MAGNETISCHE SUSZEPTIBILITAT VON FREMDATOMEN IN HALBLEITERN

Eigenwert des halbierten Piles » =2,1314, wihrend
der genaue Wert fiir das Abschaltelement nach unse-
rer Tabelle )" =2,1014 betrigt. Der halbierte Pile
hat natiirlich einen groBeren Ausfluiverlust an Neu-
tronen, weil hier auch die schnellen Neutronen bei
z =0 nach auBlen abflieen, die in Wirklichkeit durch
das Abschaltelement hindurch in die andere Hilfte

des Piles eintreten.

Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei einer An-
reicherung des zentralen Elementes (Abb. 8 und 9).
Die durch den groBeren Spaltquerschnitt erhohte
Absorption im zentralen Element senkt den thermi-
schen FluB im O-Punkt ab, die groBere Zahl der
Spaltungen erhéht jedoch die Quelldichte ¢, , so dal3
der Moderatorfluf} in der Umgebung des zentralen
Elementes ansteigt. Die Normierung auf gleiche Lei-
stung bedingt nunmehr kleinere Werte des Flusses
@, in den duBeren Elementen; die FluBbeulen im
Moderator zwischen den Brennelementen sind dann
kleiner als zuvor.

Wenn auch eine Anderung an einem Element in
einem Gitter von 15 zunachst eine relativ kleine
Stérung zu sein scheint, so ergibt doch unsere ge-
naue Losung, dal} das nicht der Fall ist. Kehren wir
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noch einmal zum Fall des herausgezogenen Elemen-
tes zuriick. Nach (36) lautet die zugehorige Eigen-
funktion @, (z):

N ’
@, (z) = 2 y Pr(ro,7) ek
=0

I3 ok(vg) —1 (48)

Sie reduziert sich in Gitterpunkten z=Fkd auf die
Form [s. (31)]:

b d NN ug(a) o (v) ek
R PP

x=kd.

N
= Z arpur(z), (49)
k=0

Die Koeffizienten a; der im Null-Punkt auf eins
normierten Funktion sind:
a,=0,22; ay=~ay~...~a3=0,12; a,~0,06.

Die Voraussetzung der Storungsrechnung, dafl ndm-
lich die Amplitude der Grundlosung @, sehr grof} ge-
geniiber den Amplituden der héheren Eigenfunktio-
nen a; (1=1,2,...) sei, ist also nicht erfiillt. In den
anderen Beispielen ist das Verhaltnis teilweise noch
ungiinstiger.

Zum Abschlul mochte ich den Damen Dipl.-Math.
A. DéperLeiy und R. Kunx sehr herzlich danken fiir
die Durchrechnung der verschiedenen Beispiele.

Magnetische Suszeptibilitit von Fremdatomen in Halbleitern
Theoretische Betrachtungen

Von D.

GEIsT

Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitdt Koln
(Z. Naturforschg. 12 a, 873—876 [1957] ; eingegangen am 9. September 1957)

Der Beitrag von Storatomen zur magnetischen Suszeptibilitdt eines Halbleiters wird angegeben,
insbesondere fiir solche Storatome, die nicht nur eines, sondern mehrere Elektronen abzuspalten ver-

mogen.

Ein ideales Halbleitergitter besitzt als mogliche
Energiezustiande fiir die Elektronen Energiebereiche
(Bander), die durch verbotene Zonen getrennt sind.
Werden in ein solches Gitter Fremdatome eingebaut,
so verschieben diese eine entsprechende Anzahl von
Bandtermen. Die modifizierten Terme sind um die
Storstellen lokalisiert und fallen haufig in eine ver-
botene Zone des idealen Kristalls. Es ist moglich,
daf ein spezielles Fremdatom nicht nur ein, sondern
zwei oder mehrere Terme in der verbotenen Zone
bedingt. Beispielsweise liefern in Silicium Elemente

scheint Gold zwei Terme verschiedener Energie zu
liefern.

Storatome, die nur einen Term im verbotenen Ge-
biet bedingen, lassen sich durch das , Wasserstoff-
modell“ beschreiben. Das Extraelektron des Dona-
tors benimmt sich analog zum 1s Elektron eines
freien Wasserstoffatoms. Da ein Bahnmoment nicht
vorhanden ist, wird das magnetische Verhalten durch
den Spin bestimmt, zusammen mit einem kleinen
diamagnetischen Anteil. Die resultierende Suszep-
tibilitdt wurde von Mooser ! angegeben.

der fiinften Gruppe (P, As, Sb) Donatoren mit %«

einem Grundterm im verbotenen Band. Andererseits

1 E. Mooser, Phys. Rev. 100, 1589 [1955].
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Beachtung verdient das magnetische Verhalten von
Storatomen, die mehrere Energieterme im verbote-
nen Gebiet liefern. (Derartige Storatome fungieren
insbesondere als Traps, die fiir die Gleichgewichts-
einstellung zwischen Elektronen- und Locherdichte
verantwortlich sind.) Es ist zu unterscheiden, ob
diese Terme gleichzeitig oder nur je einer besetzt
werden konnen, ferner, welchen Bedingungen bei
zweifacher Besetzbarkeit der Spin unterliegt. Schlief3-
lich ist damit zu rechnen, daf3 die Elektronen nicht
nur in s-Zustinden vorhanden sein miissen.

Die einfachste Donatortyp-Storstelle dieser Art
vermag keines, ein oder zwei Elektronen abzuspal-
ten; die abspaltbaren Elektronen sollen in s-Zustin-
den gebunden sein. Im neutralen Zustand der Stor-
stelle besitzen die beiden Extraelektronen antipar-
allele Spins. Im einfach ionisierten Zustand verfiigt
das noch gebundene Elektron iiber zwei Spineinstell-
moglichkeiten. Die gesamte Dichte an Donatorstor-
stellen sei Vq, neutral (mit zwei Elektronen besetzt!)
seien n,, einfach geladen seien n, bzw. n_ (je nach
Spinrichtung) und doppelt ionisiert (elektronenfrei)
n, Storstellen pro Volumeneinheit. Dann gilt

Ny=ns+n, +n_+n,.

Im Magnetfeld stellen sich die Elektronenspins der
mit einem Elektron besetzten Storstellen bevorzugt
in Feldrichtung (n, >n_), so dal eine Magnetisie-
rung J resultiert.

Zur Berechnung dieser Magnetisierung J ist die
Verteilung von

N=n,+n_+2n, (1)

Elektronen auf die N4 verfiigharen Storstellen zu er-
mitteln. E, ist die Energie des Elekirons an einer
einfach besetzten Storstelle ohne Magnetfeld, * up H
die Zusatzenergie im Feld (up Bonrsches Magneton).
2 FE, ist die Energie der beiden Elektronen einer
neutralen Storstelle. Im thermischen Gleichgewicht
hat das elektrochemische Potential { (Fermi-Ener-
gie) fiir alle Elektronengruppen einen einheitlichen
Wert 2. Mit Hilfe der freien Energie der Elektronen
an den Storstellen

F=n,(E,—ugH)+n_(Ei+ugH)+2n,E, (2)
—kTIn(Ng!/n,!'n_!ny! ny!)
folgt der Zusammenhang zwischen { und den n

gemal

2 Vgl. W. Scuorrky, Halbleiterprobleme, Bd. 1, Verlag Vie-
weg, Braunschweig 1954, p. 139 ff.
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Werden Elektronen ins Leitfahigkeitsband abgespal-
ten, so findet man dort

n=n,+n_+2n, (5)
- qu
~ E—r\ E
Vo perp (570 ) + v i)
- — - > N(] po—re
T F—E" E—F’ F—E”
L - L ki N e
2+6XP< kT >+’exP< KT T kT )

Elektronen; der letzte Ausdruck gilt fiir kleine
Felder und hohe Temperaturen (H < 50000 Oe,
T =10°K). E" und E” sind die Umladungsener-
gien fiir die Ubergéinge ,neutral = einfach ionisiert*
und ,einfach ionisiert — doppelt ionisiert*; mit
den Energieniveaus E; und E, sind sie gemal
E'=2E,—E, und E” =E, verkniipft. Fiir den be-
sonders interessierenden Fall 2(E, —E)> kT, der
merklich verschiedene Umladungsenergien bedeutet,
findet man fiir die Zahl n der abgespaltenen Elek-
tronen, solange {>E und > E” gemidl} (5)

Ny Storniveaus (Spin aufler acht gelassen) der Ener-
gie E' + kT In 2 wiirden dieselbe Anzahl Elektronen
abspalten (beim selben { und 7).

Im Fall { < E" und (< E” (i f—E")>2kT) an-
dererseits ist

n=2N, [1+exp (%:%) :

Jetzt wiirden 2 N, Storniveaus der Energie E” dqui-
valent sein. Entsprechend sind die in bekannter
Weise 3 aus Leitfahigkeits- oder Havr-Effekt-Mes-
sungen zu ermittelnden Aktivierungsenergien bzw.
Energieniveaus auf die Umladungsenergien des vor-
liegenden Falles umzurechnen. Liegt { im Energie-

3 Vgl. W. Snockrey, Electrons and Holes in Semiconductors,
Van Nostrand, New York 1950, p. 471 ff.
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bereich zwischen den soeben diskutierten Fallen
(E”" <l <E'), so ist die iiberwiegende Anzahl der
Storstellen einfach ionisiert und bedingt eine Ma-
gnetisierung J = up(n, —n_) == H. Ganz allgemein
ist die Volumsuszeptibilitat » (fiir alle Temperatur-
und Feldbereiche) gemall Gl. (3)

. (1/H)up Na sinh (up H/k T) (6)

E+cosh(up H/k T)

mit der Abkiirzung
E:%exp(z;i) + dexp (:k_TE)

Bei mittleren und hohen Temperaturen (T < 10 °K,
H < 50000 Oe) liefern die Storstellen eine para-
magnetische Suszeptibilitat

#=up? Ny/kT (1 +E). (7)

Fir tiefe Temperaturen erhdlt man nur im Falle
E” <l <E’ (das ist dort allenfalls durch Mitwirkung
tiefliegender Akzeptoren moglich) E~=1 und findet
eine Sattigungsmagnetisierung

J=ugNg.

Allgemein hangt das magnetische Verhalten entschei-
dend von { ab. Fiir einen Halbleiter, der nur die
diskutierte Storstellenart aufweist, ist fiir tiefe Tem-
peraturen {>E’, fiir hohe {<E”; d.h. die Stor-
stellen sind neutral bzw. doppelt ionisiert. In beiden
Fallen verschwindet die Magnetisierung; nur im
Zwischenbereich existieren einfach ionisierte Stor-
stellen mit ithrem magnetischen Moment (s. das nu-
merische Beispiel am Ende).

Der mit den gebundenen Storstellenelektronen
verkniipfte induzierte Diamagnetismus

Aiia = —€2T2(2 Nd——n)/6 m* C2

erreicht nur fiir sehr kleine effektive Masse m* merk-
liche Werte (r Bahnradius) 4.

Die behandelbaren Storstellen lassen sich noch
allgemeiner voraussetzen. Es mogen mehrere Stor-
stellenarten A, B, ... mit evtl. mehreren Termen
A, A,,.... B ... vorhanden sein. Die Storstellen
seien durch einen Index d, ihre Terme durchlaufend
durch einen Index b gekennzeichnet. Der Term E,
(ohne Magnetfeld) moge p-fach besetzbar sein
(p = 1). Die Storstellenelektronen sollen sich ver-
halten wie die Elektronen in freien Atomen und
durch Quantenzahlen L, S und J (Bahn, Spin und
deren Resultierende in RusseL—Saunpers-Kopplung)

4 G.Buscu u. E. Mooser, Helv. Phys. Acta 26, 627 [1953].
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beschrieben werden. Fiir die Storstellen gilt dann
Ny=nos+ 2 nog Qh exp(p Z'/k T—-p Eb/k T, (8)

d=A,B,...und b=1, 2, ... mit

- sinh { (Jo+3) gp up H/k T}
b sinh {% g» up H/k T}

In der Summe steht die Besetzung (Anzahlen pro
Volumeinheit) der einzelnen Terme. Die Anzahl ny;
der vollig ionisierten Terme ist aus dieser Summe
herausgenommen und explizit als erstes Glied rechts

(g» Lanpg-Faktor).

angeschrieben.
Fiir die Magnetisierung folgt schlieBlich

J =2y noq g 115 Qp Briyexp (p (kT —p Eh/k T)
mit
Br,= (J,+3) coth{(J, +3) g us H/k T}
—2{cothi g, ug H/k T}
(BriLLouin-Funktion).

Die vorstehende Formel unterstellt, da nur die
zu einem J,-Wert gehorigen moglichen Energien im
Feld E=pEy, + ]y, g u H (/. Komponente in Feld-
richtung) in Frage kommen. Fiir den komplementa-
ren Fall (mehrere J, zu beriicksichtigen) mufl man
fiir die Niveaus E=p E; + (Lp,+2 Sp,) ug H schrei-
ben und verfidhrt dann wie oben 5,

Die Formeln des vorstehenden Absatzes sollen
nicht bedeuten, daB das Storatom dieselben Terme
habe wie im freien Zustand. Die L- und S-Werte,
die dem eingebauten Stératom zugeschrieben wer-
den, hingen wesentlich von dem Kristallgitter ab,
in das es eingebaut ist. Das in der Einleitung er-
wihnte Antimon-Donator-Atom ist z. B. frei in einem
4S35-Zustand (L=0, S=3/2), wihrend im Kristall
L=0, S=1/2 anzusetzen ist. Allgemein kann man
erwarten, dafl der Bahndrehimpuls unter dem Ein-
fluBl der elektrischen Felder im Kristall kein magne-
tisches Moment liefert ¢; das Stératom benimmt sich,
als ob L =0 wire.

Die Berechnung der Storstellensuszeptibilitat wurde
explizit nur fiir Donatoren ausgefiihrt; fiir Akzep-
toren sind die Uberlegungen véllig analog. — Die
magnetische Suszeptibilitdit der Storstellen eines
Halbleiters tritt natiirlich nicht allein auf. Wesent-
liche Anteile der Gesamtsuszeptibilitat stammen vom
Grundgitter und von den freien Ladungstrigern?;
diese Anteile sollten hier jedoch nicht behandelt
werden.

5 Vgl. Van Vieck, Electric and Magnetic Susceptibilities, Ox-
ford University Press, p. 231, 234, 257.
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Abschliefend moge an Hand eines numerischen
Beispiels das magnetische Verhalten von zwei Halb-
leitern verglichen werden, von denen der eine dop-
pelt ionisierbare Storstellen der oben ausfiihrlich
diskutierten Art enthalte (Fall 1), der andere je-
doch zwei Storstellenarten einfacher Ionisierbarkeit
(Fall 2). Bei gleicher Dichte aller Stérstellen und
paarweise gleichen Umladungsenergien werden die
Trigerzahlen (und damit auch wesentlich die elek-
trischen Eigenschaften) in beiden Fillen (nahezu)
gleich sein. Merkliche Unterschiede zeigt dagegen
das magnetische Verhalten dieser Storstellen. Im
Fall 1 gilt Formel (7); im Fall 2 tritt an ihre Stelle

ui N, N,
= NE . "
k 1 E-< 1 E;_C )
(1 feXp(kT') ! ‘feXp( kT )

Fir T=100°K und 300 °K, Ny=Ny=N4=10"
em™3, E'= —0,03 eV, E” = —0,09 eV gibt Abb. 1
den Verlauf von %({) wieder. Die im Diagramm
zugelassene Moglichkeit, { (durch zusitzliche Dotie-
rung, die hier nicht diskutiert wird) willkiirlich zu
verschieben, bleibe auler Betracht. Dann gehort zu
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Abb. 1. Verlauf der Storstellensuszeptibilitit fiir einen dop-
pelt ionisierbaren Donator (Fall 1) oder zwei einfach ioni-
sierbare Donatoren derselben Umladungsenergien (Fall 2).

niederen Temperaturen ein {-Wert iiber — 30 meV,
zu hohen Temperaturen ein {-Wert unter — 90 meV.
Das bedeutet, dafl mit steigender Temperatur im
Fall 1 von kleinen Suszeptibilitatswerten kommend
ein Maximum durchlaufen wird, dagegen im Fall 2
die Suszeptibilitdit mit grofen Werten beginnend
monoton abnimmt.

Uber Stikstoffionen im Plasma

Von H. Dreeskamp *

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 12 a, 876—881 [1957] ; eingegangen am 5. August 1957)

Mit einem doppelfokussierenden Massenspektrometer wurden die aus dem Plasma einer Stickstoff-
Niederdruck-Entladung effundierenden Ionen gemessen. Es traten nur N*- und N,*-Ionen auf. Thr
Verhiltnis wurde in Abhéngigkeit von Druck und Stromstdrke in der Entladung bestimmt. Ferner
wurden die Stickstoff-Tonen in einem Driftraum in Abhingigkeit von &/P massenspektrometrisch
untersucht. Neben N*- und N,*- traten Ny*-Ionen auf. Die Ergebnisse lasen sich durch ein von €/P
abhidngiges Gleichgewicht N*+ N, = N,* erkldren. Durch eine rechnerische Bestimmung des Radial-
feldes vor der Wand des Entladungsgefafles wird gezeigt, dal unter den Bedingungen der vorliegen-
den Arbeit N;*-Ionen nicht unter den aus dem Plasma einer Entladung effundierenden Ionen be-
obachtet werden konnen, wiahrend mit ihrer Existenz im Zentrum der Entladung gerechnet werden

muf.

Problemstellung

Stickstoffionen im Kathodenfallgebiet einer Gas-
entladung sind von Tixen! nach der Kanalstrahl-
methode mit einem Parabelspekrographen untersucht
worden. Er fand N*- und N,"-Ionen, aber weder
negative noch Anlagerungs-Ionen. Mit einem rich-

* z.Zt. Notre Dame University, Department of Chemistry,
Indiana, U.S.A.
1 0. Toxex, Z. Phys. 103, 463 [1935].

tungsfokussierenden Massenspektrometer untersuchte
Lunr 2 3 Stickstoffionen, die aus einer Gasentladung
stammten und in einer Driftstrecke Um- oder An-
lagerungen erlitten hatten. Er fand N*- und N,"-Ionen
und bei Drucken iiber 0,2 Torr auch Ng™- und N'-
Ionen. In einer neueren Arbeit von Varney? iiber
die Driftgeschwindigkeit von Ionen wird die Reak-

2 0. Lunr, Phys. Rev. 38, 1736 [1931].
3 0. Lunr, Phys. Rev. 44, 459 [1933].
4 R. N. Var~ey, Phys. Rev. 89, 708 [1953].



