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Die magnetische Suszeptibilitit der Ladungstriger in Tellureinkristallen
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The anisotropic diamagnetic susceptibility of free holes in pure and antimony-doped tellurium
single crystals has been determined in the temperature range from 5 to 300 °K. The susceptibility
»1, depends on the hole concentration p as xr, ~ pl/3, for concentrations above 1017 cm=3, ac-
cording to the behaviour of a degenerate electron gas in a parabolic band.

The magnitude of the susceptibility is in principle determined by the band parameters con-
nected with the relevant spin-split hole states. As an approximation, the Pauli-Landau-Peierls
formula has been used with the values of the effective mass tensor as known from magneto-
absorption, cyclotron resonance and Shubnikow-De Haas results (m; = 0,11 m, m| = 0,26 m).
Effective g-values g = 3,5 4- 0,7 and g| = 9,6 4- 0,5 were found. The large deviation from
two indicates that the hole states are heavily influenced by spin-orbit interaction.

Die magnetische Suszeptibilitiat der elektronischen
Halbleiter enthalt einen Anteil der Defektelek-
tronen (Locher), der experimentell getrennt er-
mittelt werden kann, sowohl in Abhéngigkeit von
der Temperatur als auch der Locherkonzentration;
Streuprozesse sind praktisch bedeutungslos1—4.

Die Konzentrationsabhingigkeit gibt Aufschluf3
dariiber, ob die Bandparameter, speziell die Kom-
ponenten der effektiven Masse, konzentrations-
unabhingig sind oder nicht5:6. Der Absolutwert der
Suszeptibilitat schlieBlich hangt von dem Verlauf
der Energiebdnder im Magnetfeld ab. Bei quasi-
freien Lochern bestimmen die Komponenten der
effektiven Masse zusammen mit dem g¢-Faktor
g = 2 die Lochersuszeptibilitiat. Eine starke Spin-
Bahn-Kopplung macht sich in abweichenden g-Wer-
ten bemerkbar und zeigt an, daf die Vorstellung
quasifreier Locher unzureichend ist.

Eine diesbezigliche Analyse an Tellur setzt voll-
stindige Messungen der anisotropen magnetischen
Suszeptibilitidt von reinen und iber einen geniigend
groflen Konzentrationsbereich dotierten Einkristal-
len voraus, wie sie in der vorliegenden Arbeit mit-
geteilt werden. Altere Messungen betrafen entweder
nur Polykristalle’” oder sehr wenig dotierte
(< 1015 cm—3) Einkristalle 8, 9.

* Sonderdruckanforderungen erbeten an das Institut fiir
Angewandte Physik der Technischen Universitat Claus-
thal, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, LeibnizstraGe.
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I. MeBmethode und Apparatur

Die tensorielle Suszeptibilitit » (Volumsuszeptibilitit)
verkniipft die magnetische Polarisation M mit dem wir-
kenden Magnetfeld H gemi8

M; = x; Hy; 1Ll =a,9,%

(cgs-System; M in GauB, H in Oersted). Die Suszeptibilitit
wurde mit einer magnetischen Waage nach der Faraday-
Methode bestimmt. Dabei wird die Kraft gemessen, die auf
eine kleine Probe (4 X 4 X 8 mm) im inhomogenen Magnet-
feld wirkt. Diesem Verfahren wurde im Vergleich zur
Gouy-Methode der Vorzug gegeben, da man bei hoch-
dotierten Halbleitern wegen der auftretenden Entmischung
des Dotierelementes kaum homogene Kristalle in gréBeren
Abmessungen herstellen kann. Die wirkende Kraft K be-
tragt im inhomogenen Magnetfeld

K=V(xH)V)H

(V Volumen der Probe, V Nabla-Operator). Beschrinkt
man sich auf eine zweidimensionale Anordnung, in der das
Feld H am Probenort die Komponenten (H, 0, 0) besitzt,
dann tritt nur ein Feldgradient in y-Richtung auf und man
erhilt die Kraft

Ky = VuzH,-dH,/dy.

Gemessen wird also diejenige Komponente des x-Tensors,
die lings des duBeren Magnetfelds liegt. Abb. 1 gibt den
prinzipiellen Aufbau der Waage wieder. Er lehnt sich an

6 G. RoMELT, D. GEI1ST u. W. SCcHABLITZ, Z. Naturforsch.
14a, 92 [1959].

7 G. FiscHER u. F. T. HEpGCOCK, J. Phys. Chem. Solids
17, 246 [1961].

8 H. UrrLricH, Wiss. Z. Univ. Halle Math. Naturw. X/5,
881[1961].

9 H. Rapert, Naturwiss. 50, 14 [1963], (Messungen nur
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bekannte Modelle an 5-10:11, Das Waagesystem besteht aus
einem senkrecht hingenden Quarzstab (2 mm @), der im
oberen Drittel von einem waagerechten Spannband ge-
halten wird. Das untere Ende des Stabs lauft in einen
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UND D. GEIST

Suszeptibilitdt |x| < 2-10-6 cgs sinnvoll. Tellur erfallt
die Bedingung, siehe Tab. 1. Die Absolutgenauigkeit be-
trug 4 1,09, und die Relativgenauigkeit bei der Be-
stimmung des Temperaturganges + 0,29%,.

diinnen Haken aus und ragt in das inhomogene Feld eines
Elektromagneten. In den Haken werden die Proben ein-
gehidngt. Oben am Stab ist eine flache Spule angeklebt, die
sich im Feld zweier kleiner U-férmiger Dauermagnete
befindet. FlieBt ein Strom durch diese Spule, so wird sie
je nach Polaritdt in das Feld hineingezogen oder heraus-
gestoBen. Auf diese Weise kann die auf die Probe wirkende
Kraft K kompensiert werden, wobei der Kompensations- [[
strom proportional der Kraft K ist. Da eine Messung des
fir die x-Bestimmung eigentlich nétigen Feldgradienten
dH;/dy zu ungenau wire, wurde der ,,magnetische Auf-
trieb* in Sauerstoffatmosphire zu Hilfe genommen. Mit
Hilfe des Lichtzeigers konnte sehr genau kontrolliert
werden, daB sich die Probe bei beiden Messungen an dem-
selben Ort im Feld befand. Ist die Kraft im Vakuum Ky
und in reinstem Sauerstoff K, so folgt

% = x5 Ky/(Ks — Kvy).

Die Suszeptibilitdt von Sauerstoff »s ist mit hinreichender
Genauigkeit (4 0,3%) bekannt!2. Gleichung (1) gibt an,
wie % aus den MefgroBen zu errechnen ist:
[273\2 p Ty — Ty

==L 10 7( T ) 760 (s — i0) — (is — i) V)
(is, iy Kompensationsstrom fiir Kraftwirkung auf die
Probe und den Quarzhaken bei Sauerstoff bzw. Vakuum;
iy, iy Kompensationsstrom fiir Kraftwirkung auf den
Quarzhaken; p Sauerstoffdruck in Torr; 7' Temperatur des
Sauerstoffs in °K; %5 = -+ 1,652 - 10~7 Volumsuszeptibilitdt
von Sauerstoff bei Normalbedingungen).

In Gl (1) ist die Temperaturabhéngigkeit der Dichte
von Sauerstoff und die Temperaturabhéngigkeit der Suszep-
tibilitdt nach dem Curieschen Gesetz beriicksichtigt.

Da in GI. (1) die Differenz (is — iy) eingeht, ist die Ver-

Abb. 1 zeigt in der unteren Hilfte den Magneten und
den Kryostaten. Um die Proben auch bei eingekiithltem

foml
Fahrstuhl 5

Spule mit
Magneten fir
Kompensation

L Spannband

Abb. 1. Prinzipieller Aufbau der Faraday-Waage mit Kryo-

gleichsmessung mit Sauerstoff nur fiir Proben mit einer staten.
Kristall Dotie- T = 300°K T = 100°K T =10°K
Nr.: rung xh ! P »l #! P %t ! P
cgs cgs cm—3 cgs cgs cm 3 cgs cgs cm—3
- 10-6 -10-6 -10-6 - 10-6 -10-6 -10-6

PTe 49 11 rein — 1,809 - *  —1,861 — 1,5-1014 — 1,842 — —
PTe 381 rein — 1815 — 1,870 *  — 1,865 —1,903 3,5-1014 —1,838 — 1,857 -
PTe 39/2 1 rein — 1,784 — * — 1,834 — 4,0-1014  — 1,798 — —
PTe 39/2 I11 rein — 1,799 — 1,865 *  —1851 —1.899 6,1-1014 — 1,829 — 1,864 1,3-1014
PTe 27 IV rein — 1,809 — *  — 1,860 — 1,5-1016 — 1,839 — -
PTe 4511 Sh —1,823 — 1,846 * 1,870 —1,873 3,9-1016 — 1854 — 1,829 281016
PTe 26 1 Sb — 1,830 — 1,850 *  —1874 —1,883 5,1-1016 — 1859 — 1,846 —
PTe 24 X Sb — 1,828 —1,845 5,7-1017 —1,895 — 1,888 5,7-1017 — 1,888 — 1,858 -
PTe 331 Sh — 1,838 —1.854 4,0-1018 —1920 — 1,902 4,0-101% — 1,923 — 1,873 —
PTe 32 X Sb — 1,845 — 1861 6,7-1018 — 1,934 —1907 6,7-1018 — 1,927 — 1,878 5,3-1018

* Diese Proben sind bei 300°K n-leitend.
Tab. 1. Magnetische Volumensuszeptibitdliten » (H _|

¢) und %! (H |’¢) und Lécherkonzentrationen p der Tellureinkristalle.

10 D. GE1sT, Z. Phys. 158, 359 [1960].
11 J. HenNEN, Diplomarbeit, II. Physikalisches Institut
der Universitit zu Koln [1957].

12 pP. W. SeLwoop, Magnetochemistry, Interscience

Publishers Inc., New York 1943, p. 29.



MAGNETISCHE SUSZEPTIBILITAT DER LADUNGSTRAGER IN Te-EINKRISTALLEN

Kryostaten wechseln zu kénnen, wurde das Waagesystem
in einen Fahrstuhl eingebaut, der unter Vakuum betrieben
werden konnte. Ein stromstabilisiert gespeister Elektro-
magnet mit 10 cm Polkerndurchmesser erzeugte das
inhomogene Magnetfeld. Dessen Gradient war entsprechend
der speziell gewihlten Polschuhform so beschaffen, daB
im Auslenkungsbereich des Quarzbalkens die zu

H,-dH,/dy = 4 - 106 Oe2/cm

proportionale Kraft auf die Probe ortsunabhingig war
und etwa ein dyn betrug. Damit ergab sich eine Empfind-
lichkeit der Waage von 0,9 - 103 dyn pro 1 mm Licht-
zeigerausschlag. Um den gesamten Temperaturbereich von
5 °K bis 300 °K erfassen zu koénnen, wurde das Prinzip
des Verdampfer-Kryostaten verwendet, der in dieser Form
von HELLWEGE et al. 13 angegeben wurde. Dabei hebert
man flissiges Helium in ein VorratsgefaB (Volumen ca.
1 Ltr.) innerhalb des Kryostaten, von dem 2 Kiihlschlan-
gensysteme zum Probenort gehen und am Deckel des
Kryostaten wieder hinausgefithrt werden. AuBen ist eine
Vakuumpumpe, deren Saugleistung mit Nadelventilen
und einem BeipaBl reguliert werden kann, an den Kiihl-
schlangen angeschlossen. Eine Kiihlschlange beginnt oben
im Vorratsgefil, und durch sie wird kaltes Heliumgas zum
Probenort gesaugt. Die andere ist m Boden des Vorrats-
gefifles eingelotet. Durch diese wird nach ausreichender
Vorkithlung schlieBlich flissiges Helium zum Probenort
flieBen. Eine Widerstandsheizung erméglichte eine Tem-
peraturregelung bei Temperaturen aber 30 °K. Die Tem-
peratur kann nicht direkt an der Probe gemessen werden,
da sonst die Waage ihre Empfindlichkeit verlieren wiirde.
Sie wird deshalb am Probenrohr in Hohe der Probe mit
einem Gold- (+ 0,03 Atom-9; Eisen)-Chromel Thermo-
element, mit einem Germanium-Widerstandsthermometer
und einem Gasthermometer gemessen. Der Kryostat ver-
braucht bei 5 °K etwa 1 Ltr. flissiges Helium pro Stunde.
Zur Kailtetibertragung auf die Probe werden fiir eine genau
bemessene Zeit einige Torr Heliumgas in den Probenraum
eingelassen.

II. Praparation

Die untersuchten Kristalle sind nach dem Czochralski-
Verfahren14 in Richtung der c-Achse in Wasserstoff-
atmosphire aus der Schmelze gezogen worden. Als Aus-
gangsmaterial diente hochreines Tellur, das nur noch etwa
1014 cm—3 Storstellen enthielt. Die GroBe der Kristalle
erlaubte, beide Proben fiir die Feldorientierung H | ¢
und H || ¢ aus demselben Teil des Kristalls herauszu-
schneiden. Auf diese Weise war gewihrleistet, da sie
dieselben elektrischen Eigenschaften besafen. Von den
bisher versuchten Dotierelementen eignete sich Antimon,
das Telluratome im Gitter substituiert, am besten. Es
wurde jeweils der Schmelze zugesetzt. Alle bisher unter-
suchten Dotierelemente, auch Antimon, erzeugen Locher
in Tellur.

13 K. H. HELLWEGE, U. JoHNSON u. B. SCHNEIDER, Z.
Angew. Phys. 14, 481 [1962].
14 D. Geist u. P. GrossE, Z. Angew. Phys. 14, 105 [1962].
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Bekanntlich hingen die elektrischen Eigenschaften von
Tellur stark von der Vorgeschichte der Kristalle ab. Tellur
ist sehr plastisch, und schon eine sehr geringe mechanische
Beanspruchung im Kristall erzeugt Storungen, die wesent-
lich zu einer Verringerung der Beweglichkeit der Locher
beitragen. Diese Storungen heilen bei Zimmertemperatur
nicht von selbst aus. Sie kénnen aber durch Tempern bei
ca. 350 °C uber 100 Stunden in spektralreinem Argon
groBtenteils beseitigt werden. Storungen dieser Art werden
ungewollt z.B. beim mechanischen Zersigen der Kristalle
erzeugt. Daher miissen die Proben mit einer Saure,,sdge*
aus den Kristallen herausgeschnitten werden. Diese Methode
ist verglichen mit einem mechanischen Sidgen so schonend,
daB vielfach ein weiteres Ausheilen durch Tempern nicht
mehr festgestellt werden konnte. Messungen an stark
miBhandelten Proben zeigten, daB auch die magnetische
Suszeptibilitdt in paramagnetischer Richtung beeinflult
wird. Es ist zu vermuten, da8 durch den duBeren Druck
die spiralférmigen Ketten im Tellur aufbrechen, wobei die
freien Bindungen an den Kettenenden einen paramagneti-
schen Beitrag liefern.

Die Proben hatten eine Grofe von 4 X 4 X 8 mm und
damit ein Gewicht von etwa 800 mg (Dichte von Tellur
0 = 6,235 g/cm3). Sie wurden zuerst 4—5 Minuten in einer
Séure folgender Zusammensetzung geétzt15: 50 g CrOz +
67 g konz. HCI + 133 g aqua dest. AnschlieBend wurden
sie in konzentrierte Salzsiure getaucht, um eventuell
vorhandene &uBere ferromagnetische Verunreinigungen
zu beseitigen, die eine Messung der Suszeptibilitit extrem
verfilschen wiirden. Verunreinigte Proben fallen durch eine
(scheinbare) paramagnetische feldabhiangige Suszeptibilitat
auf und konnen dann erneut gesdubert werden.

III. Tellur

a) Kristallstruktur

Abbildung 2 zeigt die Kristallstruktur von Tellur.
Tellur besteht aus spiralférmigen trigonalen Ketten,
die sich zu einem rhomboedrischen Kristall der
Raumgruppe D} (Rechtsspiralen) oder D§ (Links-
spiralen) zusammensetzen. Die Gitterkonstanten

a

=

Abb. 2. Kristallstruktur von Tellur.

15 J. S. BLAKEMORE et al., Phys. Rev. 117, 687 [1960]
(Honeywell-Rezept).
16 M. STRAUMANTIS, Z. Krist. A 102, 432 [1940].
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haben bei hexagonaler Indizierung die Wertel6
a=444659A, ¢=5914754A.

Der Winkel « zwischen den Bindungen eines Atoms
zu seinen beiden nichsten Nachbarn innerhalb der
Kette betragt

o =102,60.

b) Elektronische Bandstruktur

Die Brillouin-Zone ist eine sechseckige Saule,
siehe Abb. 3. Die Symmetrieeigenschaften des
Kristalls erlauben verschiedene Moglichkeiten, die
Flachen konstanter Energie in der Brillouin-Zone

Abb. 3. Brillouin-Zone von Tellur.

anzuordnen. Bandstrukturberechnungenl7.18 und
deren Vergleich mit den Experimenten fithren dazu,
die Flachen konstanter Energie in erster Nédherung
mit Rotationsellipsoiden zu beschreiben, deren
lange Achse parallel zur k,-Richtung bzw. c-Achse
liegt. Das Maximum des Valenzbandes und das
Minimum des Leitungsbandes liegen in den Punk-
ten H und H' der Brillouin-Zone. Es ragt in jedem
dieser Punkte 1/6 Ellipsoid in die 1. Zone, so daf}
man pro Brillouinzone 2 Ellipsoide zihlen muf.
Die ersten Bandstrukturberechnungen fiir Tellur
(und Selen) gingen davon aus, dafl der ausschlag-
gebende Einfluf} auf die Bander von den Bindungen
innerhalb der Ketten ausgeht19. Dieses Modell
erwies sich aber als zu einfach. REITz20 hat daher
die Kopplung zwischen den Ketten starker beriick-
sichtigt. HuLIN 2! wendete das LCAO-Verfahren an.
TrEUSCH, SANDROCK, THOMAS und KRAMER!7 18
konnten nach der Korringa-Kohn-Rostoker-Me-
thode zum ersten Mal den Bandverlauf auf dem ge-
schlossenen Weg [-Z-H-K in der Brillouin-Zone
angeben. In Abb. 4 sind die fir uns interessanten
Zweige eingetragen: H;-Leitungsband und Hgz + Ho-

17 J. TrevscH u. R. SANDROCK, Phys. Status Solidi 16,
487 [1966].

18 B. KraMER u. P. THoMAs, Phys. Status Solidi 26, 151
[1968].
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0
eV
-1} L-Band &p—&KH, |
H
V-Band wmH<ZE R
E HZ\—H6
Hs
Kristallfeld-
=2 Spin-Bahn -7
Aufspaltung
=3
Abb. 4. Bandstruktur von Tellur im Punkt H der Brillouin-
Zone.

Valenzband. Bei Beriicksichtigung des Spins und

der Spin-Bahn-Kopplung spalten diese Terme
weiter auf:

H1 — He ,

H; —Hs + H; + He,

Hg = He .

Die irreduziblen Darstellungen mit dem Index
1,2,4 und 5 sind eindimensional, die mit dem
Index 3 und 6 zweidimensional. Der Abstand der
Terme H4 und Hs wird als sogenannte p-Bande bei 11
um im optischen Absorptionsspektrum gefunden.
Die Terme H4 und Hs werden mit gemischten Eigen-
funktionen dargestellt, in die verschiedene Spin-
anteile eingehen ; sie sind auch ohne duleres Magnet-
feld nicht mehr spin-entartet. Es ist anzunehmen,
daBl dieses Verhalten die effektiven g-Werte stark
beeinfluf3t.

c) Elektrische Eigenschaften

Es ist zu erwarten, dal die rhomboedrische Sym-
metrie von Tellur zu einem anisotropen Hall- Effekt
und einer anisotropen Leitfahigkeit fithrt. Nimmt
man eine von der Energie abhéngige isotrope Stof3-
zeit 7(K) an, so erhdlt man bei der zugrunde ge-
legten Anordnung der Energieflichen in der Bril-
louin-Zone fir die Komponenten des Leitfahigkeits-
tensors bei nur einer Tréagersorte

o, =2 plrpdimy, o= et plTdim

(m , m; Komponenten des effektiven Massen-
Tensors) und entsprechend fiir die Hall-Komponen-
ten

R, = Ry = (l/ep) - (tp)[<Tp)2.

19 E. BEHRENS, Z. Phys. 163, 140 [1961].
20 J. R. REIrz, Phys. Rev. 105, 1233 [1957].
21 M. HuLix, J. Phys. Chem. Solids 27, 441 [1966].
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Der Hall-Effekt ist also isotrop. Da aber die
Messungen der Leitfahigkeit und davon unabhingige
Bestimmungen der effektiven Massen zu einem
anisotropen StoBzeitverhiltnis

oymylo, m, = {rp) [ {Tpy ~3...4

fithren, mull die StoBzeit der Loécher in Tellur
richtungsabhéngig sein. RoTHKIRCH22 hat die
Koeffizienten der TransportgroBen fiir eine aniso-
trope StoBzeit 7 (k) berechnet. Dadurch konnte er
die anisotrope Leitfahigkeit richtig erkldaren und
nachweisen, dafl die Hall-Koeffizienten von der
anisotropen Stofzeit nur wenig beeinflult werden.
Die fir die Auswertung der Ladungstragersuszepti-
bilitat benoétigten Locherkonzentrationen werden
bei Entartung mit
p=1/eR

berechnet (Tab. 1).

IV. Magnetische Suszeptibilitat
a) Gesamtsuszeptibilitat

Die gemessene Suszeptibilitat x setzt sich néhe-
rungsweise additiv aus drei Teilen zusammen:

% =ung + xs + x1,
xc Gittersuszeptibilitat,
xs Storstellensuszeptibilitét,
»1, Ladungstragersuszeptibilitat.

b) Gittersuszeptibilitat

Reines Tellur, ohne Fremdstoffe und mit den
wenigen hier vernachlissigbaren Eigenleitungs-
tragern, weist eine magnetische Suszeptibilitat auf,
die génzlich als Gittersuszeptibilitit anzusehen ist.
Diese entstammt den magnetischen Momenten der
Elektronen, die sich im Valenzband und in inneren
Schalen befinden. Letztere sind voll gefiillt; sie
haben also kein Spin-Moment (S =0), sondern nur
einen temperaturunabhingigen Diamagnetismus.
Der Beitrag der Valenzelektronen ist zwar klein,
kann jedoch temperaturabhingig sein, siehe Ab-
schnitt Vd.

c¢) Storstellensuszeptibilitdt

Das hier interessierende Storatom (Antimon)
substituiert normale Gitteratome (Tellur). Fir den
magnetischen Effekt kommt es also wesentlich auf

22 L. RoTHKIRCH, Phys. Status Solidi 26, 709 [1968].
23 W. PauLi, Z. Phys. 41, 81 [1927].
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die Differenz der Elektronenzustidnde beider Atom-
sorten an. Antimon wirkt als Akzeptor, nimmt also
ein Elektron auf und besitzt dann insbesondere
auch in der auflenliegenden 5p-Schale dieselbe
Konfiguration wie Tellur. Deshalb ist es berechtigt,
hier einen Suszeptibilitdtsbeitrag des Dotierele-
mentes zu vernachlassigen.

d) Tragersuszeptibilitat

Eine strenge Bestimmung der Trigersuszepti-
bilitdt setzt mindestens die Kenntnis der elektro-
nischen Bandstruktur im Magnetfeld voraus. Fir
Tellur ist diese Voraussetzung bislang nicht erfiillt.

Fiir eine Abschitzung wurde die Pauli-Landau-
Peierls-Formel 23.24 herangezogen, die durch eine
isotrope effektive Massel und einen isotropen effek-
tiven g-Faktor25 verallgemeinert ist, der die Spin-
Bahn-Kopplung wenigstens qualitativ beriicksich-
tigt. Fiir ein nicht entartetes Lochergas gilt

p s fg*2 1 [ m)\2
=g % — s G e
und fiir ein entartetes

pim*a2/3 { 3 \1/3 (g2 1/ m\2
xy, = pl/3 "’B"h2V7 =y {gz — g\ * } (3)

(m* effektive Masse, g* effektiver g-Faktor, p An-
zahl der Ladungstrager pro cm3, o Anzahl der
Energieflichen pro Brillouin-Zone, us Bohrsches
Magneton, £ Boltzmann-Konstante, 7' Temperatur
in °K, h=2nk Plancksches Wirkungsquantum).
Wegen der rhomboedrischen Symmetrie des Tellurs
wird der symmetrische Tensor 2. Stufe, mit dem
man die magnetische Suszeptibilitit beschreiben
muB, nur zwei verschiedene Komponenten haben:
»L, wenn das duBere Feld senkrecht zur c-Achse
anliegt, und %! fiir H|c. Da die Energieflichen
Rotationsellipsoide sind (sieche Abb. 3), miissen die
effektive Masse und der effektive g-Faktor auch
durch symmetrische Tensoren 2. Stufe dargestellt
werden, deren Hauptachsen im k-Raum mit den
Hauptachsenrichtungen des x-Tensors iiberein-
stimmen. Messungen mit den Feldorientierungen
H | c und H| ¢ reichen aus, um beide Komponenten
des x-Tensors zu bestimmen. Fir quasifreie
Ladungstrager wird im Fall H | ¢ der Spinpara-
magnetismus allein durch die Komponente g, be-
stimmt und im Fall H|c¢ durch g,. Die GroBe des

24 L. Laxpav, Z. Phys. 64, 629 [1930].
25 R. BowERs u. Y. YAFET, Phys. Rev. 115, 1165 [1959].
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Bahndiamagnetismus hingt von den effektiven
Massen ab, denn diese bestimmen die senkrecht zur
Feldrichtung liegenden Kreisbahnen, auf denen die
Ladungstrager im Magnetfeld umlaufen. Im Fall
H|c¢ wird nur die Komponente m  eingehen, aber

Nicht-Entartung

V. Experimentelle Ergebnisse

a) Elektrische Leutfdahigkent

Die Leitfahigkeit von Tellur ist anisotrop
(o)/o, ~1,5). Sie steigt bei den reineren Proben
von der Eigenleitung ausgehend zu tieferen Tempe-
raturen kraftig an, entsprechend einer mit 7'-3/2
zuriickgehenden Gitterstreuung. Bei etwa 50°K
bildet sich ein Maximum aus. Der sich anschlieende
Abfall ist auf den starker werdenden Anteil der
Storstellenstreuung zuriickzufithren. Die Hohe des
Maximums héngt stark von der Vorgeschichte des
Kristalls ab. Bei den stark dotierten Proben biegt
die Kurve von der Eigenleitung in einen konstanten
Verlauf ein. Wegen der starken Entartung liegt
hier fast metallisches Verhalten von Tellur vor.

b) Hall-Effekt

Der Hall-Effekt ist innerhalb der Mefgenauigkeit
isotrop, wie es theoretisch bei den angenommenen
Stofizeiten erwartet wird (siehe Abschnitt III.c).
Er durchlduft bei reinem Tellur mit dem Einsetzen
der Eigenleitung bei 7', =190°K einen Vorzeichen-
wechsel von positiven zu negativen Werten. Unter-
halb 7', liegt der Storleitungsbereich mit einer bis
zu tiefen Temperaturen nahezu konstanten Locher-
konzentration. Eine Aktivierungsenergie der Locher
kann nicht nachgewiesen werden26. Im Eigen-
leitungsbereich macht sich mit steigender Tempe-
ratur der Einflul der Elektronen immer stédrker be-
merkbar, da diese etwa um das Verhéltnis un/up
~ 1,6 beweglicher sind. Dieser Umkehrpunkt des
Hall-Effektes verschiebt sich bei den dotierten
Proben mit steigender Locherkonzentration zu
hoheren Temperaturen, so daf3 die Proben mit mehr
als 1017 Lochern pro em3 eine von 5°K bis Zimmer-
temperatur konstante Locherleitfihigkeit zeigen.
In Tab.1l sind die Locherkonzentrationen fir
300°K, 100°K und 10°K angegeben.

H|cx

Hjc: #h —p

W. SCHLABITZ UND D. GEIST

im Fall H | ¢ die gemischte Komponente (m  m
Die Gln. (4) und (5) geben die anisotrope Suszepti-
bilitit fir quasifreie Ladungstriger im Fall der
Nichtentartung an und entsprechend die Gln. (6)
und (7) im Fall Entartung.

)Lz,

Entartung
jg M5 (m3my)t3a2/3 (3B fg8 1
 —pus SOLLPR (PR &

74
1/3 Ha(mimy)1/5 a2

3 1
W () e G @

c¢) Gesamtsuszeptibilitit

Die Messungen der Suszeptibilitit fir die Feld-
orientierung H | ¢ als Funktion der Temperatur
zeigt Abb. 5. Alle untersuchten Tellurproben sind
diamagnetisch. Die stark ausgezogene Kurve ist die
Suszeptibilitdit der reinen Proben. Mit steigender
Locherkonzentration verschieben sich die Kurven
in diamagnetischer Richtung. Die entsprechenden
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Abb. 5. Magnetische Suszeptibilitit von reinen und dotier-
ten Tellureinkristallen fir H | ¢ (MeBwerte).
Abszisse: Ziffern Grad Kelvin, Teilung logarithmisch

Ergebnisse fir die Orientierung H| ¢ zeigt Abb. 6.
Die stark ausgezogene Kurve ist wieder die Suszep-
tibilitit der reinen Proben. Hier gliedern sich die
Kurven nicht so klar wie in Abb. 5. Zuerst ver-
schieben sie sich mit steigender Locherkonzentration
in paramagnetischer Richtung und gehen spiter zu
groferen diamagnetischen Werten. Die numerischen
Suszeptibilititswerte fiir die Temperaturen 300°K,
100°K und 10°K sind in Tab. 1 eingetragen.

26 E. GERSTENHAUER, Diplomarbeit, Universitit zu Kéln
[1964].
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Abb. 6. Magnetische Suszeptibilitdt von reinen und dotier-
ten Tellureinkristallen H | ¢ (MeBwerte).
Abszisse: Ziffern Grad Kelvin, Teilung logarithmisch.
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d) Qittersuszeptibilitat
Die Suszeptibilitidt der reinen Proben, die wir als
Gittersuszeptibilitdt betrachten, betrdgt bei Zim-
mertemperatur

%, = — (1,80 £ 0,02) - 10-6 cgs,
%= — (1,87 £ 0,02) - 10-6 cgs.

Sie nimmt mit sinkender Temperatur in diamag-
netischer Richtung bis zu einem Maximum bei etwa
50°K zu und fillt dann zu tieferen Temperaturen
wieder ab. R1s1 und Yuan27 haben die Suszepti-
bilitdt von reinem polykristallinem Tellur im Be-
reich von 100°K bis iiber den Schmelzpunkt hinaus
(~1300°K) bestimmt. Auch sie finden von 600°K
bis 100°K eine Zunahme des Diagmagnetismus.
Oberhalb 600°K in der Néhe des Schmelzpunktes
wird Tellur paramagnetisch.

Fir den Temperaturgang unterhalb 300°K wird
man die Valenzelektronen verantwortlich machen,
da sie allein auf die mit der Temperaturerniedrigung
verbundenen Anderungen im Kristallgitter reagie-
ren. Suszeptibilititsberechnungen von PEIERLS28
und KruMHANSL und Brooxks 29 fur fast gebundene
Elektronen ergaben verschiedene Beitrige zur
Gittersuszeptibilitit: unter anderen einen para-
magnetischen Anteil, der mit der Aufspaltung des
Valenzbandes zunimmt, und einen weiteren Van-
Vleck-Beitrag, der mit zunehmender Breite der ver-
botenen Zone abnehmen soll. Die Messungen der
p-Bande an Tellur ergaben, dafl von 300°K aus-
gehend die Valenzbandaufspaltung mit fallender
Temperatur fast linear zunimmt. Die Breite der

27 M. Ris1 u. S. Yuan: Helv. Phys. Acta 83, 1002 [1960].
28 R. PEIERLS, Z. Phys. 80, 763 [1933].
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verbotenen Zone nimmt von 500°K bis zu einem
Maximum bei 80°K zu und verringert sich wieder zu
tiefen Temperaturen. Diese zuletzt genannte Ab-
hangigkeit scheint wesentlich zu sein und spiegelt
sich offenbar im Temperaturgang der Gitter-
suszeptibilitdt wider.

e) Lochersuszeptibilitiit

Abbildung 7 zeigt die abgetrennte Locher-
suszeptibilitat fir beide Feldrichtungen als Funk-
tion von pl/3. Die stark ausgezogenen Kurven

5 % n noo18 18 5
10 10 10 510 10 5-10 plem™)
1 S —— r t T r =1 T
g |22a100%K 7 /
50 °K ,
210 | ooe 00K 1% Teo2% @ 0,
cgs ame Hic // /
10 free Hie , / ©./_‘
sk @ |
Ple 22
T = i . g | vy
0 02 04 06 a8 110 12 14 16 18 2106 pBlem )

Abb. 7. Lochersuszeptibilitdt von Tellur. Messungen: MeB-
punkte und dick durchgezogene Kurven. Theoretisch:

Kurve (a) »i~ p/T mit (m; m)/2=0,1Tm,,

T =100°K, g, =3,5;
m; = 0,11mg,
T=100°K, g, =9,6;
(m | m)1/2 =0,17Tm,,
gL = 3’5;
m, = 0,11m,,

Kurve (b) i ~ p/T mit
Gerade (¢) »t ~ pl/3 mit

Gerade (d) »; ~ pl/3 mit g =96.

stellen die MeBwerte dar. Es sind fiir jede Probe die
Suszeptibilitatswerte bei 100°K, 50°K und 10°K
eingezeichnet. Zundchst wird der Versuch unter-
nommen, eine Auswertung nach dem Modell der
quasifreien Ladungstriger vorzunehmen. Dazu mul}
vorher die Entscheidung getroffen werden, ob ein
entartetes oder nicht-entartetes Lochergas vorliegt.
Die Formeln (4) und (5) geben fir den Fall der
Nicht-Entartung eine Proportionalitit i ~p/T.
Bei der in Abb. 7 gewdhlten Auftragung wiirde das
bei konstanter Temperatur eine kubische Parabel
ergeben (Kurve a und b). Im Fall der Entartung ist
%1, ~pl3 und temperaturunabhingig. Dieser Zu-
sammenhang ergibt in Abb. 7 eine Gerade (Gerade ¢
und d gemiB den Gln. (6) und (7)). Ein Vergleich

29 J. A. KrRuMHANSL u. H. Brooks, Bull. Am. Phys. Soc.
(IT) 1/3 F 5 [1956].
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dieser theoretischen Kurven mit den experimen-
tellen Ergebnissen fithrt zu der Aussage, daB bei
stirkeren Dotierungen (>1017 cm~3) alle Proben
entartet sind.

Es bietet sich jetzt die Moglichkeit, entweder die
g-Werte fiir freie Ladungstrager einzusetzen und die
Komponenten des effektiven Massen-Tensors zu
berechnen, oder bekannte Massenwerte dazu zu
benutzen, die Komponenten des effektiven g-Ten-
sors zu gewinnen. Da die effektiven Massen mit
Hilfe der Zyklotron-Resonanz30.31, der Magneto-
absorption32:33 und des Schubnikow-De Haas-
Effektes34 schon gemessen worden sind, werden mit
Hilfe der dabei gewonnenen Werte

m, = 0,11mg, m= 0,26 myg

aus der gemessenen Lochersuszeptibilitit die
Komponenten des g-Tensors berechnet. Die Kurven
(a) bis (d) sind die aus den Gln. (4) bis (7) errechneten
Kurvenverlaufe. Man erhalt fiir die g-Werte:

g, =35+07, ¢ =96+-05 (8),(9

Die Ubereinstimmung der berechneten Kurve mit
den MeBwerten ist bei den hochdotierten Proben
besonders fiir die Werte bei 10°K bemerkenswert
gut. Diese Proben sind bei den betrachteten Tempe-
raturen sehr stark entartet. Zum Vergleich sind in
Tab. 2 die Entartungskonzentrationen pg der Lo-
cher angegeben, die nach Gl. (10) mit den als bekannt
angenommenen Massenwerten berechnet wurden.

PE = —}?5 (2m*ET)3/2

mit m* = (m5 m))1[3. (10)
T (°K) 300 100 50 10

pE(cm=3) 1,47-1018  2.82-1017  1,00-1017 8,91-1015

Tab. 2. Entartungskonzentration der Locher.

Die nur maBige Ubereinstimmung der berechneten
Kurven unterhalb dieser Konzentrationen in Abb. 7
ist bei einer absoluten Genauigkeit der Messungen
von + 1,0%, nicht verwunderlich. Zum anderen ist
das Lochergas im Rahmen der mathematischen
Néaherung noch nicht als vollig entartet zu be-

30 I. H. MexpuMm u. R. N. DEXTER, Bull. Am. Phys. Soc.
9, 632 [1964].

31 J. C. P1cARD u. D. CARTER, Proc. Intern. Conf. Physics
Semiconductors, Kyoto 1966, 202.

32 C. R1¢AUX u. G. DrRILHON, Proc. Intern. Conf. Physics
Semiconductors, Kyoto 1966, 193.
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zeichnen. So schmiegen sich die Kurven erst mit
steigender Konzentration an die Geraden im
Entartungsbereich an.

f) Elektronensuszeptibilitdit

Die Suszeptibilitit der Elektronen in Tellur im
Eigenleitungsbereich ist im Rahmen dieser Betrach-
tungen zu vernachldssigen. Zwar sind die effektiven
Massen der Elektronen32 wesentlich kleiner als die
der Lécher (m | = 0,037, m=0,059) und damit der
Bahndiamagnetismus betriachtlich hoher. Da aber
im Eigenleitungsbereich die Locher und Elektronen
als Boltzmann-Gas zu betrachten sind, und da bei
300°K die Eigenleitungskonzentration bei etwa
2-10'6 pro cm3 liegt, ist die Vernachlassigung
wegen der Proportionalitét xy, ~ n/T gerechtfertigt.

VI. Diskussion

Die nach dem Modell quasifreier Locher berech-
neten g-Werte weichen erheblich von dem Wert
zwei ab. Damit ist der Anwendungsbereich der
Pauli-Landau-Peierls-Formel iiberschritten; die
Suszeptibilitit mull dann aus den Zustinden Hy
und H; (Abb.4) ermittelt werden. Obwohl die
Zustéande nicht mehr spinentartet sind, ergeben sie
natiirlich immer noch eine nicht verschwindende
Suszeptibilitiat. Entsprechende Berechnungen liegen
noch nicht vor.

Elektronenspinresonanz konnte tber die wirk-
samen g-Werte Aufschlull geben. Bekanntgewordene
Experimente3> an Tellur mit etwa 1016 cm=—3
Lochern bei 35 GHz und 1,5 bis 77°K ergaben zwar
bei 1,22 T eine breite Resonanzlinie mit ¢ &~ 2. Diese
Linie dirfte jedoch nicht freien Lochern, sondern
Storstellen zuzuschreiben sein.

VII. Zusammenfassung

Die magnetische Suszeptibilitdat undotierter und
antimondotierter Tellureinkristalle (2-1014 bis
7-1018 cm—3 Locher) setzt sich im gemessenen
Temperaturbereich (5°K bis 300 °K) lediglich aus
der Gittersuszeptibilitdit und der Lochersuszepti-
bilitit additiv zusammen (Abschnitt IVa).

33 K. WinzeR u. P. Grossg, Phys. Status Solidi 26, 139
[1968].

34 E. BRAUN u. G. LANDWEHR, Z. Naturforsch. 21a, 495
[1966].

35 'W. R. Darars, G. FiscHER u. P. C. Eastvax, Canad. J.
Phys. 41, 178 [1963].



EIGENSCHAFTEN EINER Ge-SCHICHT AUF EINEM Si-KRISTALL

Die geringe Temperaturabhéngigkeit der Gitter-
suszeptibilitat diirfte von einem paramagnetischen
Beitrag der Valenzelektronen zum diamagnetischen
Beitrag der inneren abgeschlossenen Schalen her-
rithren (Abschnitt Vd). Die Lochersuszeptibilitat
ist temperaturunabhéingig und folgt einer Konzen-
trationsabhéngigkeit, wie sie fir ein entartetes
quasifreies Lochergas mit konstantem (konzen-
trationsunabhidngigem) Massen- und g-Tensor zu
erwarten ist. Die Absolutwerte der Lochersuszepti-
bilitdt bedeuten jedoch, dafl die Komponenten des
effektiven g-Tensors weit vom Wert zwei abweichen
(Gl (8) und (9); 9, =3,540,7, 9, =9,6 £-0,5). Die
Behandlung der Locher als quasifrei ist dann

1343

ungenau. Die energetische Lage, das magnetische
Moment und die Besetzung mindestens der Terme
H4 und Hs wiirden fir eine theoretische Suszep-
tibilitatsbestimmung notwendig sein.

Herrn Professor Dr. J. JaumMaNN danken wir fir die
Moglichkeit, die Untersuchungen an seinem Institut durch-
fithren zu kénnen. Weiterhin danken wir Herrn Dr. GROSSE
fur die Herstellung der Tellureinkristalle, Herrn Dipl.-
Phys. DroPE und Herrn Dipl.-Phys. Trou~aU fur die
Hall-Effektmessungen und Herrn Feinmechanikermeister
Ni1EssEN fir den Bau der Apparatur und die Verflissigung
des benétigten Heliums. Der Deutschen Forschungsge-
meinschaft danken wir fiir eine Reihe zur Verfiigung ge-
stellter Gerite.

Uber die Eigenschaften einer auf einem Siliciumkristall aufgebrachten
epitaxialen Germaniumschicht

H. K. J. KaNeErva, H. STUuBB

Staatliche Technische Forschungsanstalt, Halbleiterlaboratorium

und T. STUBB

Technische Hochschule in Finnland, Laboratorium fiir Elektronenphysik

Herrn Professor Dr.-Ing. H. GOBRECHT zum 60. Geburtstag gewidmet

(Z. Naturforsch. 24 a, 1343—1346 [1969] ; eingegangen am 6. Juni 1969)

Durch Reduktion von Germaniumtetrachlorid wurde Germanium auf die Oberfliche eines
Si-Kristalls aufgebracht. Es wurden Oberflichenresistivitit, Seebeck-Koeffizient und Hall-
Konstante der epitaxialen Schichten bestimmt. Den erhaltenen Resultaten zufolge weist die
Schicht dieselben Eigenschaften auf wie der Ubergang einer durch Legieren hergestellten Ge/Si-

Struktur.

Ein Halbleiter-Heteroiibergang stellt, verglichen
mit einer homogenen pn-Grenzflache, einen Schritt
auf ein generelleres Grenzflichenproblem zu dar.
Wenn es sich dabei auch nur um einen relativ be-
scheidenen Schritt handelt, so ergeben sich in der
Praxis daraus doch eine Vielzahl neuer Faktoren,
deren Zusammenwirken zu untersuchen ist. Das
Ge/Si-System bietet in dieser Hinsicht interessante
Maoglichkeiten, das Problem abzugrenzen. Bei beiden
Stoffen handelt es sich, was die Kristallstruktur
betrifft, um gleichartige Grundstoff-Halbleiter, iiber
die bereits eine ungeheure Menge Literatur vorliegt.
Diese Materialen verursachen in der Nachbar-
komponente keine niedrigen Donor- oder Akzeptor-

Sonderdruckanforderungen erbeten an Prof. Dr. T. STuBB
Institut fiir Technologie der Technischen Hochschule in
Finnland, Albertsgatan 40—42, Helsingfors/Helsinki,
Finnland.

Niveaus, so daf3 keine iberzahligen, die Situation
komplizierenden Dotierungseffekte auftreten. An-
dererseits weichen aber die Gitterkonstanten doch in
einem MaBe voneinander ab, daB sich der Einflul
der am Ubergang auftretenden offenen Bindungen
beobachten 148t. Wegen der stark voneinander ab-
weichenden Schmelzpunkte der beiden Grundstoffe
lassen sich Heteroiiberginge auch durch Auf-
schmelzen von Germanium auf die Oberfliche des
Si-Kristalls und Rekristallisation der Schmelze her-
stellen. Bei legierten Dioden 1at sich ein Misch-
kristallbereich nicht vermeiden; zum Glick ver-
fiigen wir aber heute bereits iiber gewisse Infor-
mationen uber die Mischkristalle des Ge-Si-Systems.

Bei der Interpretation der an einer heterogenen
Halbleiter-Grenzfliche vorgenommenen elektrischen
Messungen bedient man sich oft auf abrupte
Grenzfliche zugeschnittener Modelle. OLDEAM und



