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Verbesserungen bei der Berechnung
von Donatorniveaus durch Einfiihrung
einer effektiven Storstellenladung

ALBERT HAuG

II. Institut fiir Theoretische Physik
der Technischen Universitdt Berlin

(Z. Naturforsch. 25 a, 143—144 [1970] ; eingegangen am 5. D b

1969)

Die Berechnung von Donatorniveaus mittels des Modells
der wasserstoffartigen Stirstelle 1d8t sich erheblich verbessern,
wenn man die Donatoren nicht als einwertige Ionen auffaBt,
sondern ihnen eine geeignete effektive Ladung zuschreibt, die
man aus den Verhiiltnissen bei freien Atomen ableiten kann.

Bei der Berechnung von Stérstellenniveaus mittels
des Modells der wasserstoffartigen Storstelle erhédlt man
zwar fiir Germanium befriedigende Ergebnisse, fiir Sili-
zium dagegen erhebliche Abweichungen von den experi-
mentellen Werten !. AuBerdem kann das Modell die
Unterschiede in der Lage der Stérstellenniveaus nicht
erklidren, die bei verschiedenartigen Donatoren der 5.
Spalte des periodischen Systems (bzw. verschiedenen
Akzeptoren der 3. Spalte) auftreten. Offenbar liegt dies
daran, daB in diesem Modell alle derartigen Donatoren
in ihrer Wirkung auf ein @uBeres Elektron als einfach
geladene Tonen dargestellt werden, entsprechend dem
Umstand, daB sie gegeniiber den Atomen des Wirtsgit-
ters in der nidchsten Spalte des periodischen Systems
stehen. Als Storstellenpotential hat man daher das
Coulomb-Potential einer positiven Einheitsladung im
Kristall, der durch seine Dielektrizititskonstante ¢ ein-
geht. Es fehlt nicht an Versuchen 275, durch eine Ab-
dnderung dieses Potentials zu giinstigeren Ergebnissen
zu kommen. Einerseits wird dabei eine ortsabhingige
Dielektrizititskonstante eingefiihrt, andererseits werden
Korrekturen des Potentials in der Umgebung der Stor-
stelle vorgenommen. Wihrend MULLER 3 und ScHECH-
TER ® nur eine Verbesserung des Grundzustandsniveaus
von Si gelingt, erhalten CSAVINSZKY 2 sowie MORITA und
Nara * auch Unterschiede in den Niveaus bei verschiede-
nen Donatoren. Jedoch sind die Verbesserungen quan-
titativ unzureichend und der Gang der Energiewerte
mit der Art des Donators nicht in Ubereinstimmung mit
der Erfahrung. Aullerdem sind die relativ guten Ergeb-
nisse der letztgenannten Arbeit* zum Teil darauf zu-
riickzufiihren, dall in dem Verfahren ein Ausdruck offen
bleibt, der als anpaBbarer Parameter verwendet wird.
Alle genannten Arbeiten enthalten iiberdies die Ver-
einfachung, daB die wirkliche Struktur des Leitungs-
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bands von Si durch kugelférmige Energieflichen ap-
proximiert wird.

Im folgenden soll eine wesentlich einfachere Kor-
rektur des Storstellenpotentials entwickelt werden, die
aber — wie sich zeigen wird — erheblich wirkungsvol-
ler ist. Die Beschreibung der Storstelle als einwertiges
Ton ist zundchst auf ein Storatom zugeschnitten, das im
periodischen System direkt neben dem Gitteratom liegt,
also z. B. auf P als Donator in Si. Bei den iibrigen Do-
natoren der 5. Spalte nimmt man stillschweigend an,
daBl die zusdtzlichen Kernladungen in ihrer Wirkung
auf ein d@uBleres Elektron durch die Elektronen der ent-
sprechenden abgeschlossenen Schalen abgeschirmt wer-
den. In Wirklichkeit ist jedoch diese Abschirmung nicht
vollkommen, so dal die_Stérstelle als ein Ion mit der
effektiven Ladungszahl Z =1 zu betrachten ist. Ent-
sprechendes gilt aber auch fiir den Donator, der direkt
neben dem Gitteratom liegt. Auch hier hat man es nicht
mit einem freien Ion, sondern einer zusitzlichen Kern-
ladung im Atomverband zu tun, wobei die Abschir-
mungsverhiéltnisse zu beriicksichtigen sind. Gegeniiber
der bisherigen Formulierung ist also im Hamilton-
Operator des Storstellenproblems die effektive Ladung
zu beriicksichtigen. In der effektiven Masse-Darstellung
(vgl. V), auf der das Modell der wasserstoffartigen Stor-
stelle beruht, nimmt er dann folgende Form an:

H=E(—iV/)—Zefer. (1)
_ Es kommt nun darauf an, die effektive Ladungszahl
Z zu berechnen. Dazu gehen wir folgendermaBen vor:
Der Wert Z=1, der dem bisherigen Modell entspricht,
setzt voraus, dal sich der Donator in seiner Wirkung
auf ein duBeres Elektron gegeniiber dem Gitteratom
genau durch eine Kernladung unterscheidet. Dies wiirde
nur gelten, wenn sowohl im Donator wie im Gitteratom
die iibrigen Elektronen die entsprechenden Kernladun-
gen vollstindig abschirmen wiirden. Da dies nicht der
Fall ist, ist dieser Wert um die Differenz der effektiven
Kernladungen Z* des Donators und des Gitteratoms
zu korrigieren:

Frnas] 7T =2 2)

Werte von Z*, die den Atomen infolge der mangelnden
Abschirmung zuzuschreiben sind, kennt man aus der
Berechnung der Energie der freien Atome. Entspre-
chend der Einelektronniherung, die man sowohl beim
reinen Kristall wie auch beim Stérstellenproblem ver-
wendet, interessieren wir uns dabei fiir die Energie
eines Elektrons der dulersten Schale (,,Leuchtelektron®).
Nach einem Verfahren von SLATER® ldBt sich diese
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Energie fiir ein beliebiges Atom in der Form der
Grundzustandsenergie des Wasserstoffatoms darstellen,
wenn man dem Atomkern eine effektive Ladung
28 = Z~7)/n* ®)
zuschreibt. Dabei ist Z die wirkliche Kernladung, y ein
Abschirmfaktor und n* eine der duBlersten Schale des
Atoms zugeordnete Zahl. Die Regeln zur Berechnung
von 7 laufen in unserem Falle darauf hinaus, dalB} jedes
Elektron der &duflersten Schale (mit Ausnahme des
Leuchtelektrons) 0,35 Kernladungseinheiten abschirmt,
jedes der niichstinneren Schale 0,85 und jedes weitere
1,0. Den Nummern der dullersten Schale n=1; 2; 3;
4; 5; 6 entsprechen der Reihe nach die Zahlen n*=1;
2; 3; 3,7; 4,0; 4,2. Damit erhilt man fiir die interes-
sierenden Atome:
Si Ge P As Sb
Z*: 1,383 1,527 1,600 1,703 1,575. (4)

Unter der Voraussetzung, dall sich an der effektiven
Kernladung der Atome oder zumindest an deren Dif-
ferenz im Kristall nichts Wesentliches dndert, erhilt
man fiir die effektive Ladung Z der Stérstelle nach (2) :
_ P As Sh
in Si: Z= 1,217 1,320 1,192; (5)
in Ge: Z= 1,073 1,176 1,048.

Mit diesen Werten von Z ist das Energiespektrum
des Hamilton-Operators (1) zu berechnen, wobei wir
uns hier fiir die Grundzustandsenergie interessieren,
deren Betrag der Ionisierungsenergie gleich ist. Da die
Losung fiir Z=1 dem bisherigen Modell entspricht und
daher bereits vorliegt !, ist es nur notwendig zu unter-
suchen, wie die Energie von Z abhingt. Im Falle ein-
facher kugelférmiger Energieflichen nimmt (1) die
Form

H=—h2A/2m*—Zeer (6)
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an und hat als Eigenwerte wasserstoffahnliche Niveaus,
die bekanntlich mit Z* gehen. Bei Si, Ge hat man je-
doch als Energieflichen im Leitungsband Rotations-
ellipsoide, so dal}

ht (ot o2 h® 32 Z et
M= 2 my (3:’ 33;2) 2m) 3:2 Er (7

wird. Da in diesem Falle das Problem nicht mehr exakt
lésbar ist, bedient man sich der Variationsmethode 7.
Dabei zeigt sich, daf} auch hier die Grundzustandsener-
gie mit Z* geht. Unter Verwendung der Werte fiir Z=1
ergibt sich dann fiir die Ionisierungsenergie (in meV):

Si ' Ge
Donator |=———= e
Z=1Znach 5)| exp. |Z=1Znach (5) exp.

P 429 | 453 06 | 124
As |20 505 | 535 |92 127 @ 137
sb | | a2 | 425 101 97

(8)

Gegeniiber dem bisherigen Modell der Storstelle als
einwertiges Ion (Z=1) erhilt man also durch die Be-
riicksichtigung der effektiven Ladung Z durchwegs Ver-
besserungen, wie der Vergleich mit den experimentel-
len Werten zeigt. Diese Verbesserungen sind vor allem
bei Si ganz erheblich. Insbesondere ergibt sich eine
Deutung der Unterschiede bei verschiedenen Donato-
ren, die sowohl dem Gang nach als auch quantitativ in
befriedigender Ubereinstimmung mit dem Experiment
ist. Abgesehen davon, dal} die hier geschilderte Methode
viel einfacher als alle eingangs genannten Verfahren
ist, sind die Ergebnisse auch viel besser als dort bzw.
bediirfen keines anpallbaren Parameters wie in *.

Der Verfasser hat Herrn A. TinNAPPEL fiir einige vorldufige
Berechnungen zu diesem Problem zu danken, die er im Rah-
men einer Diplomarbeit durchgefiihrt hat.



