische Suszeptibilitit von reinem und mit Fremd-
atomen verschiedenster Art verunreinigtem grauem Zinn wurde zwischen Zimmer-
temperatur und —200° C gemessen. Der Temperaturverlauf der Suszeptibilitat ist
stark abhingig von Art und Menge der im Zinngitter enthaltenen Verunreinigungen.

Zur Deutung der Messungen werden einerseits die magnetischen Eigenschaften
von Elektronen- und Lochergas in Halbleitern diskutiert, andererseits an verschie-
denen Stérstellenmodellen der Einfluss der Verunreinigungen auf die Suszeptibilitéit
untersucht. Experiment und Theorie stehen in guter Ubereinstimmung, und die
entsprechend der Theorie interpretierten Messungen geben weitgehend Aufschluss
tiber die Banderstruktur des grauen Zinns.

Einleitung.

In systematischen Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften
des grauen Zinns wiesen Busca, WreLAND und ZoLLER (1951) eindeu-
tig dessen Halbleitercharakter nach. Da das graue Zinn bis heute nur
als Pulver darstellbar ist, stiess indessen die Auswertung der elektri-
schen Messungen auf erhebliche Schwierigkeiten. Es wurde daher
schon in zwei fritheren Arbeiten von Buscux und Mooser (1951 a, b)
versucht, aus der durch die Pulverform der Proben nicht beeintrich-
tigten magnetischen Suszeptibilitat dhnliche Aufschliisse iiber die
Béanderstruktur des grauen Zinns zu erhalten, wie sie sich aus den
elektrischen Messungen ergaben. |

In der Tat gelang es, durch Ubertragung der bekannten Theorien
des Bahndiamagnetismus (LaNpavu, 1930) und des Spinparamagne-
tismus (Pauri, 1927) freier Elektronen auf die Leitungselektronen
und Locher eines Halbleiters eine einfache Beziehung zwischen der
Zahl dieser Ladungstriger und der Suszeptibilitat des Halbleiters
herzuleiten. Diese Beziehung ist sowohl fiir Einkristalle als auch fiir
pulvrige Substanzen giiltig. Abgesehen davon aber besitzt sie gegen-
iiber den die elektrischen Eigenschaften der Halbleiter mit deren
Ladungstrigerkonzentrationen verbindenden Gleichungen den gros-
sen Vorteil, dass sie in erster Ndherung nicht von der theoretisch
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schwer zu behandelnden Wechselwirkung der Ladungstriger mit den
Gitterschwingungen und den Storzentren abhéangt. Suszeptibilitats-
messungen sind deshalb leicht interpretierbar und lassen weitge-
hende Schliisse auf das Bandermodell der Halbleiter zu.

Neben dem Einfluss der freien Ladungstriager auf die Suszeptibili-
tat sind auch eventuell im Gitter eingelagerte Fremdatome magne-
tisch wirksam: Einerseits kénnen durch den Einbau solcher Stor-
atome die Konzentrationen der Leitungselektronen und Lécher und
damit deren Magnetismus gedndert werden, andererseits besitzen
die Storstellen selbst bestimmte magnetische Eigenschaften. Aus
diesen Eigenschaften lassen sich Rickschlisse auf die Art des Ein-
baus der Verunreinigungen im Kristallgitter ziehen, denn gerade die
wesentlich am Einbau beteiligten Elektronen bestimmen das magne-
tische Verhalten der Storstellen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, in einem ersten Teil die ange-
fiihrten Probleme theoretisch zu diskutieren. Im zweiten Teil werden
die an reinem und mit verschiedenen Fremdatomen verunreinigtem
grauem Zinn durchgefiithrten Suszeptibilitdtsmessungen im Rahmen
der theoretischen Betrachtungen gedeutet.

1. Theoretischer Teil.

Um die Suszeptibilitét x1) eines Halbleiters zu berechnen, teilen
wir siémtliche in thm enthaltenen Elektronen und Lécher entspre-
chend ihrer energetischen Lage in drei Gruppen, nidmlich:

1. in die Elektronen, welche sich im Valenzband und in tiefer-
liegenden Energiezustdanden aufhalten;

2. 1n die freien Ladungstriager, d. h. die Elektronen im Leitungs-
band und die Lécher im Valenzband und

3. in die Elektronen und Locher, welche die durch Einlagerung
von Fremdatomen im Kristallgitter erzeugten, zwischen Valenz- und
Leitungsband liegenden Storniveaux und -bander besetzen.

Die Elektronen der ersten Gruppe sind alle mehr oder weniger
stark an die Gitteratome gebunden. Wir nennen ihren Beitrag zur
Suszeptibilitat daher im folgenden «Atomsuszeptibilitit» und be-
zeichnen ihn mit y ,. Wihrend die Zahl der die tiefliegenden Zustande
(innere Elektronenschalen der Atome) besetzenden Elektronen kon-

N 1) Es bedeuten hier y immer spezifische, » dagegen Volumensuszeptibilititen.
Uberdies sind im folgenden magnetische Grossen stets in el. magn. cgs-Einheiten,
elektrische Grossen in el. stat. cgs-Einheiten gemessen.
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stant ist, varilert diejenige der Valenzelektronen mit der Tempera-
tur, indem ein Teil der Valenzelektronen durch die Temperaturbe-
wegung 1n die Storniveaux und ins Leitungsband gehoben wird. Da
indessen diese « aktivierten» Elektronen bei praktisch erreichbaren
Temperaturen nur einen geringen Bruchteil der im Valenzband
zuriickbleibenden ausmachen, kénnen wir auch die Zahl der Valenz-
elektronen als konstant ansehen. Die Atomsuszeptibilitat y, wird
deshalb proportional zur Zahl der den Halbleiter aufbauenden
Atome. c

Die freien Ladungstriger eines Halbleiters liefern einen dem Ma-
gnetismus der freien Elektronen in Metallen entsprechenden Beitrag
%, zur Suszeptibilitdt. Im Gegensatz zu den in Metallen vorliegenden
Verhiltnissen ist die Zahl der Leitungselektronen und Locher in
Halbleitern stark temperaturabhéngig. Dank der dadurch bedingten,
charakteristischen Temperaturabhéangigkeit der «Ladungstriger-
suszeptibilitiit» gelingt es, die totale Suszeptibilitat y = x, + x; eines
nicht durch Fremdatome verunreinigten Halbleiters in ihre Teile zu
zerlegen. Die in der Einleitung erwéhnte Beziehung zwischen y, und
der Ladungstrigerkonzentration gestattet dann schliesslich, diese
aus dem experimentellen Wert von y,; zu bestimmen.

Um die « Stérstellensuszeptibilitiit» yg, d. h. den Anteil der in den
Storniveaux liegenden Elektronen und Lécher an der Suszeptibilitat
berechnen zu konnen, miissen wir iiber die Art und Weise des Zu-
standekommens dieser Storniveaux Bescheid wissen. Umgekehrt,
wenn wir yg aus dem Experiment kennen, so liefert es uns eine Aus-
kunft tiber die Form der durch die Fremdatome erzeugten Stor-
stellen. Leider ist es sehr schwer, yg aus der gemessenen, totalen
Suszeptibilitdt y = y ,+ x, + xg eines verunreinigten Halbleiters zu
bestimmen, da die hier giiltigen y,- und yx,-Werte im allgemeinen
nicht mit denjenigen des reinen Halbleiters tibereinstimmen.

Nach diesen einleitenden Bemerkungen zu den Anteilen der ver-
schiedenen Elektronengruppen an der Suszeptibilitdt eines Halb-
leiters gehen wir dazu tiber, diese Anteile einzeln zu berechnen.

1. Die Atomsuszeptibilitit y , .

Wir haben oben gesehen, dass die Atomsuszeptibilitiat proportio-
nal der Zahl der das Kristallgitter aufbauenden Atome ist. Beschréan-
ken wir uns auf elementare Halbleiter, die pro Kubikzentimeter
N Atome und zusétzlich weitere Ng, Storatome einer i-ten Art ent-
halten, dann ergibt sich die Atomsuszeptibilitdt zu:

X4=C-N+Cy-Ng+Cy-Ng+--- (1)
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Der Proportionalititsfaktor C ist sowohl abhéngig von der Natur
der den Halbleiter bildenden Atome als auch von den zwischen
diesen herrschenden Bindungen. Die Faktoren Cg, sind bestimmt
durch die dem Halbleiter beigemischten Fremdatome und durch die
Art ihres Einbaues im Kristallgitter. Im allgemeinsten Fall konnen
die C, C’S , Cg,, -+ - alle Funktionen der Temperatur und des Magnet-
feldes sein.

Wir wenden uns zundchst dem reinen Halbleiter zu, fiir den

Ng, = Ng =---=0,d. h.: |
4=CN @)

1st und werden die Cg, spéater zusammen mit dem Suszeptibilitits-
anteil yg fiir einige spezielle Storstellenmodelle diskutieren.

Im Hinblick auf die durchgefiihrten Messungen beschranken wir
uns auf eine Untersuchung der Verhiltnisse, wie sie beim grauen
Zinn vorliegen. Das graue Zinn besitzt Diamantstruktur. Wahrend
die Valenzelektronen 5s2 5p? eines Zinnatoms vier kovalente sp3-
Bindungen mit den in den Ecken eines Tetraeders sitzenden néchsten
Nachbarn bilden, fiillen die innern Elektronen des Atoms alle Scha-
len bis zur 4f-Schale vollstandig auf. Die 4f-Schale selbst bleibt
leer. Daraus folgt sofort, dass der Faktor C fiir a-Zinn negativ, tem-
peratur- und feldunabhingig ist, da die an den kovalenten Bindun-
gen beteiligten Valenzelektronen und die Elektronen der vollbesetz-
ten innern Schalen nur zu einem konstanten Diamagnetismus An-
lass geben kénnen.

Man kann den Wert von y, wie folgt abschétzen: Als Beltrag der
innern Elektronenschalen zu y, erhilt man aus der von Kremm
(1942) zu —16-10-% angegebenen molaren Suszeptibilitdt des
Sn4+-Tons ungefihr:

_ N 16-10°% .
g=—pp—=—185:10"".

N = Zahl der Atome pro Kubikzentimeter
L = Loschmidtsche Zahl
¢ = Dichte des a-Zinns

Der Anteil der vier Valenzelektronen an der Atomsuszeptibilitét
lasst sich mit Hilfe der bekannten Larmor-Langevin-Formel:

Ne  yus @

¢ = Elektronenladung
m = Elektronenmasse
¢ = Lichtgeschwindigkeit

r; = Abstand des i-ten Elektrons vom Kern
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berechnen. Obwohl diese Formel streng nur fiir kugelsymmetrische
Atome giiltig ist, zeigte sich?!), dass sie unter anderem gerade fiir die
an sp3-Tetraederbindungen beteiligten Valenzelektronen recht gute
Werte liefert, wenn fiir 'r—f das Quadrat des effektiven Radius des
die Tetraederbindungen bildenden Atoms eingesetzt wird.

&l

I Ledtungsband

Valenzband

Fig. 1.

Mit einem effektiven Atomradius r; = 1,4 A fiir Zinn findet man
aus (3) fiir die Suszeptibilitit der Valenzelektronen allein einen Wert
von —1,85 - 10-7 und damit wird:

X4 x—f3,2-10“7.
Das zugehorige C ist: _
C=—1,1-10-29,

Die hier gefundene Atomsuszeptibilitdt stimmt innerhalb der Er-
wartung mit dem aus dem Experiment extrapolierten Wert

Xdexp ™ 2,65-10-7
tiberein.

2. Die Ladungstrigersuszeptibilitit x, .

Das System der im Valenzband eines Halbleiters enthaltenen Li-
cher und dasjenige der Elektronen im Leitungsband bilden beide
fiir sich ein Fermigas. Um die Suszeptibilitdten dieser beiden Fermi-
gase nicht getrennt bestimmen zu miissen, normieren wir die Energie
der Ladungstriger wie folgt: Der Nullpunkt der Energie liege in der
Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband. Von diesem Nullpunkt

1) Vergl, z. B. K. LoNspaLE (1937).
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aus zéhlen wir die Energie F, der Elektronen positiv nach oben, die
Energie K, der Locher dagegen positiv nach unten (vgl. Fig. 1).
Dadurch werden Licher- und Elektronengas dquivalent. Wir kénnen
die Indizes » und p weglassen, missen dabei allerdings beachten,
dass der Zustand des einen Gases von dem des andern abhéngt:
Erstens besitzen die Gase dieselbe Fermigrenzenergie ¢, was sich in
unserer Normierung ausdriickt als:

Ly=—10,.

Zweitens aber besteht zwischen den Zahlen n, und n, der in ihren
respektiven Bandern enthaltenen Elektronen und Locher eine Be-
ziehung. Diese sogenannte « Neutralititsbedingung» sagt aus, dass
die Gesamtladung eines Halbleiters verschwinden muss und lautet
z. B. fiir einen Eigenhalbleiter

n, =Mn,.

Jetzt brauchen wir zur Bestimmung der Suszeptibilitit des betrach-
teten Fermigases nur die Summe:

Q=—kT Y In (1 +eC’:TE) (4)

auszuwerten, denn es gilt:

1 02
~VE R (5)
»% = Volumensuszeptibilitat
{ = Fermigrenzenergie
V = Volumen
H = Magnetfeld
T = absolute Temperatur
k = Boltzmannsche Konstante

X =

Lanpau (1930) hat das thermodynamische Potential £ fiir ein Gas
freier Elektronen in einem Magnetfeld berechnet und findet dafiir:

H? 020,
(‘uﬁ) . T (6)

Dabei bedeuten £, den Wert von £ bei Abwesenheit eines Magnet-
feldes und

Q=0,—

eh
K= dame
das Bohrsche Magneton.
In dieser Beziehung ist der Elektronenspin nur durch die Multi-
plizitit der Eigenwerte beriicksichtigt. Die Wechselwirkung zwi-

schen Spin und Magnetfeld und damit der Spinparamagnetismus
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der Ladungstriager sind zunéchst vernachlissigt. Weiter ist die An-
wendbarkeit von (6) auf solche Felder H und Temperaturen T' be-
schrankt, fir welche

uHZLET (7
1st.

Das fiir freie Elektronen giiltige Landausche Resultat ldsst sich
leicht auf die Ladungstriger in Metallen und Halbleitern iibertragen,
da einerseits, wie PrrerLs (1933) gezeigt hat, die Wechselwirkung
der Ladungstriger mit den Gitterschwingungen und Storstellen
dieses Resultat nicht beeinflusst?!), solange nur:

2w, | ®)

wenn die mittlere freie Flugzeit der Ladungstriger zwischen zwel
Zusammenstissen mit T bezeichnet wird.

Andererseits aber kann der Einfluss des periodischen Gitterpoten-
tials durch Einfiithren einer effektiven Masse beschrieben werden.
Sei f, ein Tensor mit den Komponenten |

_4732'.% 02 E (B L
frs_ 72 'Okr'()ks rs=%a,Y%,2, (9)

wo H(f) die Energie eines Elektrons oder Loches mit dem Wellen-
vektor t = (k,, k,, k,) und m die Elektronenmasse bedeuten.
Dann 1st die effektive Masse mj; eines Ladungstrigers definiert
als:
my, =m-f; L

Transformieren wir den Massentensor m; auf Hauptachsen, se ste-
hen diese in einem kubischen Kristall senkrecht aufeinander, und
wir lassen sie mit den Achsen des Koordinatensystems x, y, 2 zusam-
menfallen. Wenn wir jetzt das Magnetfeld H in die Richtung der
z-Achse legen, macht sich der Einfluss von H auf einen Ladungs-
trager dadurch bemerkbar, dass fiir dessen Geschwindigkeitskompo-
nenten v, und v, folgende Vertauschungsrelation gilt: |

214
oo o) = g Ve Tt H (10
. r&T vy
mit
SN . .
Pea= T Y,

1) Vgl. auch die eingehende Diskussion des Einflusses der Zusammenstdsse auf
das magnetische Verhalten eines Elektronengases von DINcLE (1952a).
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Die von Landau gegebene Darstellung (6) von £ ist eine Folge der
entsprechenden, fiir ein freies Elektron giiltigen Beziehung:

[”wsvy]zﬁ'M'H'

m

Man erkennt daher, dass (10) wieder auf das Landausche Resultat
fihrt, nur 1st darin jetzt das Bohrsche Magneton u zu ersetzen

durch (fxm fﬂﬂ)% "M

e H)* 020
Q= ‘QO_"fa::cfyy' (#6 ) ) 0520 » (63’)

fexfyy 18t der tiber alle in der Ndhe der Grenzenergie ¢ liegenden, d. h.
in unserem Falle tiber alle tiberhaupt besetzten Zustédnde gemittelte
Wert des Produktes f, * f,4. Dieser Mittelwert muss deshalb gebildet
werden, weil die Tensorkomponenten f,, nach (9) im allgemeinen in
unbekannter Weise vom Zustand der Ladungstriger abhédngen und
sich somit die zur Berechnung von £ notwendige Integration erst
nach dieser Mittelung ausfithren lasst.

Die nach Voraussetzung nur fiir kubische Kristalle giiltige Formel
(6a) kann auch auf polykristallines Material angewendet werden.
Indessen ist zu beachten, dass in Polykristallen die zu H parallele
z-Achse 1m allgemeinen nicht mehr Hauptachse des Massentensors
1st und f,, f,, daher in

faal yo " Tay
tibergeht?).

Setzen wir der Einfachheit halber den jetzt auch tiber alle Lagen
der zy-Ebene in bezug auf die Kristallachsen gemittelten Wert

f:c:cfw“f?cyxﬁ’

so wird schliesslich fir polykristallines Material :

0=g,— 3. WA 00 (6D)
vorausgesetzt, dass
(F2- u HLET (7b)
und
b <k (8)

Jetzt bleibt uns noch die bisher vernachlissigte Wechselwirkung
zwischen Spin und Magnetfeld zu beriicksichtigen. Die Energie

1) Siehe z. B. H. FrOHLICH (1936).
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eines Ladungstrigers, dessen Spin parallel, bzw. antiparallel zum
Felde H orientiert ist, wird dank dieser Wechselwirkung um g H
erniedrigt, bzw. erh6ht. Die Zusatzterme 4 4 H der Ladungstrager-
energie konnen nach Gleichung (4) bei der Berechnung des thermo-
dynamischen Potentials {2 einfach zur Fermienergie { hinzugezéahlt
werden?), so dass:

Qon (0) = 5 {R(C+uH)+ 2(C—uH)}.

Entwickeln wir Qg;, nach x4 H und brechen nach den quadratischen
Gliedern ab?), so wird:

0202

H
!2+(" Lk S

Q

Spin

Mit dem in (6b) gefundenen £ ergibt sich daraus, wenn wieder nur
Terme bis und mit H2 zugelassen werden:

| H: 020, I

‘QSpin - 'QO—i— ('uz ; ’ 0c? (1__3_—) . (11)
Da £, vom Magnetfeld unabhingig ist, lasst sich die Volumensus-
zeptlblhta,t % des betrachteten Fermigases nach Gleichung (5) leicht
aus (11) berechnen:

1 s 0%L) F? ‘

Unter Berticksichtigung der fiir die Anzahl n der im Kubikzenti-
meter enthaltenen Gasteilchen giiltigen Beziehung: o

ne=— 1. 082 (18)

konnen wir (12) mit Hilfe der be1 verschwindendem Magnetfeld vor-
handenen Ladungstrigerkonzentration n, auch schreiben:

Jon, [, T
— 2 (1_‘?)? (14)

Der positive Term rithrt vom Spinparamagnetismus, der negative,
F? enthaltende dagegen vom Bahndiamagnetismus der Ladungs-

1) Vergl. R. B. DincLE (1952D).

%) Das Vernachlissigen hoherer Glieder entspricht der zur Herleitung von (6)
gemachten Naherung. Dadurch wird eine fiir 4 H << kT unwesentliche Feldabhan-
gigkeit der Suszeptibilitét zum vornherein ausgeschlossen.
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triger her. Setzen wir entsprechend der oben eingefiihrten Energie-
normierung

Cn:w&‘p:Cy

so werden die Suszeptibilititen », bzw. x, der Leitungselektronen
bzw. der Locher:

o = e (1—?) (14a)
"y = U2 O:zﬂ (Tﬁ—ﬂ . (14D)

n,,, = Konzentration der Elektronen fir H=0
ng, = Konzentration der Locher fiir H = 0.

Nach der Definition (9) der Tensorkomponenten f,, stellt

. (m) bzw.ff_%:(m)p

im wesentlichen die mittlere Kriimmung der Schnittkurven der
Energieoberflaichen E, = const. bzw. E, = const. mit den zum
Magnetfeld senkrechten Ebenen k, = const. dar. Die Mittelung er-
streckt sich iber alle mit Elektronen bzw. Lochern besetzten Zu-
stinde (k,, k,, k,) des Leitungs- bzw. Valenzbandes und tiber alle
moglichen Richtungen der z-Achse in bezug auf die Kristallachsen.
Bei nicht zu hohen Temperaturen liegen alle besetzten Zustdnde in
der Nihe der Bandrénder E,, bzw. E,  auf unter sich fast gleichen
Energieflachen. Daher héngen fiir solche Temperaturen 2 und F2
nur unwesentlich von der Zahl der besetzten Zustdnde, d h. von
den Ladungstrigerkonzentrationen n, und n, ab.

Fassen wir (14a) und (14b) zusammen und dividieren durch die
Dichte ¢ des Halbleiters, so erhalten wir fiir den gesuchten Anteil
x;, aller Ladungstriger an dessen spezifischer Suszeptibilitit:

u_"?ﬁ;’iﬂ__&{on“n ( wﬂ) El“_i"_(ﬁ_ )} 5
24 S B T i o R T - (19)
p = Bohrsches Magneton
o = Dichte
ny, = Elektronenkonzentration fiir H = 0

no, = Locherkonzentration fiir H = 0

¢ = Fermigrenzenergie
F% — mittlere Kriimmung der Elektronenenergieoberflichen
F2 = mittlere Kriimmung der Licherenergieoberflachen.

Der durch diese Gleichung gegebene Ausdruck fiir die Suszeptibili-
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tdt x, hingt explizit von der Fermigrenzenergie { ab. Aus der
Neutralitatsbedingung ldasst sich ¢ jedoch in der tiblichen Weise
bestimmen und kann aus (15) eliminiert werden.

Wie man sich leicht durch Einsetzen von gy, in (13) tiberzeugt,
hingen die Ladungstrédgerkonzentrationen n, und n, vom Magnet-
feld ab. Die bei Anwesenheit eines Feldes giiltige Neutralitdtsbedin-
gung fiithrt daher im allgemeinen auf ein variables { = {(H). Indes-
sen sind beide Feldabhingigkeiten, diejenige der Ladungstragerkon-
zentrationen und diejenige der Grenzenergie unter der Vorausset-
zung (7b) vernachlassighar. Wir kénnen daher in unserer Naherung
¢ unabhéngig vom Magnetfeld aus der fir verschwindendes H giil-
tigen Neutralitidtsbedingung bestimmen.

Die durch Hinsetzen des aus der Neutralitdtsbedingung gefun-
denen {-Wertes in (15) erhaltene {-freie Darstellung von g, ist stets
von der speziellen Form der Neutralitdtsbedingung abhingig. Sie
kann daher nie die umfassende Giiltigkeit!) von (15) erreichen.
Uberdies ist es im allgemeinen gar nicht maglich, aus der Neutrali-
tatsbedingung einen geschlossenen Ausdruck fiir £ zu erhalten, und
man 1ist zu dessen Ermittlung auf graphlsche Methoden?) ange-
wiesen.

Hier wollen wir kurz auf den mathematisch leicht zu behandeln-
den, michtentarteten FEagenhalbleiter eingehen. In diesem Falle sind:

Eop—L ¢

2 3/2 -
mo, = 2{25) - T T (162)
und t—Eo,
2 3/2 -
_2( ’””) ,m (kT)H2.¢ *T (16b)

fn = Freiheitszahl der Elektronen

fp = Freiheitszahl der Locher

= unterer Rand des Leitungsbandes

= oberer Rand des Valenzbandes

m = Elektronenmasse

h = Plancksches Wirkungsquantum = 6,62 - 1027 erg sec.

“n

Uber den Zusammenhang zwischen den Freiheitszahlen f, bzw. f,
und den oben eingefiihrten Mittelwerten F'Z bzw. F2 kann nichts
ausgesagt werden, solange die Form der Energieflachen E(f) = const.
nicht bekannt ist.

1) (15) liefert nicht nur die Ladungstrigersuszeptibilitit beliebiger Halbleiter,

sondern mit n, = [2m (L E, )]3’2 (vollstindige Entartung) und n, =0

3h3 h3
auch den bekannten Wert der Suszeptibilitit freier Metallelektronen.

%) Vgl. z. B. W. SHOCKLEY (1950). Eine Beschreibung des in dieser Arbeit zur
Ermittlung von { beniitzten Gerites erscheint demnéachst in der ZAMP.
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Die partiellen Ableitungen von ny, und e, nach £ ergeben sich zu:

EO/n""C

on " 2 3/2 Y Mo, |
02 N 2 ( ;;m) . ]‘3/2 (k T)llz l - - W_ (173)
und '
On% - 0 T —— 3/2 o T2 C—kf;op Mgy, 17b
o ( A2 ) f” (k1) C kT ( :

Fithren wir den aus der fiir Eigenhalbleiter giiltigen Neutralitéts-
bedingung

Ry, = T, . | (18)

7

gefundenen Wert

. L L (=) (19)

5 TR fo

in (17a) und (17b) ein, so wird:

=4y ‘(1““:)+ (1“F;)}

F? F2
_ 2 (2zmm\3/2 (1“ 3)+ <1_—5’:) 2 (k T)1/2 6_% 1) (20)
MQ.( h? ) . _(fn'fp)3l4 " . (
¢ = Dichte

m = Elektronenmasse

ﬁ, ﬁTg, = mittlere Kriimmungen der Energieoberflachen
f, = Freiheitszahl der Elektronen
{» = Freiheitszahl der Locher '
4 = Bohrsches Magneton
AE = Aktivierungsenergie des Halbleiters = &, — E,, .

Zum Schlusse dieses Abschnitts sei auf den Einfluss hingewiesen,
den die im Gitter eingelagerten Fremdatome auf die Ladungstriger-
suszeptibilitat ausitiben. Werden némlich. durch die Fremdatome
neue Elektronenzustdnde im verbotenen Energiegebiet zwischen
Valenz- und Leitungsband (d. h. in der Gegend der Fermigrenz-
energie) eingefiihrt, so beeinflussen diese Stérniveaux die Lage der
Fermigrenze ganz wesentlich. Deshalb sind in diesem Falle die La-
dungstrégerkonzentrationen n, und fno und damit g, Von der Zahl
der vorhandenen Stératome abha,nglg

1) In zwei frﬁheren Arbeiten von Busch und Moosker (loc. cit.) wurde irrtiim-
licherweise ein Faktor 1/3 unterdriickt und #'2 mit f2 identifiziert. -



Die magnetischen Eigenschaften der Halbleiter. 623

Ein Stoérhalbleiter enthalte pro Kubikzentimeter N; Elektronen-
spenderstellen in einem Donatorniveau der Energie Ii; und N,
Elektronenempféangerstellen in einem Akzeptorniveau E, (Fig. 2).

dn

Leitun ‘yséana’

Lfe—e—0—0—0—0 = Donsforrivesw

£ F0—0—0—0—0—0-Akzeplorniveau

Voalenzband

N

Fig. 2.

Die Zahl s, der im Donatorniveau enthaltenen Elektronen und die
Zahl s; der mit Lochern besetzten Empféngerstellen sind bel gege-
bener Temperatur beide Iunktionen des am Halbleiter liegenden
Magnetfeldes H. Man kann diese H-Abhéngigkeit aber wie oben die-
jenige von n, und n, fir g H <€ kT vernachléssigen und s, bzw. s,
durch ihre Werte sy, bzw. s,, bei verschwindendem Magnetfeld er-

setzen und erhilt daher:
1

Sp R Sep, = Np+ —mp=t (214a)
l1+e kT
und
1
SA I~ SOA = NA . **'T_'E,A . (21 b)
l+e kT

Die Neutralitdtsbedingung, mit deren Hilfe { bestimmt werden
kann, lautet hier:

Diese Neutralitdtsbedingung ist nicht géschlossen nach ¢ auflosbar.
Wir beschrianken uns deshalb bei der weiteren Diskussion des Ein-
flusses der Storniveaux auf die Ladungstrégersuszeptibilitdat auf den
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rechnerisch zugiinglichen, mnichtentarteten Uberschusshalbleiter. In
diesem Falle sind: :
Ny =s4="m9,=0

und wegen der vorausgesetzten Nichtentartung des Storniveau:

SOD—ND(TI—«e & ), (28)

withrend n, immer noch durch (16a) gegeben wird.
Jetzt lautet die Neutralitdtsbedingung (22):

ng +50,= N, (24)

und liefert in bekannter Weise die Fermienergie:

f= E"”;ﬁ + kT{ln Nyz ln[l/z (22‘2”’*)3’4. ﬁilm (k T)3/4” . (25)

Setzt man diesen Wert in (16a) ein und beachtet, dass nach (17a):

Onun ng,,

0L kT

ist, so ergibt sich aus (15) eine wesentlich von der Zahl N der Dona-
toren abhéngige Ladungstriagersuszeptibilitit:

T2 o _
s (2 Np)12 .(2nm)3/4_ TR pkT) t.e 2T (26)
L 0 X faia
N, = Zahl der Elektronenspender pro Kubikzentimeter
o = Dichte -

m = Elektronenmasse
F?2 = mittlere Krimmung der Elektronenenergieoberflachen
f, = Freiheitszahl der Elektronen im Leitungsband
u# = Bohrsches Magneton
A Ep = Aktivierungsenergie der Donatoren = B, — Ep,.
"

3. Die Storstellensuszeptibilitiit .

Wir haben am Schlusse des letzten Abschnitts auf das mit der
Einlagerung von Fremdatomen im Kristallgitter verbundene Auf-
treten von zusédtzlichen Energileniveaux im verbotenen Energie-
gebiet hingewiesen und deren Einfluss auf die Ladungstragersuszep-
tibilitat diskutiert. Indessen sind wir nicht nédher auf ein spezielles
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Storstellenmodell eingetreten. Wenn wir nun in diesem Abschnitt
den Magnetismus der in den Stérniveaux enthaltenen Elektronen
und Locher bestimmen wollen, so miissen wir von ganz konkreten
Modellvorstellungen ausgehen.

a) Wasserstoffahnliche Storstellen.

Betrachten wir zundchst die magnetischen Eigenschaften derje-
nigen Storstellen, die durch den Einbau drei- bzw. finfwertiger
Atome (Al, Ga, In, ... bzw. P, As, Sb, ...) im Diamantgitter der
Halbleiter der vierten Gruppe des periodischen Systems (Si, Ge,
«-Sn) erzeugt werden. Aus zahlreichen, hauptsichlich amerikani-
schen Arbeiten!) hat sich fiir solche Storstellen folgendes Bild er-
geben:

1. Die im Kristallgitter eingelagerten Fremdatome sitzen auf regu-
laren Gitterplitzen (Substitutionsmischkristalle).

2. Vier der fiinf Valenzelektronen eines finfwertigen Fremd-
atoms bilden kovalente Bindungen mit den vier néchsten Nachbar-
atomen. Das fiinfte Elektron aber kreist entweder im Feld der tiber-
schiissigen Ladung um das Stératom oder kann durch thermische
Anregung ins Leitungsband gehoben werden (Elektronenspender,
Donator).

3. Ein dreiwertiges Storatom fangt, um die Tetraederbindungen
abzuséttigen zu seinen drei Valenzelektronen ein viertes ein (Elek-
tronenempfinger, Akzeptor). Dadurch wird die Storstelle zum nega-
tiven Ion und vermag das durch das eingefangene Elektron im
Valenzband erzeugte Loch bei tiefen Temperaturen an sich zu
binden.

4. Das an eine Storstelle gebundene Elektron bzw. Loch bewegt
sich in einem Feld

F="2

1.
2 &

»

wobel ¢ die Dielektrizitdtskonstante der Umgebung der Storstelle
und 7 den Abstand des gebundenen Ladungstriagers von deren Zen-
trum bedeuten. Diese Form des Feldes bewirkt, dass die Storstelle
ein wasserstoffatoméhnliches Gebilde darstellt: Die Radien der
Elektronen- bzw. Locherbahnen sind ¢-mal grosser, die zugehorigen
Energiewerte £%-mal kleiner als die entsprechenden Grossen des

1) Vgl. z. B. G. L. PEarso~ und J. BARDEEN (1949).
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Wasserstoffatoms. Insbesondere wird der Radius R, der dem Grund-
zustand der Storstelle entsprechenden Bohrschen Bahn einerseits:

Ry =o' f = 0,583:10-% &-f cm (27)
ro = 0,53 -+ 1078 cm = 1. Bohrscher Radius des H-Atoms
und 1hre Ionisierungsenergie andererseits:
1 13,5
’ V’

et f Tt

Iy= 13,5 eV = Ionisierungsenergie des H-Atoms

AE=1,- (28)

wenn man berticksichtigtl), dass die effektive Masse des kreisenden
Ladungstragers gleich der durch die Freiheitszahl f dividierten Elek-
tronenmasse i1st. Je nachdem die betrachtete Storstelle ein Donator
oder ein Akzeptor 1st, wird f gleich der Freiheitszahl f, der Leitungs-
elektronen oder gleich derjenigen f, der Lécher im Valenzband.

5. Die wegen der Ahnlichkeit mit dem Wasserstoffatom zu erwar-
tende, unendliche Folge angeregter Zustinde zwischen dem Grund-
zustand (E, bzw. E, in Fig. 2) und dem JIonisationskontinuum
(Leitungs- bzw. Valenzband) fallt weg. Wegen ihrer durch die
Dielektrizitatskonstante bedingten, grossen raumlichen Ausdehnung
iberlappen die Wellenfunktionen der angeregten Zustdnde bei den
tblichen Storstellenkonzentrationen stark. Dadurch spalten die an-
geregten Zustédnde in Energiebénder auf, die mit dem Ionisations-
kontinuum verschmelzen?). |

Der Magnetismus, der in einem durch Storstellen der eben be-
schriebenen Art erzeugten Storniveau liegenden Elektronen bzw.
Locher, lasst sich fiir kleine Verunreinigungskonzentrationen leicht
berechnen. In diesem Falle iiberlappen die Wellenfunktionen der
Grundzustande nicht, und man kann die Storstellen daher wie ein
Gas freier Wasserstoffatome behandeln. Entsprechend dem Wasser-
stoffatom befinden sich die nichtionisierten Storstellen in einem

28 js-Zustand und besitzen das magnetische Moment ug =}/8 p
(v = Bohrsches Magneton). Das Storstellenmoment ug gibt nach
Langevin Anlass zu einer positiven Suszeptibilitit:

9 -
8‘“8

para=+*7. =_|__i:£_2_, | (29)
- Xs 3okT kT’

1} Vergl. N. F. Mort und R. W. GUrRNEY (1940).
%) Siehe z. B. C. Ercinsoy (1950).
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wobei ¢ die Dichte des verunreinigten Halbleiters und s die Zahl der
neutralen Storstellen bedeuten.

Wegen ihrer durch das Magnetfeld erzeugten Larmorprizession
liefern die an die Storstellen gebundenen Elektronen bzw. Locher
elnen zweiten, negativen Beitrag y&* zur Storstellensuszeptibilitét.
Nach der Larmor-Langevin-Formel (3) ist y%* proportional dem
mittleren Quadrat des Radius der Elektronen- bzw. Locherbahn und
umgekehrt proportional der effektiven Masse der kreisenden La-
dungstréger. Unter Berticksichtigung von (27) erhalt man daher aus
der molaren diamagnetischen Suszeptibilitdt yH, = — 2,42-10-6 1)
des einatomigen Wasserstoffs:

2

A= oGP = 242100 2 (30)

L = Loschmidtsche Zahl.

8
Y

Beachtet man noch, dass nach (21) s ungefahr gleich seinem Wert s,
fir verschwindendes Magnetfeld ist, so wird der gesamte Beitrag g
kleiner Konzentrationen wasserstoffihnlicher Storstellen zur Sus-
zeptibilitiat eines Halbleiters:

o= xgara xgia — ';0 (kT__2 42 .10-8 =— a f3) (31)

8o = Zahl neutraler Storstellen pro Kubikzentimeter
¢ = Dichte

u = Bohrsches Magneton

& = Dielektrizitatskonstante

L = Loschmidtsche Zahl

{ = Freiheitszahl

Sind gleichzeitig Akzeptoren und Donatoren vorhanden, so setzt
sich yg aus zwel Termen obiger Form zusammen.

Mit zunehmender Storstellenkonzentration beginnen die Wellen-
funktionen der sich im Grundzustand aufhaltenden Storelektronen
und -16cher gegenseitig zu iiberlappen. Wie die oben erwidhnten an-
geregten Zustiande spalten nun auch die Grundzustédnde in Energie-
bander auf?). Wir kénnen versuchen, in diesem Falle die Elektronen
im Donatorenband bzw. die Locher im Akzeptorenband als mehr
oder weniger freie Ladungstrdger zu behandeln und werden ent-
sprechend den fiir die Ladungstriger im Leitungs- und Valenzband

1) J. H. Vax ViEck (1932).
%) Vergl. z. B. C. Erainsoy (loc. cit.)
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giiltigen Beziehungen (14a) und (14b) erwarten, dass einerseits fiir
die Donatorenelektronen gilt:

D 2

% 2 08 r :
p_"8_® ""ply__"D

xS“e‘e'ac( 3) (822)

u = Bohrsches Magneton

@ == Dichte
Sop = Zahl der mit Elektronen besetzten Spenderstellen

F% = iiber die mit Elektronen besetzten Zustinde gemlttelte
Krimmung der Energieoberflichen

und andererseits fiir die Akzeptorlcher:

A e
xg  u 08, (Fy
5= T\ ) (32b)
S0, = Zahl der mit Lochern besetzten Empfangerstellen

Fj = iiber die mit Lichern besetzten Zustéande gemittelte
Kriimmung der Energieoberflachen.

Es zeigt sich jedoch, dass die im vorigen Abschnitt zur Bestimmung
der Ladungstragersuszepublhtat x; gemachte Nédherung von freien
Ladungstriagern her nicht in dieser Weise auf die Stérbandelektro-
nen und -locher iibertragen werden darf. Dort wurde wesentlich von
der Tatsache Gebrauch gemacht, dass die Fermiverteilung (fiir
Locher ihr Komplement zu 1) innerhalb eines Teils des betrachteten
Bandes auf Null abfillt, fiir den die Eigenwertdichte ungefahr pro-
portional derjenigen freier Elektronen ist. Ganz anders sind die Ver-
héltnisse in den Storbéandern. Hier besitzt die Fermiverteilung tiber
die ganze Ausdehnung der Binder einen endlichen Wert. Die obere
Grenze der besetzten Zustdnde wird nicht durch das Verschwinden
der Fermiverteilung, sondern durch den obern Rand der Stérbénder
gegeben. Als Folge davon miissen (32a) und (32b) durch H-abhén-
gige Zusatzterme ergénzt werden. Es lohnt sich jedoch nicht, diese
Zusatzterme abzuschétzen. Da jetzt némlich alle, auf ganz ver-
schieden geformten Energieoberflaichen liegenden Zustéinde der
Storbander besetzt werden kiénnen, héngen die tiber die besetzten
Zustinde gemittelten Kriimmungen F2, und F% stark von der Art
der Besetzung der Storbander ab: M1t der durch die Temperatur
gegebenen Form und Lage der Fermiverteilung variieren die F% und
FZ%, d.h. sie sind im Gegensatz zu den entsprechenden fiir Leitungs-
und Valenzband massgebenden Mittelwerten FZ und FZ stark tem-
peraturabhingig. Man kann daher auch nach einer Korrektur von
(82a) und (32b) in der von freien Ladungstrégern ausgehenden Né-
herung den Verlauf der Storstellensuszeptibilitdt yg nie zuverléssig
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berechnen, solange die fiir die Ladungstriger in den Stérbandern
giiltige Energie-Impulsbeziehung oder, was dasselbe ist, die Energie-
oberflachen nicht bekannt sind.

Eine zweite, von PriErLs (loc. cit.) angegebene Néherung von
gebundenen Elektronen her versagt fiir die Ladungstriager der Stor-
bander ebenfalls, da sie dieselbenff"% und FZ% enthilt, die wir in
(32a) und (32b) angetroffen haben. |

Es sei darauf hingewiesen, dass beide hier erwdhnten Approxima-
tionen zur Berechnung der Suszeptibilitdt der Ladungstragerin den
Storbéndern die elektrostatische Wechselwirkung zwischen diesen
Ladungstrigern vernachléssigen. Ein von N bzw. N, Stoérstellen
erzeugtes Storband enthélt in diesem Fall entsprechend den zwei
moglichen Spinstellungen 2 N bzw. 2 N, Zustdnde. Dies trifft na-
tirlich nur fir stark verbreiterte Storbéander zu und bewirkt, dass
man an Stelle von (21a) und (21b) fiir die Zahlen sp, bzw. s, der be-
setzten Zustdnde jetzt

1
SD%SOD:QND- S (334a)
1+e kT
und _
1 .
SAN SOA = 2 NA . Cji'; . (38b)
14+e kT

erhilt, wenn ED und EA die mittleren Energien des Donator- bzw.
Akzeptorbandes bedeuten. -

b) Helium- und lithiuméhnliche Storstellen.

- Wenden wir uns nun den in Silizium, Germanium und «-Zinn
durch zwei- und sechs- bzw. ein- und siebenwertige Fremdatome er-
zeugten Storstellen zu. In analoger Weise wie die drei- und fiinf-
wertigen Fremdatome auf wasserstoffihnliche, konnen die hier be-
trachteten auf helium- und lithiuméhnliche Storstellen fiithren. So
1st es denkbar, dass z. B. ein im Diamantgitter eingelagertes Selen-
atom vier seiner sechs Valenzelektronen zur Sattigung der Tetra-
ederbindungen beniitzt, wihrend die restlichen zwei die 1s-Schale
einer solchen « Heliumstorstelle » besetzen. Man erhélt eine Elektro-
nenspenderstelle. Andererseits kann ein Goldatom zur Vervollstin-
digung der kovalenten Bindungen mit seinen vier Nachbarn drei
Elektronen aus dem Valenzband einfangen. Ein solches dreifach
negativ geladenes Storstellenion vermag drei Locher an sich za
binden. Man erhalt eine als Akzeptor wirkende « Lithiumstérstelle »,
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deren 1s-Schale mit zwei Lochern vollstandig, die 2s-Schale da-
gegen mit nur einem Loch halb besetzt sind.

Bei kleinen Verunreinigungskonzentrationen lassen sich die ma-
gnetischen Eigenschaften solcher He- und Li-Storstellen aus den-
jenigen der entsprechenden Atome ableiten. Falls die thermische
Energie nicht ausreicht, um eine hier mogliche mehrfache Ionisa-
tion herbeizufiihren, ergeben sich die folgenden Zusténde und zu-
gehorigen magnetischen Momente fiir neutrale und ionisierte He-
und Li-Storstellen:

Tabelle 1.
Zustande und magnetische Momente der He- und Li-Storstellen.
Storstelle Zustand magnet. Moment
He - 18, 0
He* 28, V3u-
Li Sy, ]/—5 u
Lit+ 18, 0

Aus dieser Tabelle erkennt man, dass die Lithiumstorstellen wie
die Wasserstoffstorstellen im neutralen Zustand ein magnetisches
Moment ug=}/3 u besitzen, das bei der Ionisation verschwindet.
Ihr paramagnetischer Beitrag x%** zur Storstellensuszeptibilitit
wird daher ebenfalls durch (29) gegeben.

Die Heliumstorstellen dagegen weisen im neutralen Zustand kein
magnetisches Moment auf, und erst nachdem sie 1onisiert sind, wer-
den sie zu Trigern eines Momentes ug = }/3 p. Daher hat man, um
in diesem Falle %™ zu erhalten, in (29) die Zahl s der neutralen
Storstellen durch die Zahl Ng— s der ionisierten zu ersetzen. (Ngist
die Gesamtzahl neutraler und 1onisierter Storstellen.)

Der Diamagnetismus der in den Stdrniveaux enthaltenen La-
dungstréger kann aus der diamagnetischen Suszeptibilitdt der freien
He- und Li-Atome bestimmt werden. Dabei ist zu beachten, dass im
Gegensatz zu den Wasserstoffstorstellen hier auch die ionisierten
Storstellen einen Beitrag zu x§® liefern.

Wenn mit zunehmender Verunreinigung zwischen den &ussersten
Elektronen bzw. Lochern der Storstellen eine Wechselwirkung auf-
tritt, so spalten die Storniveaux in Bénder auf. Es treten in diesem
Falle wieder dieselben Schwierigkeiten auf, wie bei hohen Konzen-
trationen von Wasserstoffstorstellen, und man ist nicht mehr in der
Lage y¢ zuverléssig abzuschétzen.

Die Diskussion der H-, He- und Li-Stoérstellen abschliessend,
wollen wir kurz auf deren Einfluss auf die Atomsuszeptibilitét ein-
treten. Im vollstdndig ionisierten Zustand unterscheiden sich diese
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Storstellen, abgesehen von ihrer Ladung, nur durch die Zahl der die
innern Schalen besetzenden Elektronen von den Atomen, deren
Pliatze sie einnehmen. Insbesondere bilden die Fremdatome eben-
falls Tetraederbindungen mit ihren Nachbarn. Da jede innere Elek-
tronenschale der bisher betrachteten Fremdatome stets entweder
vollsténdig besetzt oder vollstandig leer ist, so veréindern die durch
solche Fremdatome erzeugten Stérstellen die Atomsuszeptibilitét
x4 nur wenig. Die Koeffizienten Cg, der Gleichung (1) werden negativ,
temperaturunabhéngig und von der gleichen Grissenordnung wie
der im Abschnitt 1 fiir das reine Zinn berechnete Koeffizient C.

¢) Andere Storstellen

Die Atome der meisten drei- und fiinfwertigen Elemente erzeugen,
in kleinen Konzentrationen in Silizium, Germanium oder «-Zinn
eingelagert, Wasserstoffstorstellen. Dagegen entstehen, wie die
unten wiedergegebenen Suszeptibilititsmessungen zeigen, nur in
einigen wenigen Fillen Helium- bzw. Lithiumstérstellen, wenn zwei-
und sechs- bzw. ein- und siebenwertige Fremdatome im «-Zinn ein-
gelagert werden. In der Tat kénnen Fremdatome auch in anderer
Weise in einem Diamantgitter eingeschlossen sein, ndmlich im we-
sentlichen :

1. auf Zwischengitterplatzen,
2. an Korngrenzen und Versetzungen (dislocations),
3. 1n Form ganzer Kristallite der Verunreinigungselemente und

4. in einem von den beilegierten Elementen mit dem Halbleiter
moglicherweise gebildeten Eutektikum.

Solche Einschliisse, ausgenommen vielleicht die Atome auf den
Zwischengitterplidtzen, zeichnen sich dadurch aus, dass sie keine
neuen Niveaux zwischen Valenz- und Leitungsband einfiihren. Sie
liefern daher einerseits keinen Stoérstellenbeitrag yg zur Suszepti-
bilitat, sind andererseits weder als Donatoren noch als Akzeptoren
wirksam und veréindern somit die Ladungstrégersuszeptibilitat y,
nicht. Ihr Einfluss auf das magnetische Verhalten der Halbleiter
dussert sich lediglich in der Atomsuszeptibilitdt y,.

Wenn jede innere Elektronenschale der Stératome entweder
vollstandig besetzt oder leer ist, sind abgesehen von einem schwa-
chen Bahndiamagnetismus aller Elektronen nur die Valenzelektro-
nen magnetisch wirksam. Im Kristallfeld wird aber die Richtungs-
entartung des Bahndrehimpulses dieser Elektronen weitgehend auf-
gehoben, sein Beitrag zur Suszeptibilitdt daher praktisch null
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(quenching of orbital moment)?): Der Spin der Valenzelektronen ist
allein verantwortlich fiir ein entstehendes Storstellenmoment ug,
welches sich somit zu:

pg=2-VS(S+1) u (34)

n = Bohrsches Magneton
§ = Spinresultante

ergibt. Wir erwarten solche Storstellenmomente dann, wenn die
Fremdatome sich auf Zwischengitterpldtzen befinden, ihre Valenz-
elektronen daher vermutlich nicht an Bindungen beteiligt sind. Die
Cg, der Gleichung (1) werden in diesem Falle von der Form:

48 (8+1 ”
CS = _‘Tjé-kTi v ﬂz . (80)

Andererseits, falls die Valenzelektronen der Fremdatome an kova-
lenten Bindungen teilnehmen, werden deren Spinmomente in diesen
Bindungen kompensiert (quenching of spin) : Der urspriingliche Para-
magnetismus der Stératome verschwindet vollstdndig. Dies diirfte

Jd Ys 4p

fraestrdtom OOOOO® ® OOO

Mr-Afon L.s*p L% fraeds-r/yﬁndi/ﬂ

emgebsuft < 0 ————————

%?M=@®@®® ® 000

|__ -7éfr550’ Lﬁyﬁrfa’eﬂ

4 Llektronenspin
Fig. 3.
Die beim Einbau des Mangans in das «-Zinn entstehenden Tetraederhybriden.

fiir die entsprechend 2., 3., und 4. eingelagerten Fremdatome zu-
treffen. Es ergeben sich demnach in diesen Féllen kleine, tempera-
turunabhéngige Cg, in Gleichung (1): Die Atomsuszeptibilitiat wird
nur unwesentlich geéndert.

Zum Schluss seien zwei weitere, nur fiir Ubergangselemente mog-
liche Einbaumechanismen erwidhnt. Ein auf einem Gitterplatz sit-
zendes Atom eines Ubergangselementes kann in zwei Arten Tetra-
ederbindungen mit seinen Nachbarn im Diamantgitter bilden, ohne
dazu Elektronen aus dem Valenzband aufnehmen zu missen. Da

1) Siehe z. B. J. H. VAN ViLECk (1950).
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sich hier die Elektronen der unaufgefiillten d-Schale an den Bin-
dungen beteiligen konnen, ist es z. B. moglich, dass zwel der fiinf
3d-Elektronen und eines der beiden 4s-Elektronen eines Mangan-
atoms in die energetisch nur wenig hoher liegende 4p-Schale
springen (siehe Fig. 3). Die dabei entstehenden sp3-Tetraederhybri-
den werden durch vier Valenzelektronen der Nachbaratome zu
Tetraederbindungen abgesittigt. Andererseits, wenn eines der 4s-
Elektronen auf einen freien Platz in der 3d-Schale iibergeht, so bil-
den sich d3s-Tetraederhybriden, welche wieder auf Tetraederbin-
dungen fihren. In beiden Fillen entstehen Storstellen, die weder
als Elektronenspender noch als -empfénger wirksam sind und die
magnetischen Eigenschaften der betrachteten Halbleiter nur tber
die Atomsuszeptibilitdt beeinflussen.

Fiir ein mit seinen Nachbarn sp3-Bindungen bildendes Mangan-
atom ist

g_3

= (siehe Fig. 3).

Somit wird das Stérstellenmoment ug, wenn es entsprechend (34)
nur durch den Spin erzeugt wird:

pg = 8,88 .

Bildet das Manganatom aber d3s-Bindungen, so ergeben sich S und

Hs Z01
1

S=5

und
pue = 1,73 u.

Die am Beispiel des Mangans erlduterten Einbaumechanismen lassen
sich auch auf andere Ubergangselemente tibertragen.

II. Experimenteller Teil.

1. Herstellung der Zinnproben.

Alle untersuchten «-Zinnproben wurden aus der metallischen
p-Modifikation des Zinns durch Umwandlung bei zirka —60° C
(Trockeneis) gewonnen. Als Ausgangsmaterial diente fiir eine Probe
Chempur-Zinn, fur alle tbrigen spektroskopisch reines Zinn von
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Jounson, Marruey Ltd. London. Die von den Lieferanten ange-
gebenen Analysen sind in Tabelle 2 wiedergegeben:

Tabelle 2.
Analysen des Zinns.

Chempur Johnson, Matthey
Antimon 0,003 % 0,001 %
Blei 0,0025% 0,0012 9%
Eisen 0,0016%, 0,00027 %
Wismut 0,0004.9%, 0,000129%,
Kupfer 0,0004.%, 0,0002 %
Schwefel 0,00029%, 0,00003 %
Arsen 0,00019, 0,0002 9,
Zinn 99,9918Y%, 99,997 9%

Um das Zinn von den Oxyden mdglichst zu befreien, wurde es in
hochevakuierten Glasgefdssen umgeschmolzen und in Stdbe von
zirka 5 mm Durchmesser gegossen. In Reagenzgldser abgefiillt und
mit Spuren grauen Zinns geimpft, wandelten sich diese zirka 10 g
schweren Zinnstébe in einem Trockeneis enthaltenden Dewargefass
innerhalb 3 bis 6 Tagen in die «-Modifikation um.

Neben den reinen wurden auch durch geringe Zusétze anderer
Elemente verunreinigte Zinnproben hergestellt und in derselben
Weise wie das reine Zinn in die Tieftemperaturmodifikation umge-
wandelt. Die dem Zinn beilegierten Elemente sind, geordnet nach
threr Stellung im periodischen System in Tabelle 3 zusammenge-
stellt.

Tabelle 8.
Zusammenstellung der dem Zinn beilegierten Elemente
Periode I | II J\ II | IV | V | VI | VII |VIII Gruppe
2 - Mg | Al | si ] o
5 | Ti |V  Mn | Fe Co Ni
| Ctu 2n . Ga | Ge | As | Se L
4 Ag Cd  In Sh | Te |
6 Au | TI  Pb | Bi

Mit jedem dieser ebenfalls spektroskopisch reinen Elemente wurde
zunéchst je eine im Kubikzentimeter 4,35 - 102° Fremdatome ent-
haltende Stammlegierung hergestellt. Das Schmelzen der Legierun-
gen geschah entweder in Graphittiegeln (Si-, Ge-, Ti-, und V-Legie-
rungen) oder in Pyrexgefiissen, stets jedoch im Vakuum. Ausgehend
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von den Stammlegierungen wurden durch Verdiinnung weitere
Proben folgender Fremdatomkonzentrationen gewonnen:

Tabelle 4.

Legierung Fremdatome/cm?®

1 (Stammlegierung) 4,35 - 1020
2 1,45 - 1020
3 4,35 - 1019
E2 1,45 - 101
5 4,35 - 1018

Die Legierungen der in Tabelle 8 fettgedruckten Elemente mit
Zinn wandelten sich bei der beschriebenen Behandlung in minde-
stens einer Konzentration in die «a-Modifikation um. Dagegen zeigten
die mit Ag, Mg?), T]1 und Pb verunreinigten Zinnproben auch nach
zweljihriger Aufbewahrung bei —60° C keine oder nur geringe
Spuren einer Umwandlung. Es bestitigt sich damit der von CoHEN
und Lresnout (1937) gefundene Einfluss geringer Verunreinigungen
auf die f—«-Umwandlungsgeschwindigkeit des Zinns. In Ergdnzung
der von jenen Autoren angegebenen Resultate sei hier mitgeteilt,
dass Mg. In und Tl eine verzogernde, Ga, Si, Ge, Ti und V keine
wesentliche und As und Se eher eine beschleunigende Wirkung auf
die Umwandlung austiben.

Alle heute bekannten Darstellungsmethoden liefern das «-Zinn in
Form feinkérnigen Pulvers. Um stets unter denselben Versuchsbe-
dingungen zu arbeiten, siebten wir aus den umgewandelten Proben
diejenigen Korner heraus, deren Durchmesser zwischen 0,4 und
0,2 mm lagen. In der Regel wurden die Suszeptibilitdtsmessungen an
Pulver dieser Korngrosse ausgefiihrt. Ausnahmsweise stellten wir
jedoch eine Serie von vier Proben reinen Zinns her, deren Korn-
grossen bzw. 0,5-0,4, 0,4-0,25, 0,18-0,1 und kleiner als 0,05 mm
waren. Indessen konnte kein Einfluss der Korngrosse auf die Suszep-
tibilitat festgestellt werden. .

2. Messmethode und Apparatur.

Die Suszeptibilitat wurde nach der Faradayschen Methode be-
stimmt durch Messen der Kraft, die eine Zinnprobe in einem inho-
mogenen Magnetfeld erfahrt.

1) Anmerkung bet der Korrektur: Inzwischen haben sich einige der Mg ent-
haltenden Proben bei 0° C umgewandelt. Ihre Suszeptibilitit wird demnéchst
bestimmt. Die von G.BuscH und E. Mooser (1951 b) mitgeteilte Suszeptibilitat
einer Mg-haltigen Probe ist moglicherweise falsch. Jene Probe wurde zur Be-
schleunigung der Umwandlung kalt gewalzt, und es ist moglich, dass sie dabei
in unkontrollierbarer Weise verunreinigt wurde.
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Ein zur Halfte mit dem gesiebten Pulver gefiilltes, evakuiertes
Pyrexrohrchen von 130 mm Lénge und ca. 4 mm Durchmesser hangt
auf der einen Seite einer empfindlichen Balkenwaage an einem
langen Glasfaden zwischen die Pole eines Elektromagneten (vgl.
Fig. 4). Die Lage des Probershrchens wird so justiert, dass seine
Mitte in die Achse der rotationssymmetrischen Magnetpole fallt.

§ ="

Z Shromzufihrung zur

Lidizeger ’ ! o beweglichen Spule
A o= Pumpstulzen

Weagebalken N ¥
Gegengewirh ?
:Er%s/e Spule
T beweglihe Spule

Magnelpole
Broberdhrchen mit Zimn ~

Heizwicklung
/ﬁ?/}/&ﬁ/ange —

— Gaskpyostal

Fig. 4.
Die Apparatur.

Dadurch verschwindet aus Symmetriegriinden die Kraftwirkung des
Magnetfeldes auf das Glas des Rohrchens: der Ausschlag der Waage
ist ein Mass fiir die Suszeptibilitit der im Rohrchen enthaltenen
Probe.

Sel y die zu bestimmende Suszeptibilitét einer Zinnprobe, m 1hre
Masse. Dann wird die von einem inhomogenen Feld auf diese Probe
ausgeiibte Kraft K, wenn die Feldstiirke an den Probenenden H(0)
bzw. H(l) betragt:

K=Z22.{H?(0)—H*()}.
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Analog gilt fiir eine Eichprobe gleicher geometrischer Form der
Masse m, und bekannter Suszeptibilitat y,!), welche sich an der-
selben Stelle des Magnetfeldes befindet:

K, =270 {H(0) — H2 (1)}

Man findet somit unter Umgehung der schwierigen Absolutmessung
von H(0) und H() fir die gesuchte Suszeptibilitét:

my, K
X=X 5" '

K und K, wurden nicht aus dem Waageausschlag selbst bestimmt.
Vielmehr kompensierten wir diesen durch Ausniitzung der elektro-
dynamischen Anziehung zweier Spulen, deren eine mit der Probe
am Waagbalken aufgehiingt sich in der zweiten, fest mit dem
Gehéduse verbundenen bewegt. Wenn [ und I’ die Spulenstréme
bedeuten, fiir welche der durch das Magnetfeld erzeugte Ausschlag
der Waage gerade kompensiert wird, so ergeben sich:

K=aII
und
K0 = a'IQ'IOI,

wobel @ emne nur von der Spulengeometrie abhéingige Konstante ist.
Die gesuchte Suszeptibilitat wird daher:

und ihre Bestimmung ist auf leicht und genau durchfiithrbare Strom-
messungen zuriickgefiihrt.

Die totale Anderung der Suszeptibilitat des «-Zinns iibersteigt im
ganzen untersuchten Temperaturbereich normalerweise 15-209%, des
Suszeptibilitdtswertes bei Zimmertemperatur nicht. Um eine mog-
lichst grosse Messgenauigkeit zu erhalten, wurde daher mit einem
ziemlich hohen Magnetfeld H(0) = 9000 Amp/cm gearbeitet?). Bel
einer Poldistanz von 27 mm und einem Poldurchmesser von 40 mm

1) Als Eichsubstanz wurde destilliertes Wasser verwendet, dessen Suszeptlbﬂltat
bei 20° C nach AUER (1933) — 0,7218 - 10~¢ betrigt.

?) An einigen Zinnproben wurden Messungen bei verschiedenen Magnetfeldern
ausgefiihrt. Es konnte jedoch keine Abhiingigkeit der Suszeptibilitit von H(0) ge-
funden werden.
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muss der verwendete Elektromagnet mit 17 Amp gespeist werden,
um ein solches Feld zu erzeugen. Ein Gleichstromgenerator?) mit
elektronisch gesteuerter Erregung lieferte den Magnetstrom. Dank
der Erregersteuerung blieb der Strom trotz Erwdrmung der Magnet-
spule wiahrend einer Messung innerhalb 4-0,29/,, konstant, so dass
das Magnetfeld selbst nur Schwankungen von hochstens -4 0,59,
aufwies. Die Arbeitsweise des Stromreglers?) st aus Fig.5 er-
sichtlich.

Die Messtemperaturen wurden in einem Gaskryostaten dhnlich
dem von BuscrH und LaBHART (1946) beschriebenen hergestellt.
Damit kann der ganze Temperaturbereich von Zimmertemperatur

r " .
I\ 4457
! ' 4
\’-x__] 259
)
Magne! vy b
108 4, /4 2580 |
2000 T | I
- ) S — _J
(000 -
Erreger- ‘
wichiung 45 82
Fig. 5.

Der Stromregler. Im Arbeitsgebiet des Generators ist U/i = 40 V/Amp.

abwérts bis zum Siedepunkt des Stickstoffs kontinuierlich iiber-
deckt werden. Ein im Gasstrom héngendes Thermoelement wirkt
auf ein Galvanometer, dessen Lichtzeiger tiber eine Photozelle den
Strom in der Heizwicklung des Kryostaten steuert. Mit dieser Rege-
lung gelang es, die Probentemperatur innerhalb -4- 0,1° konstant
zu halten.

Dank der Konstanz von Magnetfeld und Temperatur ist die rela-
tive Lage der Messpunkte einer Messrethe auf -+ 19/, bestimmt.
Dagegen 1st der Absolutwert der Messungen mit einem Fehler von
ca. 4 49, des Suszeptibilitdtswertes reinen «-Zinns bei Zimmertem-
peratur behaftet, da Zinn- und FEichproben einerseits nicht genau
die gleiche geometrische Form besassen und sich andererseits nicht
genau an der gleichen Stelle des Magnetfeldes befanden.

1) Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. M. STrUTT, Direktor des Institutes fiir
theoretische Elektrotechnik an der ETH. herzlich fiir die leihweise Uberlassung
einer Umformergruppe.

2) Herrn dipl. el. ing. E. ADLER sei an dieser Stelle bestens fiir seine Mithilfe
an der Konstruktion des Reglers gedankt.
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3. Messresultate und Diskussion.
a) Die Suszeptibilitit des reinen a-Zinns.

Die totale Suszeptibilitit des reinen «-Zinns setzt sich additiv aus
der Atomsuszeptibilitdt 5, und der Ladungstrigersuszeptibilitat y,
zusammen. Da mit den freien Ladungstragern auch deren Magnetis-
mus am absoluten Nullpunkt der Temperatur verschwindet, lasst

0]

e

Ch.
-291 JM.

0 S0 10 K0 200 250 J00XT
Fig. 6.

Die Suszeptibilitat des reinen «-Zinns.
Ch. = Chempur-Zinn, J. M. = Johnson, Matthey-Zinn.

sich y, aus dem Experiment durch die Extrapolation I' = 0 be-
stimmen. Allerdings wird diese Extrapolation dadurch erschwert,
dass die untersuchten reinen Zinnproben noch gentigend Verunreini-
gungen enthalten, um gerade bei tiefen Temperaturen den y-Wert
zu falschen.

In Fig. 6 ist der Temperaturgang der Suszeptibilitiat zweier Zinn-
proben — Chempur (Ch.) und Johnson, Matthey (J. M.) — wieder-
gegeben. Die gefundenen Werte liegen in der Néhe der von pe Haas
und vaN ALpHEN (1933) fiir das graue Zinn angegebenen Suszepti-
bilitaten —2,5 - 10-7 bei +16° C und —2,0 - 10-7 bei —253° C. Wéh-
rend die beiden in Fig. 6 dargestellten Kurven bei hohen Tempera-
turen bis auf eine kleine, durch den Fehler der Absolutmessung be-
dingte Parallelverschiebung iibereinstimmen, fallen sie bel tiefen
Temperaturen auseinander. Dieser Unterschied diirfte aut den ver-
schiedenen Verunreinigungsgehalt der beiden Proben zuritickzufiih-
ren sein.
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Fig. 7 enthalt, aufgetragen iiber der Temperatur, die Differenz
% — 24 d.h. die Ladungstrigersuszeptibilitdt y, der Chempur-
Probe. Entsprechend der in Fig. 6 angedeuteten Extrapolation
wurde y, zu — 2,65 - 107 angenommen. Gleichzeitig ist in Fig. 7

g 59 150 200 250 JWKT

0 ——r \
- 0’ /4 b4
e 0’ 2 o
~03
- 04
- 0,51
°© Messwerte \
— —— berachnet nach/P0), \
-0 6 Entarfung vernachidssigh \
X graphisch ausgewertel : N\
Entartung berdcksichtigh
a1’

Fig. 7.

Die Ladungstrigersuszeptibilitit des reinen a-Zinns.

der nach Gleichung (20) berechnete Verlauf von yx, eingezeichnet,
wobel zur Anpassung der Theorie an das Experiment folgende Para-
meterwerte bentitzt wurden:

AE = 0,08 eV
fa=15, [f,=088
F%=41 und F2 = 28.

Bei tiefen Temperaturen ist die Ubereinstimmung von berechneter
und gemessener Suszeptibilitdt gut, bei hoheren Temperaturen da-
gegen macht sich eine zunehmende Diskrepanz bemerkbar. Diese
Diskrepanz rithrt her von der in Gleichung (20) nicht berticksich-
tigten beginnenden Entartung des Elektronengases im Leitungs-
band. In der Tat erkennt man in Fig. 8, dass sich die Fermigrenz-
energie { mit steigender Temperatur immer mehr dem unteren Rand
E,, des Leitungsbandes néhert, womit die Voraussetzung fiir ein
Entarten des Elektronengases erfiillt ist. In diesem Falle versagt die
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Naherung (16a) fiir n,, und mit ihr verliert Gleichung (20) ihre Giil-
tigkeit. Der Wert (16a) von n,_ ist zu ersetzen durch:

_4 ( )3!2 = (kT 8/2 F(’])’

WO
~ 124
F =f—“" ==
() o
. 0
mit
_ bk,
Y

Weiter muss beachtet werden, dass jetzt:
dnon 3/2
ot 4T ( ) ‘

Die Funktionen F(7) und F’(n) sind nicht geschlossen darstellbar,
wurden aber von Mc Doucarr und Stoner (1939) numerisch be-
rechnet. Daher ist es auch nach eingetretener Entartung noch

2. aF Ny, F’(n)
B G =T

3/2

5
43 Leifungsband
3 Entsrfung
berdicksichtigl 7
2 Enlsrtung
1 vernachlassipt
i Mitfe 0{9.9 verbolenen Enery/egeé/e/‘es

0 S0 M M0 2 2% KT

Fig. 8.
Der Temperaturverlauf der Fermigrenzenergie bei reinem «-Zinn.

moglich, die Neutralitdtsbedingung, allerdings nur graphisch zu
losen und somit Fermienergie, Ladungstrigerkonzentrationen und
Ladungstrigersuszeptibilitit zu bestimmen. Wird die Entartung
berticksichtigt, so findet man mit den oben angegebenen Parameter-
werten aus (15) den ebenfalls in Fig. 7 eingezeichneten Verlauf von
Xy» der nun auch bei hohen Temperaturen ausgezeichnet mit dém
Experiment tibereinstimmt.

Die Aktivierungsenergie 4 E = 0,08 ¢V, die wir hier durch An-
passung der Gleichung (15) an die Messresultate gefunden haben ist
gleich der von Buscr und Wieranp (1953) aus den elektrischen
Eigenschaften des grauen Zinns bestimmten.

Zu den Freiheitszahlen sei kurz folgendes bemerkt: Die Quadrate
fzund f2 der Freiheitszahlen unterscheiden sich stark von den zu-
gehorigen FZ- und F2-Werten. Dies bedeutet, dass die mit Lochern



642 G. Busch und E. Mooser.

bzw. Elektronen besetzten Zustéande des Valenz- bzw. Leitungsban-
des auf stark von der Kugelform abweichenden Energieoberflichen
liegen. Waren nédmlich die Flachen konstanter Energie Kugeln, so
wiirden, wie man sich leicht iiberzeugt:

B=I wnd f=F,

Der Vollstdndigkeit halber sind in Fig. 9 die sich aus den obigen
Werten von AE, f, und {, ergebenden Ladungstragerkonzentratio-
nen n,, = My, iIn Abhiéngigkeit von der Temperatur dargestellt.

n

/ﬂfﬁ_

1%

7"

P N, S\
012345678500 218 £

Fig. 9.

Die Konzentration der freien Ladungstriger in reinem «-Zinn.

b) Die Suszeptibilitat des mit drei- und finfwertigen
Fremdatomen verunreinigten «-Zinns. Die Wasserstoffstorstellen.

Wir nehmen zun#chst an, dass alle drei- und fiinfwertigen Fremd-
atome als Wasserstoffstorstellen im «-Zinn eingebaut sind. Dann
kommt zu den beiden Suszeptibilititen y, und y, hier eine dritte
hinzu, die durch (31) gegebene Storstellensuszeptibilitat yg.

In Fig. 10 bzw. Fig. 11 sind die Suszeptibilitdten der mit ver-
schiedenen Zusitzen von Aluminium (Akzeptoren) bzw. Antimon
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(Donatoren) verunreinigten Zinnproben dargestellt. Die gleich-
zeitig in diesen Figuren eingezeichneten, theoretisch zu erwartenden

xH
“ °—°—‘H—(>—o—0’°/ "
-561
-27
= 2 81
_2, g e
A3
=301 w‘
X

g 3’ 74 ‘Qx\\\

ﬁﬁaﬁg AN

- der Suszeplibilit ron Al 4
._312.

0 s W0 B0 20 25 JWXT
Fig. 10.

Die Suszeptibilitat des mit Al verunreinigten «-Zinns.
Fremdatomkonzentrationen:

All........ 4,35 - 1020 ¢mn—3 Al3........ 4,35 - 101% ¢m—3
Al2........ 1,45 -1020¢c¢m—3 - Al4........ 1,45 - 10® ¢cm—3
X1
~3.0
_IZI 4
‘x"‘x-..____ -
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g ‘ ‘ x . Guszephibilitsr von 564
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_3“?..
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Fig. 11.
Die Suszeptibilitat des mit Sb verunreinigten a-Zinns.
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Suszeptibilititen der Proben mit den kleinsten Storstellenkonzen-
trationen ermittelten wir in der folgenden Weise:

Als Atomsuszeptibilitat y , wurde diejenige des reinen Zinns iiber-
nommen. Wie oben im theoretischen Teil erwahnt, ist dies gerecht-

7"

0%

/0 77_‘

o 20 20 ¥

.
0723456746 nnnn ¥

Fig. 12.

Die Konzentrationen der Ladungstriager in der Probe Al 4.

fertigt, da die Anwesenheit weniger Wasserstoffstorstellen y, nur
unwesentlich beeinflusst.

Die Ladungstragersuszeptibilitdat berechneten wir mit den fur das
reine Zinn gefundenen F2- und F2-Werten aus Gleichung (15),
nachdem die Ladungstrigerkonzentrationen n,, bzw. n,, mit
AE = 0,08 eV, f, = 1,5 und f, = 0,33 aus der graphisch ermittelten
Fermigrenzenergie bestimmt worden waren. Der Verlauf von n,
und n,,, (siehe Fig. 12 bzw. Fig. 13) ist stark abhingig von den Kon-
zentrationen N, und N, der Storstellen und von deren Aktivierungs-
energien AFE, und AE,. Entsprechend der Annahme, dass jedes
Fremdatom eine Wasserstoffstorstelle erzeugt, wurde :

N,=N,=1,45-101% cm—3
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gesetzt. Fir AE, und AEj aber ergab die Anpassung an das Expe-
ment die Werte:

AE, = 0,005 eV und 4K, = 0,004eV.

Schliesslich berechneten wir yg¢ aus (31). Fir die Akzeptoren darf
der diamagnetische Anteil (30) der Storstellensuszeptibilitat wegen
der kleinen Freiheitszahl f, = 0,33 gegentiber dem paramagnetischen

n
0%
mt&_
/017__
# a0 200 100 ¥ 7
/ﬂ T T " + T T T v — T T fﬂ"
01234586789 nwmnR ¥
Fig. 13.

Die Konzentrationen der Ladungstriger in der Probe Sb 4.

Anteil (29) vernachlissigt werden. Er betrigt bei vollstindig mit
Lochern besetztem Akzeptorniveau (s, = 1,45 - 1019 cm~%) nur:

e — — 8-10-1°,

Dabel wurde die Dielektrizitatskonstante e des a-Zinns entsprechend
der von Moss (1951) tiir die Halbleiter der vierten Gruppe des peri-
odischen Systems gefundenen Beziehung AE + ¢2 =174 zu ¢ =47 an-
genommen. Dagegen tiberwiegt bei der mit Antimon verunreinigten
Probe der negative Anteil von yg. Zur besseren Anpassung musste
f. hier gleich 1,2 anstatt wie bei der Berechnung der Ladungstrager-
konzentrationen gleich 1,5 gesetzt werden.

Die in Fig. 10 bzw. 11 eingetragenen theoretischen Werte ergeben
sich als Summe von x,, x, und zs. Die Ubereinstimmung mit dem
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Experiment ist sehr gut, obwohl im wesentlichen nur die am reinen
Zinn gefundenen Parameterwerte verwendet wurden (siehe Tabelle
5). Es sei darauf hingewiesen, dass auch die oben angegebenen
Werte von ALK, und AE; ziemlich gut mit den nach (28) berech-
neten AE, = 0,018 ¢V und AE, = 0,004 eV tbereinstimmen.

Tabelle 5.
Die zur Anpassung der Theorie an das Experiment verwendeten Parameterwerte.

AE | f, | f, | FE | F3 | N, N, | 4B, | AE,
«Snrein | 0,08¢V| 1,5 | 033] 41 | 23 l |
a-Sn+Al | 0,08V 1,5 | 0,33 41 | 23 145108 0,005eV
oSt Sb | 0,086V 0033 | 41| 23 1,45-10 0,004eV
Sede

Fig. 14 enthilt den Temperaturverlauf der Fermigrenzenergie der
beiden eben diskutierten Proben. Bel der mit Aluminium verunrei-
nigten Probe riickt { unterhalb ca. 100° C so nahe an den Rand
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Fig. 14.
Der Temperaturverlauf der Fermigrenzenergie bei den Proben Al 4 und Sb 4.

des Valenzbandes heran, dass das Lochergas in diesem Band schwach
entartet. Das Elektronengas der Antimonprobe ist im ganzen Tem-
peraturbereich ziemlich stark entartet, liegt doch die Grenzenergie
hier im Leitungsband selbst.

Mit zunehmendem Verunreinigungsgrad bricht die Naherung (31)
fiir y¢ zusammen. Gleichzeitig beginnt sich die Anwesenheit der
Fremdatome auf y , bemerkbar zu machen. Wir dirfen daher bei den
Legierungen 1, 2 und 3 keine gute Ubereinstimmung mehr zwischen
Theorie und Experiment erwarten. Insbesondere muss hier noch
erwiahnt werden, dass If_’i und P?) von der Zahl der Ladungstriger
abhéngen koénnen. Falls infolge wachsender Stoérstellenzahlen die
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Konzentrationen n, bzw. n, stark tiber ihre normalen Werte an-
steigen, so werden 1m Leitungs- bzw. Valenzband mehr und mehr
Zusténde hoherer Energien besetzt. Die Energieoberflichen, auf
denen diese Zustédnde liegen, sind aber vermutlich anndhernd kugel-
formig. Daher sollten sich die F'2-Werte mit steigenden Ladungs-
trigerkonzentrationen (d. h. mit steigender Verunreinigung) mehr

x4

VETA
0 OO

R w 623

...3114
Gad

0 W W B A0 28 IWKT
Fig. 15. '
Die Suszeptibilitiat des mit Ga verunreinigten o-Zinns.

und mehr den Quadraten f2 und f2 der Freiheitszahlen nahern. Tat-
séichlich beobachtet man mit zunehmender Aluminiumkonzentration
ein Absinken der Suszeptibilitit, das in dieser Weise interpretiert
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Fig. 16.
Die Suszeptibilitit des mit In verunreinigten «-Zinns,

werden kann. Leider haben sich keine Proben héheren Antimon-
gehaltes in die «-Modifikation umgewandelt, so dass der Effekt an
Donatoren enthaltenden Proben nicht festgestellt werden konnte.

Die Suszeptibilititen der mit Ga und In verunreinigten Proben
(Fig. 15 und Fig. 16) sind quantitativ dieselben wie diejenigen der
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Al-Proben. Dagegen weisen die As- und Bi-Proben (Fig. 17 und Fig.
18) nicht den gleichen Suszeptibilititsverlauf wie die Sh-Proben
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Fig. 17.
Die Suszeptibilitat des mit As verunreinigten «-Zinns.
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Fig. 18.
Die Suszeptibilitat des mit Bi verunreinigten «-Zinns.

auf. Die Temperaturabhdngigkeit der Suszeptibilitat dieser Proben
1st ahnlich der des reinen Zinns. Das deutet darauf hin, dass hier
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offenbar nur ein Teil der beilegierten Fremdatome als Donatoren
wirksam sind. In der Tat erzeugen nach Buscu und WigLaND (1953)
nur ca. 259, der im Zinn enthaltenen Bi-Atome Wasserstoffstor-
stellen.

Zum Schlusse dieses Abschnitts geben wir den Suszeptibilitéts-
verlauf dreler gleichzeitig Aluminium und Antimon enthaltenden
Proben wieder (Fig. 19). Die Suszeptibilitat der Probe Al3 + Sb3,
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Fig. 19.

Die Suszeptibilitdt des mit Al und Sb verunreinigten o«-Zinns.
Fremdatomkonzentrationen:

Al3+Sb3....4,35-10% Al-Atome+ 4,35 - 10** Sb-Atome/cm?
Al3+8Sb4....4,35-101° Al-Atome + 1,45 - 101® Sb-Atome/cm3
Al4+Sb3....1,45-10° Al-Atome + 4,35 - 101® Sb-Atome/cm?

welche gleich viele, ndmlich 4,35 - 101 Aluminium- und Antimon-
atome enthélt, gleicht in threm Verlauf stark der Suszeptibilitéat des
reinen o-Zinns. Dies rithrt davon her, dass sich die Storstellen teil-
welise « kompensieren», indem die Elektronen des Donatorniveaus
in das tieferliegende Akzeptorniveau hinunterfallen. Eine vollstin-
dlge gegenseltlge Kompensation der Storstellen und damit eine der-
jenigen des reinen Zinns gleiche Ladungstra,gersuszeptlblhta,t 15t
deshalb nicht moglich, weil einerseits die Freiheitszahlen in Lei-
tungs- und Valenzband und andererseits die Aktivierungsenergien
der Donatoren und Akzeptoren verschieden sind.

Die einen Aluminiumiiberschuss enthaltende Probe Al8 + Sb4
besitzt einen Suszeptibilitatsverlauf ghnlich dem der Aluminium-
proben (Fig. 10); die Suszeptibilitéat der Probe Al4 + Sb38 mit tiber-
schiissigem Antimon dagegen verlduft ungeféhr gleich wie die Sus-
zeptibilitdt der Antimonproben (Fig. 11).
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c) Die Suszeptibilitdt des mit ein- zwei- und sechswertigen Fremd-
atomen verunreinigten «-Zinns. Die Helium- und Lithiumstorstellen.

In den Fig. 2022 sind die Suszeptibilitdten der mit Zn, Cd und
Au verunreinigten Proben dargestellt. Der Kurvenverlauf erinnert
stark an den bei den Al-, Ga- und In-Proben gefundenen. In Uber-
einstimmung mit der im theoretischen Teil gegebenen Interpretation
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Fig. 20.
Die Suszeptibilitét des mit Zn verunreinigten «-Zinns.

1st es daher wahrscheinlich, dass Zn und Cd helium#éhnliche, Au
aber lithium&hnliche Elektronenempfangerstellen im «-Zinn er-
zeugen. , _

Indessen sind nicht alle im Zinn eingelagerten Fremdatome, deren
Wertigkeit um mehr als 4+ 1 von derjenigen des Zinns abweicht, als
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Fig. 21.
Die Suszeptibilitdt des mit Cd verunreinigten «-Zinns.

Donatoren bzw. als Akzeptoren wirksam. So verdndern geringe Bei-
legierungen von Cu, Se und Te die Suszeptibilitéit des Zinns nicht
merklich. In allen diesen Fillen scheint einer der im I. Teil, Ab-
schnitt 3¢, erwahnten Einbaumechanismen (2., 3. oder 4.) im Spiele
zu sein: Atom- und Ladungstrigersuszeptibilitdt bleiben erhalten,
eine Storstellensuszeptibilitdt tritt gar nicht auf.
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d) Die Suszeptibilitit des mit vierwertigen Fremdatomen
verunreinigten «-Zinns.

Die Suszeptibilitaten der mit verschiedenen Mengen von Si und
Ge legierten Zinnproben unterscheiden sich nicht von der des reinen
Zinns. Das ist zu erwarten, da die vermutlich auf Gitterplatzen
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Die Suszeptibilitat des mit Au verunreinigten o-Zinns.

sitzenden Si- und Ge-Atome sp3-Tetraederbindungen mit den Nach-
baratomen eingehen. Die so entstehenden Storstellen beeinflussen
nur die Atomsuszeptibilitat und auch diese kaum feststellbar.

e) Die Suszeptibilitat des mit Ubergangselementen
verunrelnigten o«-Zinns.

In Fig. 23 1st die Suszeptibilitat der Mangan enthaltenden Zinn- .
proben in Funktion der Temperatur dargestellt. Man erkennt, dass
das beilegierte Mangan die Suszeptibilitit des Zinns vollstédndig ver-
dndert: Die Proben mit den grossten Verunreinigungskonzentratio-
nen welsen einen ziemlich grossen, stark temperaturabhéngigen
Paramagnetismus auf. Dies ldsst sich verstehen, wenn man annimmt,
dass die Manganatome in einer der beiden im theoretischen Teil fiir
die Ubergangselemente diskutierten Weisen im Zinn eingebaut sind.
Da in diesem Falle keine Stiorniveaux zwischen Valenz- und Lei-
tungsband auftreten, ist die Verdnderung der Suszeptibilitét infolge
der Mn-Beilegierungen allein auf eine verdnderte Atomsuszeptibili-
tat zuriickzufiihren. Bilden wir die Differenz zwischen der Suszep-
tibilitét der Mn-Proben und derjenigen der reinen Zinnprobe, so ist
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diese Differenz daher gleich dem durch die beilegierten Mn-Atome
erzeugten Zuwachs der Atomsuszeptibilitat

Ayy=Cg-Ng (vgl. (1))

Wenn wir von dem vernachlédssigbar kleinen Diamagnetismus aller
Elektronen der Mn-Atome absehen und annehmen, dass der Para-
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Fig. 23.

Die Suszeptibilitat des mit Mn verunreinigten «-Zinns.

magnetismus allein vom Spin ihrer 3d-Elektronen herriihrt, so cr-
hilt Cy den Wert (35) und Ay, wird:
N, u?
— i _S_—
Aga=48(S+1) 5257
8§ = Spinresultante
N, = Zahl der Storatome pro Kubikzentimeter
4 = Bohrsches Magneton

: : Ny w2 :
Demnach liegen die iiber “35% aufgetragenen sy ,-Werte auf einer

Geraden, aus deren Steilheit der resultierende Spin der 3d-Elek-
tronen bestimmt werden kann.
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In der Tat liefert das Ixperiment einen linearen Zusammenhang
2

N :
zwischen Ay, und 33—575% (siehe Fig. 24). Und zwar wird:

485(S+1) =17,
das heisst
S = 1,62,

Dieser S-Wert liegt nahe dem Wert S = 3/2, den man erwartet,
falls das Mangan im «-Zinn sp3-Tetraederbindungen bildet (vgl.
Fig. 8). Die kleine Abweichung des experimentellen S-Wertes vom
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Fig. 24.

Der Zuwachs der Atomsuszeptibilitit des mit Mn verunreinigten a-Zinns.

theoretischen ist vermutlich auf einen restlichen Beitrag des Bahn-
drehimpulses der 3d-Schale zum Moment der Mn-Atome zurtickzu-
fithren (unvollstdndiges « quenching »).

Nachdem sich das Auftreten von sp3-Tetraederbindungen beim
Einbau des Mangans im «-Zinn so gut bestétigt hat, erwarten wir
fir die andern Ubergangselemente ein ahnliches Verhalten. So kon-
nen die derjenigen des reinen «-Zinns gleichen Suszeptibilitidten der
Titan- und Eisenproben gedeutet werden, wenn man annimmt, dass
Titan sp3- oder d3s- und Eisen d3s-Bindungen mit den benachbarten
Zinnatomen bilden. Immer wird dabeir S = 0, d. h. Ay . = 0.
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Nun unterscheiden sich aber die Suszeptibilitdten der mit V, Co
und Ni verunreinigten Proben auch nicht von der Suszeptibilitét des
reinen Zinns. Da in diesen Fiallen'sowohl das Entstehen von sp3- als
auch von d®s-Bindungen auf ein S > 1/2, d. h. auf ein

Ny p?
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AZAZ

fiihrt, scheint hier ein anderer Einbaumechanismus vorzuliegen. Wir
denken dabei insbesondere an das Auftreten von sehr kleinen Kri-
stalliten der Verunreinigungselemente, welche die Suszeptibilitat des
Zinns nur unwesentlich beeinflussen. Diese Annahme wird gestiitzt
durch den Verlauf der Suszeptibilitit der Stammlegierung Col.
Wahrend die Suszeptibilitdten der Proben Co2, Co4 und Co5 mit der
des reinen Zinns identisch sind, ist diejenige der Probe Col fiir alle
Temperaturen um 1,3 - 10-7 ¢gs-Einheiten nach paramagnetischeren
Werten hin verschoben. Diese Verschiebung hat ihren Grund ver-
mutlich darin, dass bel dem hohen Verunreinigungsgrad der Probe
Col einzelne Kristallite eine gentigende Grosse erreichen, um ferro-
magnetisch zu werden. Es sei hier nachgetragen, dass auch die Sus-
zeptibilitdt der FEisenstammlegierung Fel, allerdings nur um
0,3 - 10~7 ¢gs-Einheiten in diesem Sinne verschoben ist.
Zusammenfassend lésst sich folgendes tiber die durch eingelagerte
Ubergangselemente im Zinn erzeugten Storstellen aussagen:

1. Die Manganatome sitzen auf Gitterpldtzen und bilden sp3-
Tetraederbindungen mit den benachbarten Zinnatomen.

2. Vanadium, Kobalt und Nickel sind in Form kleiner Kristallite
eingelagert.

3. Bei Titan und Eisen kann das Experiment nicht eindeutig ent-
scheiden, welcher Einbaumechanismus vorliegt.

4. Alle diese Storstellen zeichnen sich dadurch aus, dass sie weder
als Donatoren noch als Akzeptoren wirksam sind.

ITII. Schluss.

Zum Schluss seien die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit kurz
zusammengestellt.

Der I. Teil enthalt eine theoretische Deutung der im Zusammen-
hang mit dem Magnetismus der Halbleiter auftretenden Probleme.
Danach léasst sich die totale Suszeptibilitét eines IHalbleiters in drel
Teile zerlegen, ndmlich in Atom-, Ladungstriager- und Storstellen-
suszeptibilitdat, die einzeln berechnet oder doch mindestens abge-
schéatzt werden konnen.
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Vom elektronentheoretischen Standpunkt aus betrachtet, erweist
sich die Ladungstrigersuszeptibilitit als besonders interessant, ge-
stattet sie doch die Aktivierungsenergie eines Halbleiters und die
Tonisierungsenergien der in ihm enthaltenen Akzeptoren und Dona-
toren zu bestimmen. Dariiber hinaus aber gibt sie Aufschluss tiber
den Temperaturgang von Fermigrenzenergie und Ladungstrager-
konzentrationen und liefert die Freiheitszahlen, d. h. die effektiven
Massen der Locher und Elektronen in ihren resp. Béandern.

Bei der Einlagerung von Fremdatomen in einen Halbleiter ver-
andern sich normalerweise dessen Atom- und Ladungstrigersuszep-
tibilitét. Diese Veranderungen und die gleichzeitig damit auftretende
Storstellensuszeptibilitdt gewahren Einblick in den Einbaumecha-
nismus der Fremdatome.

Der 1I. Teil enthélt neben einer kurzen Beschreibung von Mess-
methode und Apparatur die experimentell bestimmten Suszeptibﬂi-
titen verschiedener, pulverformiger Grauzinnproben. Die im Sinne
der angefiihrten Theorie gedeuteten Messresultate ergeben fiir die
Aktivierungsenergie des a-Zinns, die Ionisierungsenergie von Akzep-
toren und Donatoren und fiir die effektiven Ladungstrégermassen
Werte, welche weitgehend mit den aus elektrischen Messungen ge-
fundenen tbereinstimmen.

Der Suszeptibilititsverlauf der verunreinigten Proben ist charak-
teristisch fir die Art der durch die Verunreinigungen erzeugten
Storstellen. Wir kénnen daher die dem Zinn beﬂeglerten Elemente
wie folgt einteilen:

1. Als Akzeptoren wirken:
Al, Ga, In;
Zm, Od;
Au.
2. Als Donatoren wirken: '
As (teilweise), Sb, Bi (teilweise).
8. Weder als Akzeptoren noch als Donatoren wirken:
Cu;
S, Ge;
Se, Te;
Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni.

Aus dieser Zusammenstellung der Resultate erkennt man die
Bedeutung, welche den Suszeptibilitatsmessungen im Suchen nach
Kenntnis und Verstindnis der Halbleiter und ihrer Eigenschaften
zukommt. Die Elektronentheorie findet ein neues Anwendungsge-
biet, das noch keineswegs erschopft ist. Wir denken inshesondere an
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eine genauere Abschétzung der Storstellensuszeptibilitédt und im Zu-
sammenhang damit an die Aufstellung von Kriterien, welche er-
lauben, aus den magnetischen Eigenschaften verunreinigter Proben
in eindeutiger Weise auf die beim Einbau von Fremdatomen
wirksamen Mechanismen zu schliessen.

Die Autoren sind der Eidgenossischen Kommission zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung und dem Schweizerischen Natio-
nalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung fir die
Bereitstellung finanzieller Mittel zu bestem Dank verpflichtet.
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