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Magnetische Suszeptibilitit des legierten und fliissigen CdSb

von M. Matyas
Institut der Festkorperphysik, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften Prag

(25. IV. 68)

Zusammenfassung. Es wurde die Hallkonstante und die magnetische Suszeptibilitit der mit
Mn, Fe, Ni und La legierten CdSb-Proben bei 77° bis 300 °K gemessen. Diese Fremdatome wirken
als Akzeptoren. Bei Fe und Ni wurden ihre magnetische Momente bestimmt und ihre Rolle als
Akzeptoren in CdSb erklirt. Die Fremdatome Mn und La sind wahrscheinlich in &hnlicher Weise

als Akzeptoren in das Cd Sb-Gitter eingebaut, grsstenteils aber bilden sie mit Sb eine neue Phase,
die stark paramagnetisch ist.

Es wurde die magnetische Suszeptibilitit der CdSb-Proben am Schmelzpunkt gemessen.
Auf Grund der Vorstellung, dass fliissiges CdSb metallisch ist, wurde die Suszeptibilititsinderung
beim Schmelzen erklirt und die Suszeptibilitit des flissigen CdSb abgeschitzt.

In einer fritheren Arbeit [1] wurde die magnetische Suszeptibilitit des p-leitenden
CdSb gemessen. Es zeigte sich, dass die Suszeptibilitit anisotrop ist und dass die
Fremdatome Ag als diamagnetische Akzeptoren wirken. Dabei wurde die magliche
Erkldrung der Struktur des Valenzbandes angedeutet. Diese Arbeit soll als Beitrag
zur Erklirung der Rolle von Fremdatomen Mn, Fe, Ni und La in CdSb auf Grund
der Messungen der Suszeptibilitit und der Hallkonstante bei 77 ° bis 300°K und zur
Erklarung der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit von CdSb in der Nahe
des Schmelzpunktes dienen [2, 3].

1. Suszeptibilitit von CdSb mit Fremdatomen Mn, Fe, Ni und La

Mit Ag, Mn, Fe, Ni und La legierte CdSb-Proben wurden mit der frither vertffent-
lichten Methode vorbereitet [4]. Als Ausgangsmaterial diente das p-leitende CdSb
mit der Akzeptorenkonzentration 3 - 1016 cm—3. Die Messungen an den mit Ag legier-
ten Proben waren deshalb nétig, um den Beitrag der paramagnetischen Fremdatome
von der Gesamtsuszeptibilitit abtrennen zu kénnen.

Auf Grund der Messung der Hallkonstante wurde festgestellt, dass alle Fremd-
atome in CdSb als Akzeptoren wirken. Unter der Voraussetzung, dass jeder Akzeptor
ein Elektron auffangen kann, wurde in einzelnen Proben die Konzentration be-
stimmt: 7 - 107 cm—2 Ag, 4 - 107 cm~3 Mn, 9 - 107 cm—2 Fe, 1-10%® cm~3 Ni und
7-10% cm—2 La. Die Ergebnisse der Messung der Temperaturabhingigkeit der
Suszeptibilitdt sind in Figur 1 und 2 dargestellt, und diese Resultate zeigen, dass ein
wesentlicher Unterschied zwischen CdSb legiertem mit Fe und Ni und den Proben
mit Mn und La existiert.

Weil die Suszeptibilitdt von CdSb anisotrop ist, beniitzte man zur Messung die
pulverférmigen Proben. Unter der Voraussetzung, dass die kristallographische
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Orientation einzelner Kristallchen im Pulver zufillig ist und dass nur diamagnetische

Akzeptoren z.B. Ag anwesend sind, kann man die gemessene Suszeptibilitidt nach [1]
folgendermassen ausdriicken:

1
Yo="3 ac+ Xo.6 T Xog T B (0 + o + )] . (1)

Hier bedeutet x, 6, %5 6» X.,c die Komponenten der Gittersuszeptibilitit von CdSb in
der Richtung der Kristallachsen, 4 die Locherkonzentration und «,, «,, «, die Kon-
stanten, die von der Temperatur abhingig sind. Im Falle des CdSb sind die Kon-
stanten o, fiir die Temperatur 77 °K bekannt [1]. Bei dieser Temperatur ist die Suszep-
tibilitdit von CdSb, das mit Ag (p = 7 - 10'7 cm~3) legiert ist, y, = — 4,27 - 10~7. Die
nach (1) berechnete Suszeptibilitit ist y, = — 4,48 - 10-7 und ist im guten Einklang
mit dem gemessenen Wert. Wenn man die diamagnetischen Akzeptoren durch die
paramagnetischen in derselben Konzentration ersetzt, gilt fiir die Suszeptibilitit der
pulverférmigen Probe folgende Formel:

1 b nd p b 3 1w
x:?[xa,G+xb,G+xc,G+Ib(Oca+ab+ac)] 'i‘“g‘,'ekj"": Yo T 30k T ° @

Hier bedeutet #,; die Zahl der Bohrschen Magnetone uy des paramagnetischen Akzep-
tores und p die Dichte des Halbleiters, Der paramagnetische Beitrag ist dann Ay =
X — %o und aus seiner Temperaturabhingigkeit kann man #,; des gegebenen Fremd-
atoms bestimmen.

Die Analyse der Kurven aus Figur 1 ermdglicht die Bestimmung der effektiven
Zahl n, fir Fremdatome Fe und Ni. Experimentelle Werte sind #, = 5,55 bzw.
n, = 3,36 und entsprechen hdchstwahrscheinlich den Werten fiir Ionen Fe?+ bzw.
Ni?+, fiir welche Kittel [5] #,; = 5,40 bzw. n,, = 3,2 anfiihrt.
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Figur 1
Temperaturabhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit des mit Ag und Ni legierten CdSb.
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Auf Grund dieses Ergebnisses kann man voraussetzen, dass die Fremdatome Fe
oder Ni im CdSb-Gitter die Sh-Atome substituieren. Beide Fremdatome tragen zur
Bildung der kovalenten Bindung mit zwei 4s-Elektronen bei. Dadurch sind fiinf
Valenzelektronen in der Bindung des Antimons mit der Umgebung nur teilweise
ersetzt und deshalb wirken Fe- und Ni-Atome als Akzeptoren.

Die in Figur 2 angegebenen Ergebnisse konnten doch nicht in dhnlicher Weise
analysiert werden. Es scheint wahrscheinlich zu sein, dass die Mn- oder La-Atome
teilweise im CdSb-Gitter in dhnlicher Weise wie Fe und Ni eingebaut sind. Grossten-
teils aber bilden diese Atome im CdSb mit dem Antimon eine neue Verbindung, die
stark paramagnetisch ist. Diese Verbindung ist in Form der mikroskopischen Inseln
in CdSb eingebaut, die im wesentlichen das Eutektikum dieser Verbindung mit CdSb
sind. Ahnliches Verhalten wurde schon am mit Mn legierten InSb beobachtet [6].
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Figur 2
Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit des mit Ag, La und Mn legierten CdSb.

2. Die Suszeptibilitit des fliissigen CdSb

Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit von der #- und p-leitenden CdSb-
Proben wurde in der Ndhe des Schmelzpunktes gemessen. Die an verschiedenen Pro-
ben gemessenen Ergebnisse waren iibereinstimmend, und eine typische Abhédngigkeit
ist in Figur 3 dargestellt. Sie zeigt, dass sich die Suszeptibilitit am Schmelzpunkt
sprungweise dndert, dass diese Anderung paramagnetisch ist und dass die Suszepti-
bilitdt des fliissigen CdSb temperaturunabhingig ist.

Die paramagnetische Anderung am Schmelzpunkte kann man auf Grund der
Vorstellung erkliren, dass CdSb im fliissigen Zustande metallisch ist, d.h. diese
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Phase aus Cd?+- und Sb®t-Ionen und aus freien Elektronen gebildet ist. Bei der
Temperatur des Schmelzpunktes muss sich die Elektronenkonzentration um einige
Ordnungen sprungweise erhéhen. Gleichzeitig dndert sich sprungweise auch die
Suszeptibilitit, und diese Anderung muss paramagnetisch sein, weil die Suszeptibili-
tit des Elektronengases paramagnetisch ist.
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Figur 3

Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitit der p-leitenden CdSb-Probe
am Schmelzpunkt.

Diese Vorstellung ermoglicht auch die Abschitzung der molaren Suszeptibilitit
des {fliissigen CdSb. Sie ist gegeben als die Summe der Beitrige von Cd?+- und
Sbé+-Ionen y,,, und der freien Elektronen y,;. Es gilt: y = yin + %.- Der Beitrag
Xion Wurde mittels der Slaterschen semiempirischen Methode [7] und der Beitrag y,;
mittels der Theorie der freien Elektronen berechnet:

113 2/3

Xt = (3 71;22)213 bE 7;:’211 (ﬂ;{—) x1]3 . (3)
Hier bedeutet uz das Bohrsche Magneton, m die Ruhemasse des Elektrons, L die
Avodagrosche Zahl, M die Molekularmasse des CdSb, ¢ seine Dichte im fliissigen
Zustand und x die Zahl der Valenzelektronen in der CdSb-Molekiile. Die gemessene
molare Suszeptibilitdt des fliissigen CdSb y = — 18,4 - 10-¢ stimmt mit dem berech-
neten Wert — 23,9 -10-¢ {iberein. Diese Ergebnisse entsprechen den Resultaten
anderer Autoren [8].
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