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Die chemische Verschiebung der Kernresonanzlinien
in A™BY-Verbindungen

Von H. LiTcEMEIER

Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen
(Z. Naturforschg. 19 a, 1297—1300 [1964] ; eingegangen am 9. Juli 1964)

Die chemische Verschiebung der kernmagnetischen Resonanzlinien von Ga, In sowie P, As und Sb
in den AIIBV-Verbindungen wurde gemessen. Es zeigt sich ein einheitlicher Zusammenhang mit der
effektiven Ladung der Atome: Je stirker positiv ein Atom geladen ist, um so kleiner ist die not-
wendige Resonanzfeldstarke. Die Verschiebungen sind im wesentlichen auf den induzierten Para-
magnetismus zuriickzufiihren. Aus bekannten Suszeptibilititswerten 1iBt sich die GrioBenordnung

dieses Beitrages abschitzen.

Aus vielen Eigenschaften der A™BVY-Verbindun-
gen lassen sich Ruckschlisse auf den Charakter der
chemischen Bindung in dieser Gruppe halbleitender
Verbindungen ziehen. Es seien hier nur die Unter-
suchung der Gitterschwingungen im Ultraroten ' 2,
der Bildungsenthalpie® und der Hyperfeinstruktur-
aufspaltung der Elektronenspinresonanz von ein-
gebautem Mangan* genannt. Zur Beschreibung des
gemischt ionogen-kovalenten Bindungscharakters hat
sich dabei die effektive Ladung e* bewéhrt, die die
Abweichung von der neutralen, rein kovalenten Bin-
dung angibt. Diese effektive Ladung laft sich auch
mit einer statistischen Betrachtung der ionogenen
und kovalenten Grenzstrukturen allein aus den Gitter-
konstanten und Atomeigenschaften ableiten 3.

Wenn die einzelnen Methoden auch gewisse syste-
matische Unterschiede fiir die effektiven Ladungen
ergeben, so liefern sie doch eine einheitliche Reihen-
folge fiir die Zunahme der effektiven Ladung inner-
halb der A"'BY-Verbindungen. Die positive Ladung
des Metallatoms wéchst in folgender Reihe:

GaSb, InSb, GaAs, AlSb, InAs, GaP, InP.

Da die chemische Verschiebung der kernmagne-
tischen Resonanzlinien auf der Abschirmung des
dulleren Magnetfeldes durch die Valenzelektronen
beruht, sollten sich die Unterschiede in der Ladungs-
verteilung auch auf die chemische Verschiebung aus-
wirken. Bisher wurde fiir die A™BY-Verbindungen
lediglich ein MeBwert fiir die Verschiebung der Ga-

Linie in GaP gegeniiber dem Ion Ga™ in wilriger

L G. Picus, E. Bursteiy, B. W. Hexvis u. M. Haas, J. Phys.
Chem. Solids 8, 282 [1959].

2 M. Haas u. B. W. Henvis, J. Phys. Chem. Solids 23, 1099
[1962].

3 H. Gursier, Z. Naturforschg. 19 a, 1154 [1964].

4 H. Kwumer, Z. Naturforschg. 18 a, 650 [1963].

Losung veroffentlicht 6. Hier soll die chemische Ver-
schiebung von Ga, In sowie P, As und Sb untersucht
werden 7.

Untersuchungsmethode

Die differenzierten Absorptionssignale wurden bei
Raumtemperatur mit einem V arian - Breitlinienspek-
trometer registriert. Tab. 1 zeigt fiir die untersuchten
Kerne die relative Hiufigkeit, den Spin S, das Kern-
quadrupolmoment Q sowie die MeBfeldstirken H, und
die zugehorigen MeBfrequenzen f,. An In!'!> wurde die
Feldstdarkeabhingigkeit der Linienverschiebung bei 12,3
und 3,7 kG iiberpriift. Auler P besitzen alle Kerne
starke Quadrupolmomente, so dafl Quadrupolstsrungen
auftreten, wenn am Kernort elektrische Feldgradienten

rel. Haufig- Q Ho  fo
Kern | oitino, | S |10-%8cm?| kG | MH=z
pst 100 12 | — | 9316
Ag™ 100 32 03 | 123 90
Spi21 | 57 52 —08 | 123 125
Ga®9 | 60 32 023 | 123 126
Ga™l | 40 32 015 | 123 160
Inlls | 96 92 116 | 123 114
Inlis | 96 92 116 37 34

Tab. 1.

vorliegen. Als Vergleichsstandard koénnen daher hier
nur symmetrische Verbindungen oder Ionen benutzt
werden. Als Standard dienten die Ionen Ga*3, In'3,
(AsO4) 3 und (SbFg)~, wiahrend die Phosphorverschie-
bungen auf Phosphorsdure bezogen wurden.

Auch in den ATTBV-Verbindungen treten Quadrupol-
stérungen auf, wenn die Symmetrie des Gitters durch
Fremdatome gestort ist; sie konnen in hochdotierten

5 H. Kimmer, Vortrag Physikertagung Erlangen 1963.

Die Phosphorverschiebungen sind in unserem Laboratorium
von Herrn Scunitzke gemessen worden; fiir die freundliche
Uberlassung der Ergebnisse mochte ich ihm an dieser Stelle
danken.

6 M. J. WeBkRr, J. Phys. Chem. Solids 21, 210 [1961].
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Verbindungen zu einer Verschiebung der Resonanzlinie
nach hoheren Feldstirken fithren 8. Es wurde daher an
moglichst reinen Proben mit einer Fremdatomkonzen-
tration von weniger als 1017 ¢cm™3 gemessen. Nur bei
AlISb betrug der Storstellengehalt etwa 10'® cm 3. Um
den Einflul von Fremdatomen festzustellen, wurde auch
verschieden stark dotiertes GaAs und InSb untersucht.
Alle Proben wurden pulverisiert, um Storungen durch
den Skin-Effekt zu vermeiden. Eine Messung an einer
Einkristallscheibe aus hochohmigem GaAs zeigte, dal}
die Lage der Resonanzlinien nicht von der Probenform
und -orientierung abhdngt.

Die natiirliche Breite der Kernresonanzlinien in Fest-
korpern ist so grof}, dal die auftretenden Verschiebun-
gen in den meisten Féllen kleiner sind als die Linien-
breite. Wegen der Quadrupolmomente zeigen auch die
als Standard benutzten Losungen so grofle Linienbrei-
ten, dall es nicht moglich war, die Linien gleichzeitig
mit dem Standard zu registrieren. Die Linien muBten
vielmehr nacheinander aufgenommen werden. Die Re-
sonanzlinien erwiesen sich als symmetrisch, so daf} der
Nulldurchgang des differenzierten Signals als Ver-
gleichspunkt benutzt werden konnte.

] — AH 1 0
Kern | Verbindung G | 900
Ga®9, Ga7l Ga*3 0
GaP 2,2 —0,30
GaAs 2.3 —0,20
GaSh 5.3 +0,08
Inl115 Int3 0
InP 2,3 — 0,80
InAs 3;1 — 0,60
InSb 10 +0,05
p3t H3PO4 0
GaP 2,9 +0,21
InP 3.8 +0,21
As™ (AsOy)~3
GaAs 2,9 + 0,50
InAs 10 +0,50
Shiz1 (SbFg¢)~ 0
AlSb 2.1 +0,40
GaSh 5,1 — 0,05
InSb 20 +0,28

Tab. 2. Linienbreite AH und chemische Verschiebung
fiir AIIBV-Verbindungen.

Ergebnisse

Tab. 2 zeigt die Linienbreite AH vom Maximum
bis zum Minimum der differenzierten Absorptions-
kurve und die chemischeVerschiebung 6 = (H — H,) /H
fiur die untersuchten Verbindungen. Dabei ist H die
Resonanzfeldstirke der Probe, H, die der Bezugs-
substanz. Eine positive Verschiebung bedeutet eine

. J. Ouver, J. Phys. Chem. Solids 11, 257 [1959].
. H. Ruopberick, J. Phys. Chem. Solids 8, 498 [1958].
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starkere Abschirmung als in der Vergleichssubstanz.
Wenn es sich um einen Abschirmeffekt handelt, so
mul} die Linienverschiebung proportional zur Mef-
feldstiarke sein, so dal o konstant ist. Das wurde fiir
die In'-Linie bei 12,3 und 3,7 kG bestitigt. Weiter
zeigt sich kein Unterschied in der Verschiebung fiir
die beiden Isotope Ga® und Ga™.

Die Reproduzierbarkeit liegt fiir die einzelnen
Messungen je nach der Linienbreite zwischen 0,05
und 0,1%o. Bei Phosphor ist die Genauigkeit hoher,
weil hier die scharfe Linie der Phosphorsédure gleich-
zeitig mit dem Signal der Phosphide registriert wer-
den konnte.

Bei einer Fremdatomkonzentration von 10!® bis
10" cem™? in dotiertem GaAs und InSb zeigt sich
nur fir In und Sbh, das sind die Atome mit dem
grofiten Kernquadrupolmoment, eine Verschiebung
gegeniiber dem reinen Material. Hier tritt die Reso-
nanz bei hoheren Feldstirken auf. wie es bei Quadru-
polstorungen zweiter Ordnung zu erwarten ist und
schon an Sb in dotiertem GaSb beobachtet wurde 8.
Eine Knight-shift, d. h. eine Verschiebung zu tiefe-
ren Resonanzfeldstarken infolge des Paramagnetis-
mus der Leitungselektronen, wurde an den dotierten
Proben nicht beobachtet; das entspricht dem Ergeb-
nis dhnlicher Untersuchungen von Ruoperick °. Da
in den undotierten Proben der Fremdatomgehalt um
eine Grollenordnung kleiner ist als die Dotierung in
den Proben, die eine Quadrupolverschiebung zeigen,
kann man annehmen, daf} die in Tab. 2 angefiihrten
chemischen Verschiebungen tatsichlich die Werte des
reinen Materials sind. Nur bei AISb lagen keine
Proben von dieser Reinheit vor. Hier wurden zwei
Proben mit einem Storstellengehalt von etwa 1 und
2-10'® em ™3 untersucht. Nachdem diese Proben kei-
nen Unterschied in der Lage der Sh-Linie zeigen, ist
auch hier zu erwarten, dall die Fremdatome keinen
wesentlichen Einflu} auf die Lage der Resonanzlinie

haben.

Diskussion

Der EinfluB der Hydrathille der Ionen in wil-
riger Losung 1aBt sich nur schwer abschitzen; nach
Untersuchungen an Alkalihalogeniden !° fiihrt sie bei
den Halogenionen zu einer chemischen Verschiebung.
Daher soll hier nur versucht werden, die Anderung

10Y. Yamacara, J. Phys. Soc. Japan 19, 10 [1964].
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der Abschirmung innerhalb der A™BV-Verbindung
zu vergleichen. Wahrend die Abschirmung fiir P und
As innerhalb der Meligenauigkeit konstant bleibt
(vgl. Tab. 2), treten erhebliche Anderungen fiir In,
Ga und Sb auf. Dabei besteht ein eindeutiger Zu-
sammenhang mit der effektiven Ladung. Abb. 1 zeigt
die Verschiebung als Funktion der optisch bestimm-

Abschirmung [ Yoo ]
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Abb. 1. Chemische Verschiebung von Ga o0, In ® und Sb A
als Funktion der optisch bestimmten effektiven Ladung !, 2.

ten effektiven Ladung (Mittelwert aus verschiedenen
Messungen ! 2), wobei angenommen wurde, daf} das
Metallatom immer die positive Ladung tragt. In
den einzelnen MefBreihen ist die Verschiebung jeweils
auf die Verbindung mit der geringsten Abschirmung
bezogen. In allen Fillen ist die Abschirmung um so
grofler, je kleiner die effektive Ladung des betreffen-
den Atoms ist, also je stiarker die Valenzelektronen
dort konzentriert sind. Fiir Ga und In zeigt sich eine
Abhingigkeit von der Ordnungszahl, die allgemein
beobachtet wird, wenn man analoge Verbindungen
der verschiedenen Elemente einer Gruppe des peri-
odischen Systems vergleicht: Die chemische Verschie-
bung wichst mit der Ordnungszahl. Diese geringere
Verschiebung bei niedrigerer Ordnungszahl sowie
der geringe Unterschied der effektiven Ladungen von
GaP und InP bzw. GaAs und InAs von nur etwa
0,1 Elementarladungen erkliaren die fehlende Ver-
schiebung fiir P und As.

Der Zusammenhang zwischen der Linienverschie-
bung und der effektiven Ladung in den A'BV-Ver-
bindungen entspricht qualitativ dem diamagnetischen

11 N. F. Raumsay, Phys. Rev. 78, 699 [1950].

12 W, E. Lams, Phys. Rev. 60, 817 [1941].

13 W. C. Dickinson, Phys. Rev. 80, 563 [1950].

14 J. H. vanx Vieck, The Theories of Electric and Magnetic
Susceptibilities, Oxford University Press, Oxford 1932.

1299

Term in der Theorie von Ramsey !!. Dieser beruht
auf der Abschirmung des Atomkerns durch die Va-
lenzelektronen: Je stiarker diese an dem betreffenden
Atom konzentriert sind, um so grofer ist die Ab-
schirmung. Dieser Effekt 1aBt sich abschatzen, wenn
man die Lawms-shift!2, die die diamagnetische Ab-
schirmung durch alle Elektronen beschreibt, fiir das
neutrale Atom und das einfach positiv geladene Ion
vergleicht. Unter Verwendung von Wellenfunktionen
in der Hartree-Fock-Niherung '3 oder auch des sta-
tistischen Atommodells nach Tromas-FErm1 ergibt
sich, da} dieser diamagnetische Term nur einen ge-
ringen Bruchteil der gemessenen chemischen Ver-
schiebung liefert.

Wie allgemein bei den schweren Elementen, muf}
also auch hier die chemische Verschiebung im wesent-
lichen durch den induzierten Paramagnetismus be-
stimmt sein. Nach der Theorie von Ramsey 1! 1afit
sich dieser Beitrag nur berechnen, wenn die Wellen-
funktion der Elektronen fiir den Grundzustand und
die angeregten Zustinde bekannt ist. Es besteht
jedoch ein Zusammenhang mit dem entsprechenden
Beitrag zu der Suszeptibilitat !%. In erster Naherung
gilt

9 -
o= — 3 ZoT 2. (1)

Dabei sind 9, und g, die Beitrige des induzierten
Paramagnetismus zur Abschirmung und zur Sus-
zeptibilitdt, N die Avocabprosche Zahl und r~3 der
Mittelwert iiber die p- bzw. d-Orbitale der Valenz-
elektronen; die negative Abschirmung bedeutet eine
Verstarkung des dufleren Feldes wegen der para-
magnetischen Polarisation der Elektronen in der
kovalenten Bindung. Mit dieser Beziehung sind die
groBen Verschiebungen der Co-Komplexsalze !5 und
die chemische Verschiebung in einigen Pb-Verbin-
dungen 16 recht gut erkldrt worden.

Die vorliegenden Werte fiir 6, und r~3 gestatten
nur eine grobe Abschitzung der paramagnetischen
Verschiebung in den A'BY-Verbindungen. Der para-
magnetische Anteil der Gittersuszeptibilitdt ist von
Busca und Kerx 17 als Differenz zwischen der ge-
messenen und der abgeschitzten diamagnetischen
Suszeptibilitdt bestimmt worden. Fir die A'"BY-Ver-
bindungen ist r~3 nicht bekannt; fiir Ga und In wur-

15 J.S. Grirrite u. L. E. OrceL, Trans. Faraday Soc. 53, 601
[1957].

16 1. E. OrcEr, Mol. Phys. 1, 322 [1958].

17 G. A. Buscu u. R. Kery, Helv. Phys. Acta 32, 24 [1959].
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den in erster Ndherung die Werte der freien Atome
verwendet, die aus der Spin-Bahn-Kopplung in den
Atomspektren bestimmt sind 8. Damit ergeben sich
Werte fiir 6, der Ga- und In-Verbindungen, die in
der GroBenordnung der beobachteten Verschiebun-
gen liegen (siehe Tab. 3).

Verbin- ; = .

Element dnyn zp - 108 @) r-3(d 5,108
Ga GaP 13,0 3.5 —1,0
GaAs 15,2 3.5 —1,2

GaSb 22,3 3.5 —1.8

In InP 11,5 5,7 —1,5
InAs 8.8 5,7 —1,2

InSb 11.3 5,7 — 1,8

Tab. 3. Abschdtzung der paramagnetischen Verschiebung.

(a) vgl. Buscii und Kerx 7. (b) atomare Einheiten, vgl. 15,

Die Differenzen dieser Werte liefern die chemische
Verschiebung zwischen den AM™BY-Verbindungen.
Solange man fiir die einzelnen Elemente wie in Tab.3
konstante Werte fur r—2 in allen Verbindungen an-
nimmt, zeigen diese jedoch keinen Zusammenhang
mit den beobachteten Verschiebungen. Dieser Fehler
laft sich kaum mit einer Unsicherheit der Sus-
zeptibilitdten erklaren, er diirfte vielmehr mit einer

Anderung von r~3 in den einzelnen Verbindungen

18 R. G. Barxes u. W. V. Suirn, Phys. Rev. 93, 95 [1954].
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zusammenhingen. Bei einer wachsenden positiven
effektiven Ladung werden die Elektronenabstinde
vom Kern wie in freien positiven Ionen abnehmen,
so daB r—3 mit der effektiven Ladung wichst. Nach
Gl. (1) nimmt dann auch der Betrag von 9, zu, so
dal} die gesamte Abschirmung bei wachsender effek-
tiver Ladung abnimmt. Wenn r~3 von den Anti-
moniden bis zu den Phosphiden etwa auf das
Doppelte anwichst, so ergibt sich die gemessene Ver-
schiebung.

Der beobachtete Zusammenhang zwischen der che-
mischen Verschiebung und der effektiven Ladung
1afit sich also qualitativ mit dem induzierten Para-
magnetismus erkldren. Unabhingig von dieser Deu-
tung bestidtigen die Messungen der Linienverschie-
bung die Vorstellungen iber die Ladungsverteilung
in den A"BY-Verbindungen, die sich an den anderen
Untersuchungsmethoden ergeben haben. In allen Fal-
len wachst die Abschirmung in der gleichen Reihen-
folge, in der die effektive Ladung abnimmt.

Fiir die Herstellung und Uberlassung von Proben
bin ich den Herren KrieceLstein, REeiss, Uran und
Dr. M. WiLaeLm zu Dank verpflichtet. Weiter danke ich
Fraulein Dick fiir ihre Mithilfe bei der Durchfithrung
und Auswertung der Messungen.



