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Bei einer Vorbelegung von nur 0,23 O-Atomen
pro Ge-Oberflaichenatom erhélt man &hnliche Wider-
stands-Zeitkurven wie in Abb. 8, jedoch tiberwiegt
schon von der ersten Zugabe an die Widerstands-
zunahme (Abb. 9, O* ~ 0,23), entsprechend der
grofleren unbelegten Ge-Oberflache.

In Abb. 9 ist die relative Widerstandsidnderung
mit Sauerstoff verschieden stark vorbelegter Filme
dargestellt als Funktion der Zahl n adsorbierter CO-
Molekeln. Bei schwacher Vorbelegung (©* ~ 0,23)
erhilt man wie am reinen Film einen Anstieg von R
mit zunehmender CO-Besetzung, bei starker Vor-
belegung (O* =~ 0,47) einen Abfall von R. Bei
einer dazwischen liegenden Vorbelegung (©* ~ 0,30)
konkurrieren Widerstandszunahme und -abnahme.

Besonders aufschlulreich ist ein Versuch mit
einem Film von 975 A Schichtdicke, der zunichst
mit Sauerstoff bis ©* ~ 0,26 vorbelegt wurde. Die
anschliefende CO-Adsorption fithrte bei geringen
CO-Besetzungen zu einer schwachen Widerstands-
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abnahme, die bei hoheren CO-Besetzungen in eine
Widerstandszunahme tiberging. AnschlieBend wurde
das Kohlenmonoxyd abgepumpt und die Sauerstoff-
Vorbelegung auf ©* ~ 0,51 erhcht. Erneute CO-
Zugaben fiihrten jetzt nur zu irreversiblen Wider-
standsabnahmen, entsprechend den nach der Sauer-
stoffvorbelegung ©* ~ 0,47 in Abb. 9 erhaltenen.
Nach diesen Ergebnissen liegen bei 77 °K an mit
Sauerstoff vorbelegten Ge-Oberflichen bei CO-Ad-
sorption zwei konkurrierende Reaktionen vor: 1. die
mit einer Widerstandsabnahme verbundene Adsorp-
tion auf dem chemisorbierten Sauerstoff, 2. die mit
einer Widerstandszunahme verbundene Adsorption
auf der noch freien Ge-Oberflache. Die 1. Reaktion
scheint gegeniiber der 2. Reaktion begiinstigt zu
sein; doch iiberwiegt mengenmiflig bis zu einer
O-Vorbelegung ©* ~ 0,25 die zweite Reaktion.

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise
unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie.

Thermoelektrische Eigenschaften von eigenleitendem Bizles.. Se,

Von U. Birkuorz ! und G. Haacke 2

Aus dem AEG-Forschungsinstitut in Frankfurt am Main
(Z. Naturforschg. 18 a, 638—642 [1963] ; eingegangen am 4. Mirz 1963)

Im System Bi,Te; - »Se; wurde im Bereich 0 < z < 1 durch Kompensation Eigenleitung erzeugt.
Diese Substanzen zeichnen sich durch Anomalien in der Temperaturabhingigkeit der Transport-
groflen aus. Thermokraft und Haii-Effekt wechseln zweimal das Vorzeichen, die elektrische Leit-
fahigkeit zeigt im Gebiet der Storleitung ein Zwischenmaximum. Die Effekte sind fiir 2=0 nur
andeutungsweise vorhanden, wihrend sie fiir z=1 stark ausgeprégt sind. Zur Deutung der Anomalien
wird angenommen, dafl die Bandstruktur der intermetallischen Verbindungen Bi,Te; und BiyTe,Se
dhnliche Eigenschaften besitzt wie die Bandstruktur der Elemente Te und Se.

Stellt man die Verbindung Bi,Te; durch gerich-
tetes Erstarren oder Zonenschmelzen aus der stochio-
metrischen Schmelze her, so erhilt man stets ein
Material, das bei Zimmertemperatur etwa 2-10!°
cm ™3 Defektelektronen enthilt 2. Diese hohe Tréger-
konzentration ist auf einen Wismutiiberschul} zu-
riickzufithren, da im System Bi-Te das Maximum
der Liquiduskurve bei 40,065 Atom-Proz. Wismut
liegt 4.

Bei der Bildung von Substitutionsmischkristallen
Bi,Te; ,Se, nimmt die Tréagerkonzentration mit

1 AEG-Forschungsinstitut, Frankfurt/Main, Goldsteinstr. 235.
2 Jetzt: Cyanamid Research Laboratories, Stamford, Conn.,
USA.

steigendem x ab, wahrscheinlich wegen Abnahme
des Bi-Uberschusses. Etwa bei der Zusammensetzung
Bi,Te,Se liegt Eigenleitung vor. Fir x>1 erhalt
man n-leitendes Material, und zwar steigt die Elek-
tronenkonzentration bis zum Maximalwert von
3:10%m™2 bei BiySe;. Die n-Leitung des BiySes
ist wahrscheinlich durch den Einbau von Bi auf
Zwischengitterplitze bedingt. Im Bereich 0 < x < 1
kann n-Leitung durch Dotierung mit Halogenen
leicht erzeugt werden. Die thermoelektrischen Eigen-
schaften von stark n-leitendem Material haben wir

3 C. B. Sarrertawarte u. R. W. Ure sr., Phys. Rev. 108, 1164
[1957].

4 G. OrrerGELD U. J. van CakenBercHE, J. Phys. Chem. Solids
11, 310 [1959].
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Thermokraft fiir Bi,Te,Se mit niedriger
Triagerkonzentration.



640

bereits in einer fritheren Arbeit besprochen 3. Die
Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft und der
elektrischen Leitfahigkeit der stark n-dotierten Pro-
ben entspricht im Temperaturbereich von 100 © bis
400 °K weitgehend dem Verhalten eines idealen
2-Bander-Halbleiters im Storleitungsgebiet.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an un-
dotierten oder kompensierten Proben im Bereich
0 < x < 1 mit moglichst niedriger elektrischer Leit-
fahigkeit durchgefiithrt. Die Substanzen wurden
durch gerichtetes Erstarren in evakuierten Quarz-
ampullen hergestellt. Mehrere Proben wurden nach
der Herstellung in einer evakuierten, abgeschmolze-
nen Quarzampulle 6 Tage lang bei einer Temperatur
von 360 °C getempert. Der EinfluB dieser Wirme-
behandlung auf die thermoelektrischen Eigenschaf-
ten der Proben war sehr gering. Die elektrische Leit-
fahigkeit und die Thermokraft wurden zwischen
100 © und 800 °K gemessen. Die Abb. 1, 2 und 3
zeigen die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit fiir Bi;Teg, BiyTe, ;Sey 5 und Bi,Te,Se
mit verschiedenen Tragerkonzentrationen.

Beim kompensierten BiyTeg (Abb. 1) wird zunéchst
eine Abnahme der Leitfahigkeit im Storleitungs-
bereich (Storstellenerschopfung), dann der normale
exponentielle Anstieg in der Eigenleitung beobach-
tet. Der thermische Bandabstand konnte zu AE
=0,16 eV bestimmt werden. Die Temperaturabhén-
gigkeit der Leitfdhigkeit der Substanz BiyTe, ;Segq
(Abb. 2) zeigt bei etwa 200 °K eine Anomalie: Vor
Beginn der Eigenleitung wird ein schmales Maxi-
mum der Leitfahigkeit beobachtet. Dieses Maximum
tritt auch bei der Zusammensetzung Bi,Te,Se auf
(Abb. 3). Die beobachteten thermischen Band-
abstinde stimmen gut mit den Werten iiberein, die
aus Absorptionsmessungen ¢ bestimmt wurden. In
Tab. 1 sind die thermischen und optischen Werte zu-
sammengestellt.

Zusammensetzung AEtherm. AEopt.
eV eV
Bi,Te, 0,16 0,15
Bi,Te,,;Seq,s 0,22 0,20
Bi,Te,Se { 0,29 0,30

Tab. 1. Bandabstand im System Bi,Te;_ zSe .

DieTemperaturabhéangigkeitder absoluten Thermo-
kraft fiir Bi;Te;,Seys und Bi,Te,Se ist in Abb. 4

5 U. Birknorz u. G. Haacke, Z. Naturforschg. 17 a, 161 [1962].
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und Abb. 5 in einem logarithmischen Mafstab dar-
gestellt. Die Kurven beziehen sich auf Proben mit
unterschiedlichem Kompensationsgrad.

Die Proben mit hohen Thermokréften zeigen den
Verlauf, den man fiir einen 2-Binder-Halbleiter
erwartet, sofern die Elektronenbeweglichkeit groRer
als die Locherbeweglichkeit ist. Bei n-leitenden Pro-
ben mit besonders kleiner Tragerkonzentration tritt
jedoch ein Minimum des Betrages der Thermokraft
auf, bei einzelnen Proben erfolgt sogar ein Uber-
gang zu positiven Thermokréften, d. h. es wird ein
zweifacher Vorzeichenwechsel beobachtet. Diese Ano-
malie tritt in dem gleichen Temperaturbereich auf,
in dem das Zwischenmaximum der elektrischen Leit-
fahigkeit vorliegt. Orientierende Messungen ergaben,
daf} auch die Harr-Spannung in diesem Temperatur-
bereich zweimal das Vorzeichen wechselt. Es wurde
zunéchst versucht, die experimentellen Ergebnisse
auf der Grundlage des 2-Biander-Modells der Halb-
leitertheorie mit der Annahme von verschiedenen
Storniveaus in der verbotenen Zone zu deuten.
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Abb. 6. Berechnete Temperaturabhiingigkeit der Fermi-Ener-
gie fiir Halbleiter mit verschiedenem Kompensationsgrad.
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Abb. 6 zeigt die berechnete Temperaturabhéngig-
keit der Fermi-Energie fiir einen Modellhalbleiter
mit folgenden Daten:

E,—E,=0,15¢€V,

6 J.G. Avustin u. A. Suearp, J. Electronics and Control III,
236 [1957].
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Aktivierungsenergie der Donatoren:
E.—Ep=0,02 €V,

Aktivierungsenergie der Akzeptoren:
Ey—E;=0,01¢€V.

Es wurden parabolische Energiebénder angenommen
und die effektive Masse gleich der Masse des freien
Elektrons gesetzt. Die Kurven gelten fiir verschie-
denen Kompensationsgrad. Im Falle vollstindiger
Kompensation liegt die Fermi-Energie bei tiefer
Temperatur um die Hilfte der Differenz der Aktivie-
rungsenergien unter der Bandmitte und néahert sich
ihr mit steigender Temperatur. Bei Akzeptoreniiber-
schuf} nahert sich die Fermi-Energie ausgehend vom
Akzeptorenniveau ebenfalls monoton der Bandmitte.
Besonders interessant ist der Fall des Donatoren-
iiberschusses. Die Fermi-Energie liegt bei tiefer
Temperatur im Donatorenniveau, sinkt dann bis
unter die Bandmitte, durchlauft ein Minimum und
nahert sich der Bandmitte wieder. Es erfolgt also
bei Donatoreniiberschul grundsitzlich ein Uber-
gang von der n-Leitung zur p-Leitung. Die Invertie-
rung tritt bei um so tieferer Temperatur ein, je ge-
ringer der Donatoreniiberschuf} ist. Bei hoher Tem-
peratur, wenn die FErmi-Energie sich der Bandmitte
nahert, wird der relative Unterschied in der
Locher- und Elektronenkonzentration klein (Eigen-
leitung), fiir das Vorzeichen von Thermokraft und
Havr-Spannung ist dann das Verhilinis der Beweg-
lichkeiten entscheidend. Da fiir BiyTe;_,Se, die
Elektronenbeweglichkeit stets groler als die Locher-
beweglichkeit ist, kann also mit dem beschriebenen
Schema der zweifache Vorzeichenwechsel von Thermo-
kraft und Hari-Spannung in der Reihenfolge n-p-n
erklart werden.

Die experimentell gefundenen Leitfdhigkeitsano-
malien lassen sich im Rahmen dieses Modells nicht
verstehen. Seine Anwendbarkeit ist daher zweifel-
haft. Man kann versuchen, die beobachteten Effekte
auf die Bandstruktur zuriickzufiihren:

Hinsichtlich der Bindungsverhélinisse im Kristall-
gitter besteht eine Ahnlichkeit zwischen den Elemen-
ten Tellur und Selen und Bi,Te;_,Se, . Die benach-
barten Atomketten in den Tellur- und Selenkristallen
werden durch van-DER-Waars-Krifte zusammen-
gehalten. Im Bi;Te; sind van-pDER-WaaLs-Kriéfte zwi-

7 R. Gaspag, Acta Phys. Acad. Sci. Hung. 7, 289 [1957].
8 E. Mooser u. W. B. Pearson, J. Phys. Chem. Solids 7, 65
[1958].
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schen benachbarten Tellurschichten anzunehmen, die
im Bi,Te;_,Se, mit steigendem x wegen der Kon-
traktion des Kristallgitters zunehmen werden. Wie
Gaspar 7 gezeigt hat, fiihrt die vAN-DER-WaALs-
Wechselwirkung im Falle von Tellur zu einer Ent-
artung des Valenz- und Leitungsbandes. Man hat
daher fiir Bi;Te; _ ,Se, ebenfalls mit einer komplexen
Bandstruktur zu rechnen. So wurde von Mooser und
Pearson 8 ein 3-Bindermodell fiir Bi;Te, vorgeschla-
gen. In diesem Bénderschema iiberbriickt ein Leit-
fahigkeitsband mit niedriger Zustandsdichte die ver-
botene Zone, d. h. es ist metallische Leitfahigkeit an-
zunehmen. Auch dieses Modell liefert zwar einen
zweifachen Vorzeichenwechsel von Harr-Spannung
und Thermokraft, versagt aber hinsichtlich der Deu-
tung der Leitfdhigkeitsanomalien. Auch steht die
Annahme metallischer Leitfahigkeit im Widerspruch
zu den Arbeiten von SatrErRTHWAITE und URE 2 sowie
OrreRGELD und CAKENBERGHE .

Wir schlagen daher ein 3-Bandermodell vor, bei
dem ein schmales leeres Leitfahigkeitsband in der
verbotenen Zone liegt (Abb. 7). Die gleiche An-
nahme wurde auf Grund optischer Messungen von
Tausenp ? fiir das Bianderschema des Selens gemacht.

Leittihigkeitsband

Donatorenniveaus

,.,.,,,,,,,.......,.,/zusﬁ!zliches

T
777771111/,

Abb. 7. Binderschema fiir Bi,Te;— zSez .

Sind einige iiber dem schmalen Band liegende
Donatoren vorhanden, so besteht bei tiefer Tem-
peratur eine schwache n-Leitung. Bei Temperatur-
erhohung erfolgen Uberginge aus dem Valenzband
in das schmale Band, es entsteht Locherleitung im
Valenzband und im schmalen Band. Die Leitfihig-
keit steigt bis das schmale Band gefiillt ist. Infolge
der Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit folgt
eine Leitfahigkeitsabnahme bis zum Beginn der

9 A. Tavusenp, Dissertation, Berlin 1961.
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Eigenleitung, d. h. dem Ubergang von Elektronen in
das eigentliche Leitfahigkeitsband. Wegen der héhe-
ren Beweglichkeit in diesem Band findet schlieflich
der zweite Vorzeichenwechsel fiir Havi-Spannung
und Thermokraft statt. Da beim Bi,Te; die ver-
botene Zone schmaler ist als z. B. bei Bi,Te,Se, liegt
das schmale Band fiir Bi,Te; moglicherweise naher
am Leitfahigkeitsband, so da} der Sattigungseffekt
in der elektrischen Leitfahigkeit durch die Eigen-
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leitung iberdeckt wird. Experimentell findet man
beim Bi,Te, einen zweifachen Vorzeichenwechsel nur
bei sehr genauer Kompensation, die Leitfahigkeits-
anomalie nur andeutungsweise.

Zur quantitativen Auswertung reichen die experi-
mentellen Daten der Transporteigenschaften nicht
aus; zu diesem Zweck miillten eingehende optische
Untersuchungen im System Bi,Te;_,Se, heran-
gezogen werden.

Piezoelektrischer Effekt an Galliumarsenid

Von M. Zersst und H. Bororrra

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen
(Z. Naturforschg. 18 a, 642—645 [1963] ; eingegangen am 28. Februar 1963)

Der Zusammenhang zwischen piezoelektrischer Konstante und effektiver Ionenladung bei AIII BV-
Verbindungen wird angegeben und auf einfache Weise abgeleitet. Die Messung der piezoelektrischen
Konstante von GaAs wird mitgeteilt. Daraus ergeben sich die Werte der effektiven Ionenladungen,
die mit Ultrarotmessungen verglichen werden. Das Ergebnis wird im Hinblick auf verschiedene

Bindungsmodelle diskutiert.

Die intermetallischen halbleitenden Verbindungen
vom A™BVY-Typ weisen einen ionogenen Bindungs-
anteil auf, der zu charakteristischen Abweichungen
verschiedener Eigenschaften (z. B. Bandabstand, Tra-
gerbeweglichkeit) gegeniiber den isoelektronischen
Halbleitern vom Diamant-Typ fihrt. Dariiber hin-
aus konnen bei den intermetallischen Halbleitern
mechanische Verspannungen des Kristallgitters —
insbesondere in Valenzrichtung — durch Verschie-
bung von Ionenladungen zu einer Polarisation
filhren. Diese Substanzen zeigen somit einen piezo-
elektrischen Effekt; umgekehrt bewirkt daher eine
dullere elektrische Spannung eine mechanische Ver-
zerrung.

Dieser Effekt wurde von Wasiuik und Frippex?!
an Indiumantimonid qualitativ nachgewiesen. Die
Untersuchungen muBten bei Temperaturen um 4 °K
durchgefithrt werden, da bei héheren Temperaturen
die piezoelektrischen Ladungen zu rasch iiber den
geringen Materialwiderstand ausgeglichen werden.
Durch préparative Fortschritte bei der Herstellung
intermetallischer Verbindungen ist es jetzt moglich,
Galliumarsenid herzustellen, das auch bei Raumtem-
peratur nur eine geringe Leitfahigkeit aufweist, so
dall der piezoelektrische Effekt an Galliumarsenid
ohne eine komplizierende Tieftemperaturmeftechnik
quantitativ untersucht werden konnte.

1 J.H. Wasiuik u. R. B. Fureeen, Phys. Rev. Letters 1, 233
[1958].

I. MeBmethoden zur Bestimmung piezo-
elektrischer Groflen

Als kennzeichnende GroBle des piezoelektrischen
Effektes kann die Konstante ermittelt werden, die
den Zusammenhang zwischen der mechanischen
Spannung und dem elektrischen Feld liefert. Das
einfachste Verfahren hierfiir wire die Messung der
bei zeitlich konstanter mechanischer Verspannung
auftretenden &aufleren elektrischen Spannung. Tat-
sachlich wurde auf diese Weise, wie weiter unten
besprochen werden wird, das Vorzeichen der piezo-
elektrischen Polarisation bestimmt. Da aber selbst
bei einem Halbleitermaterial relativ geringer Leit-
fahigkeit die dielektrische Relaxationszeit weit unter
einer Sekunde liegt, sind derartige statische MefB-
verfahren fiir eine quantitative Untersuchung nicht
geeignet. Es mufl vielmehr ein dynamisches Ver-
fahren wie das von WasiLik und FrippEN angewen-
det werden, bei dem die elektromechanischen Schwin-
gungen in piezoelektrischem Material mit so hoher
Frequenz untersucht werden konnen, daf} die dielek-
trische Relaxation vernachléssigbar ist.

Die theoretischen Grundlagen fiir derartige MeB-
verfahren wurden bereits fiir die Untersuchung und
Anwendung von piezoelektrischen Isolatoren wie
z. B. Quarz erarbeitet 2.

2 W. P. Mason, Piezoelectric Crystals, Van Nostrand, New
York 1950.
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Fir unsere Untersuchungen lagen stabformige
Galliumarsenid-Einkristalle vor. Ein solcher zylin-
drischer Stab, an den iiber kontaktierte Endflichen
eine elekirische Wechselspannung angelegt wird,
wirkt als elektrischer Schwingkreis, so dafl die
elektromechanischen Eigenschaften des Halbleiter-
materials einer rein elektrischen Messung entnom-
men werden konnen. Die mechanischen Groflen, wie
Masse und Elastizitatsmodul, konnen in einem elek-
trischen Ersatzschaltbild durch eine mechanische In-
duktivitait L, und eine mechanische Kapazitat Cy,
symbolisiert werden. Diesem mechanischen Reihen-
schwingkreis ist die elektrische Kapazitat C, (zwi-
schen beiden Endfldchen) parallel geschaltet, wie es
in Abb. 1 dargestellt ist.

Resonanz

Antiresonanz

}5
Scheinleitwert —=

Frequenz

Abb. 1. Skizze eines piezoelektrischen Schwingers mit Ersatz-
schaltbild und Frequenzgang des Scheinleitwertes.

Der Frequenzgang des Scheinleitwertes dieses
elektromechanischen Schwingers zeigt im allgemei-
nen (vgl. Abb. 1) eine Resonanz maximalen Schein-
leitwertes, die durch den Serienkreis aus L, und C,,
bestimmt ist, sowie eine Resonanz minimalen Schein-
leitwertes (Antiresonanz). Da die elektrische Kapa-
zitdt im allgemeinen erheblich grofler als die mecha-
nische Kapazitat ist, liegen beide Resonanzstellen
nahe beieinander. Die Losung der Wellengleichung
fiir einen piezoelekirischen Kristall liefert eine Be-
ziehung zwischen den elektrisch gemessenen Reso-
nanzfrequenzen 7, ¥, und den Materialgrofen wie
Elastizitaitsmodul E, Dielektrizitidtskonstante &, In-
fluenzkonstante ¢, sowie der piezoelektrischen Kon-
stante g (s. Anm. 3)

g2= 2 Yp—7¥s 1 ) (1)

4 vp e§E

Da Elastizitaitsmodul sowie Dielektrizitatskonstante
fiir das statische Verhalten bei Raumtemperatur be-
kannt sind und bei Galliumarsenid im dynamischen

3 Diese Beziehung gilt fiir vp —»s <»p. Die uneingeschriinkte
Gleichung lautet

7 T vp—
I B om BV
g5 E 2 2

643

Fall nicht wesentlich davon abweichen, kann nach
der angegebenen Beziehung die piezoelektrische
Konstante bei Raumtemperatur ermittelt werden.
Messungen bei tiefen Temperaturen hingegen lassen
sich quantitativ kaum auswerten, da insbesondere
der Wert des Elastizitdtsmoduls hier nicht be-
kannt ist.

II. MeBergebnisse an Galliumarsenid

Die Untersuchungen wurden an Galliumarsenid-
Einkristallstaben mit einem spezifischen Widerstand
von 107 Qcm durchgefiihrt . Da die dielektrische
Relaxationszeit bei einer Dielektrizitatskonstante
von 12 etwa 107* sec betrdgt, sollten die MeR-
frequenzen iiber 10 kHz liegen. Die Lage der
Resonanzfrequenzen ist auBler durch Elastizitits-
modul £ und Dichte ¢ im wesentlichen durch die
Stabldnge [ bestimmt; denn fiir die erste mecha-
nische Resonanzschwingung eines diinnen Stabes gilt

1./E

Vi

21 0
Fir die Messungen wurden daher Einkristallstabe
von 1 bis 2 cm Lange prépariert, so dafl die ersten
Resonanzen zwischen 200 und 300 kHz lagen. Die
Kontaktierung erfolgte iiber Bronzefederdraht mit
moglichst geringer mechanischer Déampfung. Die
Orientierung des Einkristalles war so gewahlt, daf
die Stabachse mit der 111-Kristallrichtung, d. h. der
Richtung groBiten piezoelektrischen Effektes zusam-
menfiel.

An einer als Beispiel herausgegriffenen Probe
zeigt sich im Frequenzgang des Scheinleitwertes
Resonanz und Antiresonanz bei 235 kHz, die Diffe-
renz beider Resonanzen betrug 287 Hz.

Die Auswertung der Ergebnisse an verschiedenen
Galliumarsenid-Proben lieferte fiir die relative Fre-
quenzdifferenz

(vp—7s) [1p=1,19-1073.
Mit den Werten fiir die Dielektrizitatskonstante
£6g=1,02-10712 A sec/Vem
und den Elastizititsmodul in 111-Richtung
E 11 =1,32-10%kp/cm?
4 Fiir die Herstellung des einkristallinen hochohmigen Gal-

liumarsenids danken wir der Firma Wacker-Chemie,
Burghausen.
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ergibt sich fiir die untersuchten Galliumarsenid-Ein-
kristalle die piezoelektrische Konstante zu

g=14,8Vem !/kp cm™2.

Die Messung dieser Konstanten liefert, wie im fol-
genden Abschnitt dargelegt ist, eine wesentliche Aus-
sage tber die Bindungsverhiltnisse in einer A'BY-

Verbindung.

III. Jonogene Bindung und piezoelektrischer
Effekt

Ein atomistisches Modell des Gitters der A™BY-
Verbindungen 14t sich nach WeLker und FoLBerTH °
aufbauen, wenn angenommen wird, dal zunadchst
jeweils ein Valenzelektron eines BY-Atomes an ein
A"L.Atom abgegeben wird. Sowohl A- als auch B-
Atome besitzen nun gleichmiaflig je vier Valenzelek-
tronen und koénnen einen Kristall tetraedrischer
Struktur wie die Elemente der IV. Gruppe des perio-
dischen Systems bilden. In diesem Zinkblendegitter
hat jeweils ein positiv geladenes B-Atom vier nega-
tiv geladene A-Atome als nichste Nachbarn — ent-
sprechendes gilt fiir die A-Atome —, so daf} die
homoopolaren Bindungen von einem zusatzlichen
Couromsschen Anteil iiberlagert sind.

Die Ionenladung beider Atomarten ist jedoch im
Betrag geringer als eine Elementarladung — wie es
dem einen ausgetauschten Elektron entspriache —,
da sowohl die Valenzelektronen als auch die inneren
Elektronenschalen in Richtung zum BY-Atom polari-
siert werden. Die somit verbleibende effektive Ionen-
ladung stellt eine charakteristische, bei verschiedenen
AMBV.Verbindungen unterschiedliche Grofie dar
und kann, da sie die physikalische Ursache des
piezoelektrischen Effektes ist, aus der piezoelektri-
schen Konstanten ermittelt werden.

Der grofite Effekt ist somit auch in Valenzrich-
tung, d. h. in der kristallographischen 111-Richtung
zu erwarten. An einem Gittermodell 1afit sich er-
sehen, dal} auf einer 111-Flache jeweils Atome einer
Art und damit gleicher Ladung, auf benachbarten
Flachen unterschiedliche Atome mit umgekehrten
Ladungsvorzeichen angeordnet sind, wie es in Abb. 2
skizziert ist. Dabei treten auf Grund der tetraedri-
schen Struktur des Zinkblendegitters in 111-Rich-

5 0. G. Fouserta u. H. WeLker, J. Phys. Chem. Solids 8, 14
[1959].
6 Mit 4=5,66-10"8 cm; %=1,25-10—°% cm?/kp.

M. ZERBST UND H. BOROFFKA

tung abwechselnd grofle und kleine Abstinde be-
nachbarter 111-Flachen mit positiven und negativen
Tonenladungen auf.

Abb. 2. Schnitt durch ein Zinkblendegitter senkrecht zu den
111-Fldchen. Die Bildebene entspricht einer 110-Fliche.

Von diesem Modell ausgehend 1aft sich, wie im
Anhang im einzelnen dargestellt ist, mit den be-
kannten Werten des Elastizitdtsmoduls in 111-Rich-
tung E;i;, der kubischen Kompressibilitdt =, der
Dielektrizitatskonstanten ¢, der Influenzkonstanten
&9 und der Gitterkonstanten 4 sowie der aus unseren
Messungen bestimmten piezoelektrischen Konstanten
g, die effektive Ionenladung g.ss der Gitteratome er-
mitteln nach

Gett=g e A2 V3 Eyyy/ (3 =% Eqyy).

Mit den der Literatur entnommenen Zahlenwerten
der einzelnen GroBen ¢ sowie unserem MeBwert der
piezoelektrischen Konstanten ergibt sich die auf eine
Elementarladung bezogene effektive Ionenladung zu

Qeff/e = 0351 )

die relativ gut mit dem von Picus, BursteiN, Henvis
und Hass? aus der Infrarotreflexion ermittelten
Wert von 0,43 tibereinstimmt. Obwohl letztere Me-
thode eines der wenigen Experimente zur Bestim-
mung der effektiven Ionenladung ist, kann der Infra-
rot-Wert aus verschiedenen, von Rose-INnnes und
Hitsum ® im einzelnen dargestellten Griinden nur
bedingt als Absolutwert der Ladung interpretiert
werden.

Das piezoelektrische Verfahren ist daher von be-
sonderem Wert, da es eine zweite, unabhingige
Methode darstellt, die auf rein elektrischen Mes-
sungen grofler Genauigkeit beruht und zudem nach
einfachen Modellvorstellungen ausgewertet werden
kann. Dariiber hinaus erlaubt eine statische piezo-
elektrische Messung, wie weiter oben bereits be-
merkt wurde, auch das Vorzeichen der piezoelektri-
schen Polarisation zu ermitteln, so daB auch das

7 G. Picus, E. BursteiN, B. W. Henvis u. M. J. Hass, J. Phys.
Chem. Solids 8, 282 [1959].

8 C. Hmsum u. A. C. Rose-Innes, Semiconducting III—V Com-
pounds, Pergamon Press, Oxford 1961.
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Vorzeichen der effektiven Ladung der Gallium- bzw.
Arsenatome bestimmt werden kann. Versuche dieser
Art ergaben, dal} sich die mit Galliumatomen be-
setzte Probenoberfliche — durch Anitzen lafit sie
sich leicht identifizieren — bei einer Dilatation der
Probe negativ und umgekehrt bei einer Kompres-
sion positiv aufladt. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, daBl sich die kleinen Netzebenenabstinde a
bei Anwendung einer mechanischen Spannung stér-
ker dndern als die groBen Netzebenenabstinde b,
1aBt sich das MeBergebnis nur durch eine negative
Ladung der Galliumatome und eine positive der
Arsenatome deuten.

Dieses Resultat liefert eine gute Bestitigung des
oben genannten Bindungsmodells.

Anhang

Liste der verwendeten Symbole:

kleiner (111)-Netzebenenabstand
groBer (111)-Netzebenenabstand
Probenldnge
Gitterkonstante
Zahl der Netzebenenpaare der Probe in Langsrichtung
Probenquerschnitt
Betrag des elektrischen Dipolmoments der Probe
Gesamtladung einer (111)-Netzebene
Oberflichenladung der Probe
¢t effektive Ionenladung
Betrag der elektrischen Feldstirke
Dielektrizitdatskonstante
Influenzkonstante
piezoelektrische Konstante
mechanische Spannung
% kubische Kompressibilitat
E,y; Elastizititsmodul in [111]-Richtung.

Zur Ableitung des Zusammenhanges zwischen piezo-
elektrischer Konstante und effektiver Ionenladung geht
man vom elektrischen Dipolmoment der Probe aus, das
zwar im stationdren Zustand durch Gegenladungen
kompensiert und damit experimentell nicht feststellbar
ist, dessen Anderung aber bei Kompression und Dilata-
tion der Probe gemessen werden kann. Es betrigt (siehe
auch Abb. 2):

P=nQa=0Q =0 n(a+b). 10
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Daraus ergibt sich die Oberflichenladung zu
Q'=Qad/(a+b) (II)
und der Betrag der elektrischen Feldstirke zu
el < € (I11)

cgf &&f atbd’

Wird die Probe mechanischer Spannung ausgesetzt, so
andert sich das Verhiltnis der Netzebenenabstinde und
damit auch die elektrische Feldstirke.

Die piezoelektrische Konstante ist nun gegeben durch:

dF OF da 3F db
“dp Qa dp ' 3b dp ()
Hier lassen sich die Anderungen der Netzebenen-
abstinde aus den elastischen Konstanten berechnen. Die
GroBe db/dp folgt aus der Uberlegung, daB sich b ge-
nau auf die gleiche Weise dndert wie im Falle hydrosta-
tischen Druckes, da auch hier keine Beanspruchung der
Winkelsteife der Valenzen auftritt, d. h. die Valenzrich-
tung mit der Richtung der wirkenden Kraft iiberein-
stimmt. Also:
1dv , 1 db_ db

LI

b
Vide bdp> dp Y3 L

AuBlerdem gilt:

1 1 d_ 1 (da db)

et dp ' dp

e da _at+db b
! dp a+d

Eqy 37
(VI)

Aus den Gln. (III), (IV), (V) und (VI) ergibt sich

dann:

" dp

Elll

N P IR S 4
i e&gf a+bd <E111 3 ) (v

Fiir die Flichendichte der Ladung Q/f, dem Produkt
aus effektiver Ionenladung und Flidchendichte der Atome
einer (111)-Netzebene, errechnet sich an Hand eines
Gittermodells leicht

Q/f=qets*4/V/3 42
b/(a+b) =3/4.

Damit wird aus Gl. (VII):
Gett=g € &g A** 1/3 Eq11/ (83— Eqyy). (X)

(VIII)
(IX)

und ebenso



