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bei. Aus den beiden Bedingungen, daf ¢ fiir ein bestimmtes bekanntes K im Minimum den Wert &, annehmen
soll, bestimmen wir nun die Konstanten C; und C, . Diese werden in den fiir kleine r entwickelten Ausdruck von

Spot eingesetzt, der aus Gl. (A 3) gewonnen ist
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Daraus und mit Siin nach Gl. (15) erhélt man im Limes f — 0 das in Gl. (25) angegebene Ergebnis.
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Die einzelnen Konstanten des Piezowiderstandseffektes in Galliumarsenid wurden aus Messungen
des Widerstandes in Abhidngigkeit von der mechanischen Belastung in verschiedenen Kristallrichtun-
gen bestimmt. Die Ergebnisse werden mit den bekannten Werten von Germanium und Silicium im
Hinblick auf die verschiedene Bandstruktur verglichen.

Unter mechanischer Spannung &ndert sich bei
Halbleitern ebenso wie bei Metallen der elektrische
Widerstand; die Effekte sind jedoch wesentlich gro-
Ber als bei Metallen und daher von besonderem
technischen Interesse. Dariiber hinaus bietet die Un-
tersuchung des Piezoeffektes einen tieferen Einblick
in den Mechanismus der elektrischen Leitfahigkeit
eines Halbleiters und bestétigte z. B. fiir Germanium
und Silicium die Vorstellungen iiber deren Energie-
bandstruktur. Uber entsprechende Untersuchungen
an Galliumarsenid soll hier berichtet werden.

Die an Halbleiter-Einkristallen auftretenden Piezo-
effekte sind anisotrop, d. h. abhéngig von der Kri-
stallrichtung, in der mechanische Spannung und elek-

Anderung der Feldstirke € bei konstanter Stromdichte J
unter mechanischer Spannung
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Abb. 1. Piezowiderstandseffekt an Kristallen.

* Vortrag zur Physikertagung in Wien 1961.

trisches Feld wirken; somit darf auch der Wider-
stand nicht mehr als Skalar betrachtet werden, wie
vorstehende Abb. 1 zeigt.

Bei konstanter Stromdichte J folgt aus der Ande-
rung der Feldstirke 0€ unter mechanischer Be-
lastung eine Widerstandsidnderung do. Dabei hat do
Tensorcharakter; iiblicherweise betrachtet man je-
doch den dimensionslosen Tensor der relativen Wi-
derstandsanderung 4. Dieser ist mit dem Tensor der
mechanischen Spannung z durch einen Bitensor
(oder Tensor 4. Ranges) verkniipft, der als 7 be-
zeichnet wird. Der Bitensor besitzt im allgemeinen
Fall 36 Koeffizienten, deren Werte vom Koordina-
tensystem abhangig sind. Zweckmifig bezieht man
sie auf ein Koordinatensystem, das durch den Kri-
stall bestimmt ist. Wahlt man als Koordinaten bei
einem kubischen Kristall wie Ge, Si oder GaAs die
drei kristallographischen Hauptachsen [100], [010],
[001], so reduzieren sich die Koeffizienten wegen
der kubischen Symmetrie auf die drei unabhéngigen
Koeffizienten s7,,, 77,5 und 744 . Der Bitensor hat
dann die in Abb. 1 gezeigte Form.

Zur vollstandigen Beschreibung des Piezowider-
standseffektes eines kubischen Kristalls sind somit
diese drei Koeffizienten zu bestimmen. Aus Messun-
gen der Widerstandsanderung in verschiedenen Kri-
stallrichtungen wurden diese Koeffizienten nach den
von Swmrrh ! angegebenen Mef3- und Auswerteverfah-
ren an n- und p-leitenden Galliumarsenid-Einkristal-
len ermittelt (vgl. Tab. 1), die freundlicherweise

1 C. S. Smrtn, Phys. Rev. 94, 42 [1954].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



650
vom Forschungslaboratorium der Siemens-
Schuckert AG zur Verfiigung gestellt wurden.
Die Proben hatten einen spezifischen Widerstand
von einigen 1072 2 cm. der einer Dotierung in der
Grolenordnung von 10 cem ™ Donatoren bzw. Ak-
zeptoren entspricht.

Tt Ty2 Taa
n-leitend
Silicium —60 +30 — 6
Germanium [ — 1 — 2 —70
Galliumarsenid — 3,2 — 54 — 2,5
p-leitend
Silicium + 3 — 2 —65
Germanium — 2 + 2 +50
Galliumarsenid —12 — 0.6 +46

Tab. 1. Piezokonstanten von Germanium, Silicium und Gal-
liumarsenid in 10— 12 em2/dyn (Dotierung ca. 10'® Akzeptoren
bzw. Donatoren).

Die Werte fiir Silicium und Germanium sind aus
den MeBwerten von Swita! sowie Sancuez und
WricnT 2 niherungsweise fiir die vorgegebene Do-
tierung berechnet. Die Mefwerte fiir Galliumarsenid
sind unsicher um = 107%.

Wie die Tab. 1 zeigt. sind bei n-leitendem Gal-
liumarsenid alle Koeffizienten klein und von gleicher
GroBenordnung; bei n-leitendem Germanium und
Silicium ist hingegen mindestens ein Koeffizient
wesentlich gréfBer. Dies fihrt bei Germanium mit

A= —70-1072 cm?/dyn zu einem hohen Piezo-
effekt in den [111]-Richtungen und bei Silicium mit
Ty = — 6010712 cm?/dyn zu grofien Widerstands-

dnderungen in den [100]-Richtungen. wihrend bei
n-leitendem Galliumarsenid in allen Richtungen nur
kleine Effekte auftreten.

Bei p-leitendem Galliumarsenid treten hingegen
grofle anisotrope Piezowiderstandseffekte auf. Im
Koeffizientenschema ergibt sich dementsprechend
tibereinstimmend mit Silicium und Germanium ein
besonders grofler Wert fiir cty,. d. h., daf} bei allen
drei Substanzen ein grofler, nahezu gleicher Effekt
in den [111]-Richtungen auftritt. Abweichend von
Germanium und Silicium zeigt p-leitendes Gallium-
arsenid einen groferen Koeffizienten ;4. d. h. zu-
dem eine groflere Widerstandsinderung in den
[100]-Richtungen.

Die Vergleiche von Galliumarsenid mit Germa-

2 J.C.Saxcuez u. W.W.Wricur, Conference Reprint 37-SL 61
der Instr.Soc. Amer. Winter-Conference St.Louis, Jan.1961.
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nium und Silicium zeigen also eine starke Abwei-
chung im Verhalten von n-leitendem, hingegen Uber-
einstimmung bei p-leitendem Material.

Das Ergebnis stimmt gut tberein mit den aus
theoretischen Uberlegungen und Messungen anderer
Halbleitereffekte gewonnenen Vorstellungen tuber die
Struktur der Energiebander dieser Halbleiter; denn
die Bandstruktur ist maligebend fiir die anormal
hohen Piezowiderstandseffekte. Zum Verstindnis
dieser Zusammenhinge soll daher im folgenden die
Energiebandstruktur von Germanium, Silicium und
Galliumarsenid eingehender diskutiert werden.
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Abb. 2. Bandstruktur von Germanium und Galliumarsenid
(schematisch).

Betrachten wir zunichst (vgl. Abb. 2) am Beispiel
von Germanium den Verlauf des unteren Leitungs-
bandrandes in Abhingigkeit vom Impuls bzw. der
Wellenzahl % der Elektronen, so zeigt sich die sogen.
»~many-valley“-Struktur, d.h. neben dem Energie-
minimum bei & =0 treten weitere Energieminima in
den [111]-Richtungen bei diskreten %-Werten auf,
die einander dquivalent sind, d. h. in Besetzungsdichte
und energetischer Lage iibereinstimmen. Sie liegen
aber um 1/10 eV tiefer als das Minimum bei k= 0.
so dal} sich bei Raumtemperatur alle Leitungselek-
tronen in diesen Nebenminima befinden. Wird nun
n-leitendes Germanium z.B. in einer [111]-Rich-
tung mechanisch verspannt, so wird die energetische
Lage der Nebenminima und damit deren Besetzungs-
dichte stark unterschiedlich. Da die Elektronen-
beweglichkeit in diesen Nebenminima auflerordent-
lich anisotrop ist, resultiert hieraus eine grofle Wi-
derstandsinderung in [111]-Richtung. Im Koeffi-
zientenschema fiihrt dies zu einem besonders groflen
Wert fiir 7t , . n-leitendes Silicium zeigt ein analoges
Verhalten, nur sind hier die [100]-Richtungen an
Stelle der [111]-Richtungen ausgezeichnet. Dement-
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sprechend wird der Koeffizient 77,; besonders grof} .
Bei Galliumarsenid hingegen liegen die Neben-
minima in den [100]-Richtungen um etwa 1/3 eV
iber dem Minimum bei k=0, und die Leitungs-
elektronen befinden sich, im Gegensatz zu dem Ver-
halten bei Germanium und Silicium, nur in diesem
Minimum 3. Unter mechanischer Spannung kann da-
her keine Umbesetzung sondern nur eine schwache
Deformation des isotropen Minimums bei k£ =0 auf-
treten, die nur eine geringe Widerstandsianderung
bewirkt, wie es experimentell beobachtet wurde.
Beim Valenzband, das fir die p-Leitung bestim-
mend ist, sind die Verhéltnisse komplizierter. Es
findet sich zwar bei allen drei betrachteten Halb-
leitern — wie aus den bisherigen Untersuchungen
bekannt ist — nur ein Maximum des Valenzbandes
bei k=0 ohne Nebenextrema. Dieses Maximum ist
jedoch mehrfach entartet; denn es beriihren sich hier
zwei Bandsysteme mit unterschiedlichen effektiven

3 H. Enresrercw, J. appl. Phys. 32, 2155 [1961].
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Massen und dementsprechend mit verschiedenen Be-
weglichkeiten 4.

Eine mechanische Spannung bewirkt, daf} diese
Entartung in bestimmten Kristallrichtungen aufge-
hoben wird. Man gelangt so zu einem Schema von
tiberlagerten anisotropen Bandsystemen bei k=0,
fiir deren Leitfihigkeitsverhalten &hnliche Uber-
legungen wie fiir das Leitungsband gelten.

So tritt sowohl bei Germanium, Silicium und auch
Galliumarsenid ein besonders grofler Piezowider-
standseffekt in den [111]-Richtungen auf, mit ent-
sprechend groflen Werten fiir 77y, . Die Valenzelek-
tronen werden bei allen diesen Halbleitern am stérk-
sten durch eine mechanische Spannung beeinfluf3t,
die in [111]-Richtungen, d.h. den Richtungen der
homoopolaren Valenzen wirkt. Daf} bei p-leitendem
Galliumarsenid zudem der Koeffizient 77;; merklich
grofler als bei Germanium und Silicium ist, kénnte
auf den heteropolaren Bindungsanteil dieser A!BY-
Verbindung zuriickzufiihren sein.

4 F. Hermay, Proc. Inst. Radio Engrs 43, 1703 [1955].

Paramagnetische Resonanz von Mn""-lonen in synthetischen und
nattirlichen ZnO-Kristallen (II)
Analyse der verbotenen Uberginge aAM=+1,am=+1

Von JurceEN ScHNEIDER und SuBHAs Ransan Sircar

Aus dem Institut fiir Elektrowerkstofle, Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 17 a, 651—654 [1962] ; eingegangen am 28. Mai 1962)

Forbidden hyperfine transitions AM= * 1, Am= t 1, = 2 have been observed at X-band fre-
quencies in the epr-spectra of Mn**-ions in ZnO single crystals. From the unequal separation be-
tween the M= —3% — +3%, Am= 1t 1 transitions in the spectrum, a quadrupole coupling constant
of P=0,000016 £ 0,000002 cm—! was obtained. Third order corrections to the hfs-energy had to

be used in this analysis.

In einer vorangehenden Arbeit haben wir kiirzlich
die EPR-Spektren von Mn™-Ionen in natiirlichen
und synthetischen ZnO-Kristallen analysiert!. Lag
die c-Achse des hexagonalen Kristalles parallel zum
statischen Magnetfeld H, so waren fiinf Sitze von je
sechs EPR-Linien zu beobachten, welche den erlaub-
ten Ubergingen AM=*1, Am=0 entsprachen.
Wird jedoch der Kristall aus der bevorzugten Orien-
tierung H | ¢ herausgedreht, so erscheinen neue

1 J. Scavember u. S. R. Sircar, Z. Naturforschg. 17 a, 570
[1962] ; auf diese Arbeit wird im folgenden unter (I) hin-
gewliesen.

EPR-Linien, welche verbotenen Feinstruktur-Uber-
gingen AM = =2, Am =0 sowie verbotenen Hyper-
feinstruktur-Ubergingen AM = £1, Am=+1, £2
zuzuordnen sind.

Die Ubergiinge Am = % 1 sind in Abb. 1 fiir den
zentralen Feinstruktur-Ubergang M = —}— + Ldeut-
lich zu erkennen. Die verbotenen Linien ordnen sich
paarweise zwischen die erlaubten Ubergiinge Am =0
ein; man beobachtet insbesondere eine Abnahme der
Aufspaltung der Dubletts bei hoheren Magnetfeld-
stirken H, die z. Tl. von der Quadrupol-Wechselwir-
kung des Mn?-Kernes mit der Axialkomponente des



