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1. Einleitung

Zinkoxid (ZnO) ist ein II-VI-Halbleiter mit grofler Bandliicke. Die Energie des di-
rekten Ubergangs betrdgt bei Raumtemperatur 3,34 eV. Damit dhnelt es in seinen
Eigenschaften Galliumnitrid und stellt einen geeigneten Kandidaten dar, dieses in
einigen Anwendungsbereichen zu ersetzen. ZnO kann industriell preisgiinstig mit
einer sehr hohen Kristallqualitdt hergestellt werden. Infolge seiner n-Eigenleitung
bereitet es zum heutigen Zeitpunkt jedoch immer noch Probleme, eine hohe, stabile
p-Dotierung zu erreichen. Trotz der Schwierigkeiten findet Zinkoxid dank seiner
vielfiltigen Eigenschaften einen Platz in der Halbleitertechnik und bleibt weiterhin
Gegenstand aktueller Forschung. So kann es nicht nur als Volumenkristall, sondern
auch in Form von Nanodrahten geziichtet werden. Hierbei sind vor allem seine pie-
zoelektrischen Eigenschaften von Interesse, die z.B. in der Sensortechnik genutzt
werden. Durch seine grofie Bandliicke ist der Kristall im sichtbaren Bereich transpa-
rent. Dotiert mit einem Element der dritten Hauptgruppe (Al, B, Ga, In) wird ZnO
als n-leitender, durchsichtiger Kontakt unter anderem in der Solartechnik einge-
setzt. Die Abschattung herkdmmlicher Kontakte entfillt, die Effizienz der Solarzelle
vergrofert sich [OALO5], [Jag06] .

Leitende, transparente Oxid-Kontakte werden als Diinnschicht epitaktisch gewach-
sen. Hierbei ist eine Gitteranpassung des Halbleiterkristalls beim Wachstum auf ei-
nem Substrat mit abweichenden Gitterparametern unumgénglich. Beim Ubergang
auf die Substratschicht entstehen somit biaxiale Verspannungen, die optische und
elektronische Eigenschaften des Halbleiters verandern [Ber91]. Doch nicht nur du-
ere Bedingungen kénnen mechanische Verspannungen bewirken. So bilden jegli-
che Punktdefekte im Kristall, wie Leerstellen, Zwischengitteratome oder Fremdato-
me auf interstitiellen oder substitutionellen Pldtzen, eine Grundlage fiir weitrei-
chende, innere Verzerrungsfelder [Joh92]. Dabei kann sich der Einfluss einer Ver-
spannung storend auf die Eigenschaften des Halbleitermaterials auswirken oder

auch gezielt genutzt werden.

Unter Normalbedingungen kristallisiert Zinkoxid in der Wurtzitstruktur aus. Die
Bindung ist zum Teil kovalenter, zum Teil ionischer Natur [OALO5]. Durch den io-
nischen Anteil bildet sich ein elektrisches Feld im Kristall, das von den Positionen

der Gitterionen abhdngt. Treten Verspannungen im Kristallgitter auf, wirken sie
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sich auf die Positionen der Gitteratome aus und beeinflussen das elektrische Feld
und somit den elektrischen Feldgradienten (EFG) im Kristall. Hiermit bietet sich
nun eine Moglichkeit, Verspannungen mit Hilfe der Methode der gestorten
v-y-Winkelkorrelation (PAC = Perturbed Angular Correlation) experimentell zu be-
stimmen. Uber die Wechselwirkung des EFG mit dem Quadrupolmoment einer
Messsonde kann seine Anderung gegeniiber dem unverspannten Kristall beobach-
tet werden. Als Messsonde wird hierzu radioaktives Indium (In) implantiert, wel-
ches in stabiler Form auch bei der n-Dotierung des Halbleiters zum Einsatz kommt.
Die Messungen erfolgen unter Bedingungen, wie sie auch innerhalb einer techni-

schen Anwendung vorliegen.

Nach einer allgemeinen Einfiihrung iiber den strukturellen Aufbau von ZnO wird
mit einem einfachen theoretischen Modell der zu erwartende Einfluss einer Ver-
spannung auf den EFG betrachtet (Kapitel 2). Die Methode der gestorten y-y-Win-
kelkorrelation, mit der der EFG gemessen werden kann, wird in ihren Grundziigen
vorgestellt (Kapitel 3). Die anschliefenden Messungen gliedern sich in zwei Berei-
che. Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Druckabhangigkeit des EFG von ZnO un-
ter uniaxialer Belastung des Kristalls in Richtung seiner Kristallachsen untersucht
(Kapitel 4). Kennt man die Abhéngigkeit des EFG von einem aufieren Druck, so ist
es nun moglich, Verspannungen eines Kiristalls iiber den EFG experimentell zu be-
stimmen. Hierzu werden im zweiten Teil Zinkoxidproben biaxial verspannt. Die
auftretenden Verspannungen werden mit Hilfe der Messergebnisse abgeschatzt
(Kapitel 5).
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2. Eigenschaften von Zinkoxid

2.1. Kristallstruktur von einkristallinem Zinkoxid

Zinkoxid kristallisiert unter Normalbedingungen in der Wurtzitstruktur aus
(Abb. 1). Die Wurtzitstruktur besteht aus zwei hexagonalen Untergittern, die durch
die Sauerstoffatome und Zinkatome gebildet werden. Sie sind entlang der c-Achse
um den u-Parameter gegeneinander verschoben. In der so entstehenden Struktur
sitzt jedes Atom innerhalb eines Tetraeders, der von den Atomen der jeweils ande-
ren Sorte gebildet wird [OALO5].

c-Achse

a-Achse

Abbildung 1:  Wurtzitstruktur des Zinkoxidkristalls. Die Zinkatome sitzen in einem Sauerstoffte-
traeder, der gegeniiber dem idealen Tetraeder in c-Richtung gestaucht ist.

Bilden Anionen und Kationen ideale Tetraeder, betrdgt das Verhaltnis der Gitterpa-
rameter c/a=+8/3~1,6% . Der u-Parameter wird in Einheiten der Gitterkon-

stanten ¢ angegeben. In der idealen Struktur betragt u=+/3/8~0,37¢

Die Gitterparameter von ZnO sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Das c/a-Verhalt-
nis ist mit 1,603 gegentiber der idealen Struktur kleiner, der Kristall ist in c-Richtung

gestaucht. Durch die Abweichung von der idealen Wurtzitstruktur bildet sich am
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Ort eines Gitteratoms ein axialsymmetrischer elektrischer Feldgradient in Richtung

der c-Achse aus.

Gitterkonstante a [nm] |0,325

Gitterkonstante ¢ [nm] |0,521
Verhaltnis c/a 1,603

u-Parameter 0,38

Tabelle 1:  Gitterkonstanten von ZnO [OAL05]

2.2. Elastisches Verhalten von Kristallen

Im Belastungsfall treten im Kiristallgitter mechanische Spannungen auf, die eine
Verformung bewirken. In Richtung des Drucks wird das Kristallgitter gestaucht,
senkrecht hierzu gedehnt. Die elastischen Eigenschaften des Kristalls konnen dabei,
je nach Gittergeometrie, ein richtungsabhangiges Verhalten aufweisen. Die relative
Dehnung oder Stauchung des Kiristalls, bezogen auf die Ursprungslange, dndert
sich innerhalb des elastischen Bereichs linear zur anliegenden mechanischen Span-
nung. Das Spannungsfeld des Kristallgitters kann mit dem verallgemeinerten Hoo-

ke schen Gesetz beschrieben werden (2.1):
O = Z Cyii € (2.1)
i

Der Dehnungstensor ¢; beschreibt dabei die Deformation des Kristalls unter einer
Spannung o; (Abb. 2), die Proportionalitdtskonstanten sind durch die insgesamt
81 Komponenten des elastischen Tensors, den verallgemeinerten Elastizitatsmodu-

len cy;;, gegeben.
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Abbildung 2:  Elemente des Spannungstensors eines Wiirfels. o; entsprechen Normalspannungen,
0;; Scherspannungen.

Unter Beriicksichtigung der Kristallsymmetrie und der Forderung, dass die elasti-
sche Energie eindeutig durch den Dehnungszustand festgelegt ist, reduziert sich die
Anzahl unabhingiger Komponenten fiir ein hexagonalen Kristallgitters auf fiinf
[Iba09] Im Rahmen dieser Arbeit wird der Kristall ausschliefllich in Richtung seiner
senkrecht aufeinander stehenden Kristallachsen (a = x), (m =y), (c = z) belastet; es
treten nur Normalspannungen auf. Unter Vernachlassigung der Scherspannungen
bleiben vier unabhéngige Komponenten des elastischen Tensors bestehen. Das Hoo-
ke’schen Gesetz fiir ein hexagonales Kristallgitter, dessen c-Achse die z-Richtung
des Koordinatensystems festlegt, vereinfacht sich zu der Matrixgleichung (2.2)
[Iba09].

Oy C11C12C3)| | Exx

0, |=| ctutis || €y (2.2)

Oy, C13C13C33] | €4,

Die in dieser Arbeit verwendeten verallgemeinerten Elastizititsmodule sind in Ta-
belle 2 angegeben. Aus der Matrixgleichung (2.2) werden alle benétigten Beziehun-
gen zwischen Druck und Dehnung abgeleitet; die genaue Darstellung ist dem An-

hang 1 zu entnehmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Ci1 209,7 GPa
Cio 121,1 GPa
C13 105,1 GPa
C3 210,9 GPa

Tabelle 2: Elastizitéi-i:‘smodule von einkristallinem ZnO, exp. durch Ultraschallmessungen be-
stimmt [OAL05].
Relative | Uniaxialer Druck |Uniaxialer Druck | Uniaxialer Druck |Biaxialer Druck
Dehnung |in c-Richtung in a-Richtung in m-Richtung  |in c-Richtung
& -0,32 (1/127 GPa) o 0,44 e, (1/226 GPa) o
2 -0,32 044 ¢, (1/127 GPa) o (1/226 GPa) 0
[ (1/144GPa) o -0,28 ¢, -0,28 € -0,997 €.m
Tabelle 3:  Abhingigkeit zwischen Dehnung und uniaxialem Druck in ZnO, berechnet aus Glei-
chung 2.2 mit Tab. 2 (siehe Anhang 1).
2.3.  Einfluss uniaxialer Verspannungen auf den EFG von ZnO

Durch eine Belastung des Kristalls treten im Kristallgitter Verspannungen auf, die
zu einer neuen Gleichgewichtslage der Gitterionen fiihren. Der sich durch die neue
Lage der Gitterionen ergebende EFG am Ort eines Zinkatoms, auf dem die Mess-
sonde im Experiment substitutionell eingebaut wird, soll mit einem einfachen Na-

herungsverfahren im Punktladungsmodell abgeschitzt werden.

2.3.1 Der elektrische Feldgradient

Der EFG kann im Experiment tiber seine Wechselwirkung mit dem Kernquadrupol-
moment einer Messsonde beobachtet werden. Der Sondenkern ist dabei einem elek-
trostatischen Potential {(r) ausgesetzt, das durch die Ladungen des Kristalls sowie
der eigenen Elektronenhiille erzeugt wird. Die zweite Ableitung des Potentials ent-
spricht der Anderung des elektrischen Feldes. Sie wird als elektrischer Feldgradien-

ten-Tensor bezeichnet (2.3).
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i

Da sich am Ort eines Kerns nur s-Elektronen aufhalten konnen, die aufgrund ihrer

spharischen Ortswellenfunktion keinen Beitrag zum EFG liefern, gilt die Laplace
Gleichung (2.4).

Ad(r)=0 (2.4)
Am Ort eines Kerns ist der Tensor des EFG somit spurlos (2.5).
Vit Vi +V,,=0 (2.5)

Der elektrische Feldgradient wird im Hauptachsensystem vollstandig durch zwei li-
near unabhdngige Terme beschrieben. Nach Konvention legt die grofste Komponen-
te (V,,) die z-Richtung fest. Im nicht axialsymmetrischen Fall unterscheiden sich die
x- und y-Komponenten (V,, V,,) voneinander, dies wird durch den Asymmetriepa-

rameter erfasst (2.6). Er kann Werte zwischen null und eins annehmen [Jac99]

VeV,

0<n<1 .
sz 1l (2 6)

n

2.3.2 Punktladungsmodell

Mit dem Punktladungsmodell lasst sich der Beitrag der Gitterionen zum EFG be-
rechnen. Die Elektronen stellen dabei die Ladungsneutralitdt des Kristalls sicher, ihr
Beitrag zum EFG bleibt unberiicksichtigt. Zur Berechnung des Gitteranteils wird
das Kristallgitter in einzelne Quader zerlegt, deren Eckpunkte durch die Zinkionen
gebildet werden. Ein Quader wird somit durch die Basisvektoren des kartesischen
Koordinatensystems aufgespannt, deren Lange durch die Gitterparameter ¢, a und
m festgelegt werden. Der Beitrag eines Gitterions der Ladung Z und Koordinate r;
erzeugt am Ort eines Zinkatoms (0,0,0) einen Beitrag zum Tensor des EFG, der
durch Gleichung (2.7) [Scha 97] gegeben ist.

3X Y, 3X% z
3%y, 3y;-r 3yz (2.7)
3% Z 3yiz, 3z -1}

\Y,

zz,Gitter: 4TC €

Zec 1
0 I’i5



16 2.3.

Die Summation tiiber die Beitrdge aller Gitterionen ergibt den gesuchten EFG am
Ort des Zinkatoms. Da der EFG mit der dritten Potenz des Abstands abnimmt, tra-
gen vor allem Ladungen der direkten Umgebung zum EFG bei. Gleichzeitig nimmt
jedoch die Anzahl der zu berticksichtigenden Ladungen mit der dritten Potenz des
Abstands zu. Die sich hieraus ergebenden Konvergenzprobleme kénnen tiiber die
Summation einzelner Ebenen gelost werden [Wet67] Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung des verwendeten FORTRAN-Programms zur Berechnung des EFG, kann in

der Arbeit von M. Afmann [Ass85] nachgelesen werden.

In dem Programm miissen die Basisvektoren des kartesischen Systems, die Koordi-
naten der einzelnen Gitterionen einer Einheitszelle, ihre Ladung sowie der Konver-
genzparameter D = 2(abc)2/3 angegeben werden. Betrachtet man die Bindung als
rein ionisch, wird den Zinkatomen eine zweifach positive Ladung, den Sauerstoffa-

tomen eine zweifach negative Ladung zugeordnet.

Unter uniaxialem Druck in Richtung einer Kristallachse wird die Kristallachse par-
allel zur Belastung gestaucht, senkrecht hierzu gedehnt. Zur Berechnung des EFG
werden die Basisvektoren der neuen Situation angepasst. Ihre Anderung kann mit
Hilfe der Elastizitatstheorie nach Tab. 2 berechnet werden. Zusatzlich verschiebt
sich die Lage der Anionen und Kationen innerhalb der Einheitszelle zueinander. Ihr
Abstand ist durch den u-Parameter gegeben, der jedoch nur fiir den unbelasteten
Kristall bekannt ist. Um die Anderung des u-Parameters unter uniaxialem Druck
abschétzen zu konnen, wird seine lineare Abhangigkeit vom c/a-Verhaltnis genutzt.
Hierzu tragt man das aus Messdaten bekannte c/a-Verhaltnis verschiedener Halblei-
ter mit Wurtzitstruktur gegen ihre u-Parameter auf. Eine lineare Anpassung ergibt
die gesuchte Abhangigkeit des u-Parameters vom c/a Verhaltnis (Gleichung?2.8)
[Nie09].

u:—0,2092(§)+0,7173 (2.8)

Die so berechneten u-Parameter konnen zur Ermittlung der Ionen-Koordinaten ei-
ner Einheitszelle unter uniaxialem Druck entlang der c-Achse sowie der a-Achse
verwendet werden. Erfolgt die Belastung entlang der m-Achse, wird der Kristall in
Richtung der c- und a-Achse gedehnt. Dabei ist die Dehnung der a-Achse infolge
des kleineren Elastizitatsmoduls grofier; das c/a Verhaltnis nimmt ab. Nach Glei-

chung 2.8 hitte dies eine Zunahme des u-Parameters zur Folge. Da die elastischen



2.3. Einfluss uniaxialer Verspannungen auf den EFG von ZnO 17

Eigenschaften der Wurtzitstruktur in der c-Ebene jedoch isotrop sind, werden zur
Berechnung des EFG bei Druck in Richtung der m-Achse dieselben u-Parameter zu

Grunde gelegt, wie sie sich bei gleichem Druck entlang der a-Achse ergeben.

Mit dem Punktladungsmodell wird der ionische Feldgradient am Ort eines Zinka-
toms (und damit der Messsonde) berechnet. Im Experiment wird der effektive Feld-
gradient am Ort des Sondenkerns beobachtet. Durch die Polarisation der Elektro-
nenhiille im elektrischen Feld verstarkt sich der EFG am Ort des Kerns. Der Beitrag
zum EFG durch die eigene, deformierte Elektronenhiille wird mit dem Sternheimer
Anti-Shielding-Faktor (1-y,,) berticksichtigt (2.9) [FEI69].

Y esz =1y VO 9)
Aufgrund der starken Vereinfachung kann das Punktladungsmodell nur Anhalts-
punkte iiber die Groflenordnung des erwarteten Feldgradienten sowie sein Verhal-
ten unter dufserer Belastung liefern. Die berechneten ionischen Feldgradienten am
Ort eines Zinkatoms sind in Abb. 3 gegen den Druck aufgetragen. Nach dem Punkt-
ladungsmodell wird unter Druck in Richtung der c-Achse eine lineare Zunahme

von V,, erwartet (2.10).

0.00226:
(MPa)

P)[10° L] (2.10)
cIr

V,, .10V /enf]=(3.96+
Fiir eine Drucklast senkrecht zur c-Achse ergibt eine lineare Regression eine unge-
fahr 30 % starkere lineare Abnahme (2.11). Die Anisotropie des elastischen Verhal-

tens bedingt eine zunehmende Asymmetrie des EFG.

V., iO,,[lo“"v/cnﬂ:(a.geh%- P)[10%°

Vv

W] (2.11)
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401" V,,, Druck in a-, m-Richtung m 1, Druck in m-Richtung =
’ 0,067 . n, Druck in a-Richtung
N(E, 3,81
Z 0,04 1 .
> £
o 3,6
‘-9 .
: 3,4 0,02+ =
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. . . . 0,00+ : r r r : T r
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>
o 447
=
= a2]
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Druck [MPa]
Abbildung 3:

Druck [MPa]

Nach dem Punktladungsmodell berechnete Anderung des EFG (V.. 1) unter uniaxialer

Belastung des ZnO-Kristalls in Richtung der Kristallachsen.
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3. Messverfahren

3.1. Die gestorte y-y-Winkelkorrelation

Die Methode der gestorten y-y-Winkelkorrelation (Perturbed Angular Correlation,
PAC) wird in der nuklearen Festkorperphysik zur Untersuchung von magnetischen
Feldern oder elektrischen Feldgradienten genutzt. In der Literatur findet sich eine
ausfiihrliche Beschreibung der zugrunde liegenden Theorie [FRAU 65], [BUTZ 89],
[Scha 97]. Fiir die Messungen werden Radionuklide, die iiber eine y-y-Kaskade zer-
fallen, in das Kristallgitter implantiert. Unter dem Einfluss der Hyperfeinwechsel-
wirkung zwischen zerfallendem Kern und seiner Umgebung andert sich die Aus-

strahlungscharakteristik des y-Zerfalls .

3.1.1 Sonde

Als Messsonde fiir den EFG werden im Rahmen dieser Arbeit '"'In-Ionen in das
Kristallgitter implantiert. Sie zerfallen mit einer Halbwertszeit von 2,8 d tiber einen
Elektroneneinfang in den angeregten 7/2'-Zustand von "'Cd. Dieser geht iiber eine
v-y-Kaskade in den Grundzustand (1/2") tiber. Der Zwischenzustand (5/2") besitzt
eine Halbwertszeit von 85 ns und ein Quadrupolmoment von 0,83 b. In Abb. 4 ist
das Zerfallsschema der relevanten Ubergénge dargestellt, Tab. 4 fasst die wichtigs-

ten Eigenschaften zusammen.

11 —_
™n, t1/2— 2.81d
EC
419 keV, 7/2 +
_ | EV1=172 keV
t1/2_ 85 ns 247 keV. 5/2 +
Q=0,83b

E =247 keV
y2
Yo +

111Cd

Abbildung 4: :  Zerfallsschema der Messonde "'In
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Halbwertszeit 'In 281d .

Halbwertszeit des Zwischenniveaus von "'Cd 85 ns .

magnetisches Moment des Zwischenniveaus von "'Cd  |-0,7656(25)1, 4

Quadrupolmoment des Zwischenniveaus von ""'Cd 0,83(13)b 5
v-Energie der Kaskade E,, 172 keV !
v-Energie der KaskadeE,, 247 keV 1
Sternheimer Anti-Shielding-Faktor (1-y..) von "'Cd 30,3 3

Tabelle 4:  Eigenschaften der Messsonde "'In, ; [Fir99], o[ Her80], 3[Fei69],4[Ste56]

3.1.2 Winkelkorrelation

Wird ein y-Quant aus einem angeregten Kernzustand heraus emittiert, legen Pari-
tats-und Drehimpulserhaltung die moglichen Ubergange fest. Die Winkelvertei-
lung, mit der die y-Quanten emittiert werden, hangt somit von den beteiligten
Kernspinorientierungen ab. Da ein Kernensemble unter Normalbedingungen statis-
tisch verteilt ist, erscheint die Strahlung isotrop. Zerfallt ein Nuklid {iber eine
v-y-Kaskade, legt die Emissionsrichtung des ersten y-Quants eine Richtung fest.
Weist man dieses y-Quant nach, wahlt man ein Ensemble aus Kernen mit bestimm-
ter Kernorientierung aus. Die Wahrscheinlichkeit, mit der das zweite y-Quant unter
einem Winkel O emittiert wird, liegt zylindersymmetrisch um diese Emissionsrich-
tung. Die rdumliche Anisotropie der Winkelverteilung bedingt die Ausstrahlungs-
charakteristik des Ubergangs (als Bsp. ist die Ausstrahlungscharakteristik einer Di-
polstrahlung in Abb. 5 dargestellt). Sie wird durch eine Richtungskorrelationsfunk-
tion W(®) beschrieben. Die Funktion kann nach den Legendre-Polynomen entwi-
ckelt werden (3.1). Sie beschreiben die Winkelverteilungen der emittierten y-Quan-
ten in Abhangigkeit ihrer Quantenzahlen. Dabei werden sie mit der Wahrschein-
lichkeit gewichtet, mit der die Ubergénge stattfinden. Die Entwicklungskoeffizien-
ten Ay hdngen somit von den Spins beteiligter Kernzustdnde sowie den Multipol-
ordnungen und Mischungsverhiltnissen der EM-Ubergénge ab.
W (6)=1+ i Ay P, (cosh) G

k=1
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Fiir ""In nimmt der Laufindex k aufgrund der Paritéts- und Drehimpulserhaltung
nur die Werte 0, 2 und 4 an, wobei k=4 vernachlassigt werden kann. Die Winkel-

korrelationsfunktion ist fiir die interessierenden Ubergénge bekannt.

Die emittierten y-Quanten der Kaskade konnen mit zwei Szintillationsdetektoren
nachgewiesen werden. Tragt man die Anzahl gemessener Koinzidenzen gegen die
Zeitdifferenz auf, mit der die y-Quanten emittiert werden, misst man die exponenti-
ell abfallende Lebensdauerkurve des Zwischenzustands. Infolge der Ausstrahlungs-
charakteristik ist die Anzahl gemessener Koinzidenzen winkelabhadngig. Ein Maf
fir den Unterschied zwischen den unter 90° und 180° registrierten Koinzidenzen ist

durch die Anisotropie A, (3.2) gegeben (Abb. 5).

_W(90°)-w (18C°)

A 3.2
v W (180°) (5.2)
5 A
=
5 |
2K
2
a = 4
g
N
g | # 180°
N 90° ”
5
£ _
— At

Abbildung 5:  Als Bsp. ist die Ausstrahlungscharakteristik einer Dipolstrahlung dargestellt. Sie
fiihrt in den Lebensdauerkurven zu unterschiedlichen Koinzidenzen der unter 90°
und 180° aufgenommenen Spektren.

3.1.3 Gestorte Winkelkorrelation

Werden die Radionuklide in das Kristallgitter eines Festkorpers eingebaut, so kon-
nen magnetische Felder des Festkorpers mit dem magnetischen Moment oder elek-
trische Feldgradienten mit dem Quadrupolmoment des Zwischenzustands wechsel-
wirken. Durch die Wechselwirkungsenergie spaltet der Zwischenzustand der Kas-

kade in m Unterzustinde auf. Im Fall der Quadrupolwechselwirkung bleibt die
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Entartung der Energiezustinde mit gleicher m-Quantenzahl und verschiedenen
Vorzeichen bestehen (siehe auch Kapitel 3.1.4 Abb. 8).

Die Energie des Systems hangt nun von der relativen Orientierung des Quadrupol-
moments zum EFG des Kristallgitters ab. Aufgrund der Drehimpulserhaltung kann
der Kern nicht einfach in einen energetisch giinstigen Zustand iibergehen. Im klas-
sischen Bild beginnt der Kernspin eine Prazessionsbewegung mit der Wechselwir-
kungsfrequenz w, um das duflere Feld. Wird das zweite y-Quant nach der Zeit t
emittiert, dndert sich die Emissionsrichtung um wot, die Anisotropie wird zeitab-
héangig (Abb.6).

5 4
g _
a g |
(]
Vs o
< ] gestorte
Y N o Winkelkorrelation
E
T T T T ] At/t

Abbildung 6:  Im linken Bild ist die gestérte Winkelkorrelation am Bsp. einer Dipolstrahlung
schematisch dargestellt. Im rechten Bild ist die exp. gemessene Lebensdauerkurve
des Zwischenzustands von 111Cd in ZnO zu sehen. Sie ist mit einer Storfunktion
moduliert, die eine zeitabhingigkeit der Anisotropie bedingt.

Mit ortsfesten Szintillationsdetektoren, die unter Winkeln von 90° und 180° zuein-
ander orientiert sind, werden die Koinzidenzen in Abhangigkeit der Zeitdifferenz,
mit der die y-Quanten registriert werden, aufgenommen. Tragt man die Anzahl der
Koinzidenzen N gegen die Zeitdifferenz auf, so erhélt man wieder die Lebensdau-
erkurve des Zwischenniveaus, die nun mit der zeitabhangigen Winkelkorrelations-
funktion W(t, ) moduliert ist (3.3). Der Untergrund U wird durch Zufallskoinzi-
denzen gebildet .

N (t)=Njexg(—At)W(t,0)+ U (3.3)

Die zeitabhdngige Winkelkorrelationsfunktion kann quantenmechanisch mit Hilfe

der Storungstheorie berechnet werden.
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Dazu wird zunédchst der Fall einer polykristallinen Probe in einem axialsymmetri-
schen EFG betrachtet. In einer polykristallinen Probe ist die Lage der EFG statistisch
verteilt. Es gibt somit keine weitere ausgezeichnete Richtung. Die gestorte Winkel-
korrelationsfunktion hiangt von der Zeit und, wie im ungestorten Fall, von dem
Winkel zwischen den Emissionsrichtungen der y-Quanten ab. In der Winkelkorrela-
tionsfunktion tritt nun die Storfunktion Gy hinzu, die die zeitliche Modulation der
Winkelverteilung erfasst. Die Storfunktion ist eine Uberlagerung von Frequenzen,

die von der Hyperfeinwechselwirkung abhangen (siehe Kapitel 3.1.4).

Fiir eine polykristalline Probe mit axialsymmetrischen EFG [Frau65] ist die gestorte

Winkelkorrelationsfunktion durch Gleichung 3.4 gegeben.

W(t,0)==A(1)A(2)P,(cos0)G,(t) (3.4)

3
mit G, (t) Z S.,cos N, t)

Fiir "'In vereinfacht sich die Gleichung (unter Vernachlassigung von k=4) zu (3.5).
W(0,t)=1+ A,,G,,(t)P,(cos0) (3.5)

Fiir eine einkristalline Probe zeichnet der EFG eine weitere Richtung aus. Die Stor-
funktion hangt nun von der Orientierung des EFG zu den Emissionsrichtungen der
v-Quanten ab (Abb. 7). Fiir einen Kernspin von 5/2 kann die Storfunktion formal in
die gleiche Form gebracht werden wie im polykristallinen Fall (3.6) [Fra65]. Die ef-
fektiven Gewichtungskoeffizienten s., hangen nun von der Lage des Hauptachsen-
systems des EFG zu den Detektoren ab (Abb. 7).

W(®a61’@1’82’q32at):1+AzzG(el’(Pl’ez’CPz’t) (3-6)
3 A, A, A
6(91'(91’ 2’(P21 Zse 1'(P1' 2’(927]'A24'j'A_M)'COS(mn(n’sz)'t)
n=1 N 22 Moo P
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Abbildung 7:  Koordinatensystem zur Beschreibung der gestorten Winkelkorrelation, zur besseren
Ubersicht sind nur die Winkel von y, eingezeichnet.

3.1.4 Hyperfeinwechselwirkung

Die Quadrupolwechselwirkungsenergie zwischen Quadrupolmoment und EFG ist

durch den Hamiltonoperator (3.7) gegeben [Jac99].
H=1x Qv
- E Zij Qij ij (3-7)

Hierbei ist Q; ist der Tensor des Quadrupolmoments und V; die zweite Ableitung
des elektrostatischen Potentials in Richtung ij (siehe EFG, Kapitel 2.3). Die Quadru-
polwechselwirkungsenergie fiithrt zu einer Hyperfeinaufspaltung der Nukleonen-
zustinde. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Sonde "'In ist die Hyperfeinaufspal-

tung des Zwischenzustands in Abb. 8 dargestellt.

/ m=+5/2
Y
w, ‘UJQ
=52/ -
: m=+3/2
A
| w,
y y m=+1/2

Abbildung 8:  Hyperfeinaufspaltung durch die
Wechselwirkung des Quadrupol-
moments vom Zwischenzustand
des "' Cd-Ions mit einem axialsym-
metrischen EFG.
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Abbildung 8: Hyperfeinaufspaltung durch die Wech- ”
selwirkung des Quadrupolmoments vom Zwischen- , .
zustand des "' Cd-Ions mit einem axialsymmetri- 0 n 10
schen EFG.

Abbildung 9:Energieaufspaltung eines
Kernniveaus mit I = 5/2 in Abhingigkeit
der Asymmetrie in einer polykristallinen
Probe [SW92].

Fiir I = 5/2 spalten die Zustande nach m =+ 5/2, + 3/2, +1/2 Unterzustanden auf.

Die Energien der Unterzustidnde sind fiir einen axialsymmetrischen EFG durch die
Eigenwerte (3.8) des Hamiltonoperators (3.7) gegeben:

_3mi—1(1+1)
Em—meQsz (3.8)

=(3m’ =1 (1+1))hwy;

it = eQVv,,
M= 21— 1)
wq ist die hierbei eingefiihrte Quadrupolfrequenz. Die Differenz der Energieniveaus

entspricht der Energie eines Ubergangs (3.9).
B End=3Im{-minwg  (7)

Die kleinste auftretende Ubergangsfrequenz wy steht somit in einem ganzzahligen
Verhaltnis zu den Quadrupolfrequenzen (3.10).

w,=3w, fur ganzzahlig Spin:

(3.10)
wo=6wq fiir halbzahlige Spins
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Fiir einen Kernspin I = 5/2 stehen die auftretenden Ubergangsfrequenzen w; w, und
w; (3.11) in einem Verhailtnis von 1:2:3 zueinander. Die Energien der Zustande ver-
schieben sich mit zunehmender Asymmetrie des EFG (Abb.9). Fiir n = 1 erreichen
die Ubergangsfrequenzen ein Verhaltnis von = 1:1:2. Welche Frequenzen durch eine
PAC-Messung beobachtbar sind, hangt von der Orientierung der Detektoren zu der
z-Komponente des EFG ab.

0;=6wa=w,
0,=12wo= 2wy (3.11)
0;=18w,=3w,

Statt der Wechselwirkungsfrequenz wird meist die spinunabhingige Quadrupol-
kopplungskonstante vq (3.12) angegeben, sie unterscheidet sich nur durch einen
konstanten Faktor. Durch Angabe von vq besteht die Moglichkeit, Messungen ver-
schiedener Sonden direkt miteinander zu vergleichen.

eQsz 10 12

3.2. Datenanalyse

In der Storfunktion, mit der die Lebensdauerkurve moduliert ist, steckt die Infor-
mation iiber die Wechselwirkung zwischen Quadrupolmoment des Sondenkerns
und EFG des Kristallgitters. Fiir PAC-Messungen werden meist {iber vier Detekto-
ren mehrere Spektren gleichzeitig aufgenommen. Aus den Untergrund-korrigierten
Daten kann durch bilden des R-Werts (3.13) die Lebensdauerkurve mit dem Pro-
gramm ShowFit [RUS01] aus des Messdaten eliminiert werden. Bildet man dabei
den geometrischen Mittelwert der unter 90° bzw. 180° aufgenommenen Spektren, so

fallen unterschiedliche Ansprechwahrscheinlichkeiten der Detektoren heraus.

N(t,6:18C°)—N(t,8:90°) (3.13)
N (t,0=180°)+ 2N(t,06=90°)

R(t,0)=2

Fiir eine polykristalline Probe ist der R-Wert dann direkt proportional zu der ge-
suchten Storfunktion (3.14).

R(t)=A,G,  (3.14)
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3.2.1 Auswertung der R-Wert-Spektren

Mit dem Fit-Programm Nightmare [NED07] wird die theoretische Storfunktion an
den R-Wert angepasst. Die Anpassung erfolgt nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate. Die experimentell beobachteten Anisotropiekoeffizienten sind infolge
der endlichen Raumwinkelaufldsung der Detektoren kleiner als die theoretischen
Literaturwerte. Sie werden durch einen experimentell ermittelten Korrekturfaktor
angeglichen. Sind die in das Kristallgitter eingebauten Sondenatome unterschiedli-
chen Feldstarken ausgesetzt, setzt sich die Storfunktion aus mehreren Anteilen f; zu-
sammen. Im Folgenden werden nur die fiir diese Arbeit relevanten Fitparameter be-

sprochen.

Die Wechselwirkungsfrequenz wy ist proportional zur Stiarke der Wechselwirkung
zwischen Quadrupolmoment der Sondenkerne und elektrischem Feldgradienten
V... Da das Quadrupolmoment bekannt ist, kann aus der Frequenz die Stiarke V,,
bestimmt werden. Weichen die EFG, denen die Sonden ausgesetzt sind,voneinander
ab, fiihrt die Uberlagerung verschiedener Frequenzen zu einer Dampfung der Am-
plitude. Die Dampfung ist somit ein Maf$ fiir die Homogenitat der Sondenumge-
bung. Der Asymmetrieparameter wird beobachtet, wenn die Axialsymmetrie des
EFG entlang der c-Achse im Belastungsfall aufgehoben wird. Er kann aus dem sich
dndernden Verhiltnis der auftretenden Frequenzen bestimmt werden. In Abb. 10 ist

der Einfluss der Dimpfung und Asymmetrie auf die Storfunktion dargestellt.
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0,14

0,0

Abbildung 9:  Einluss der Dimpfung 6 und Asymmetrie n auf die Storfunktion

3.3. Ionenimplantation

Die Kristallproben werden am Bonner Isotopenseparator mit ''In implantiert. Typi-
sche Dosen liegen bei 10" Ionen/cm? Hierzu wird eine In-Cl Losung verdampft und
ionisiert. Ein Magnetfeld dient als Massenseparator, in einem E-Feld werden sie be-
schleunigt und dann auf das Target geschossen. Die Eindringtiefe der Ionen hangt
von den beteiligten Atommassen, der Kristallstruktur sowie der Einschussenergie
ab. Die Lage der implantierten Ionen kann fiir einen amorphen Kristall mit dem
Monte-Carlo-Simulationsprogramm SRIM berechnet werden (Abb. 11). Die Ergeb-
nisse flir Indium implantiert in ZnO sind in Tab. 5 zusammengefasst. Das Konzen-
trationsprofil beschreibt dabei eine gaufiférmige Verteilung um die mittlere Reich-
weite. Blickt man senkrecht auf die Flachen der verwendeten a- und c-orientier-
ten Proben, so sieht man durch den symmetrischen Kristallaufbau Kandle, durch
die die Ionen beinahe ungehindert in den Kristall eindringen konnen. Durchfliegen
sie einen Kanal, wechselwirken sie elektromagnetisch mit den Ionen, ohne dass es
dabei zu einem direkten Stofs mit dem Kern kommt. Die Eindringtiefe ist in diesem

Fall proportional zum Quadrat ihrer Geschwindigkeit. Zur Vermeidung des Chan-
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nelings wird die Probe um 7° gegen den Implantationsstrahl geneigt die Atomlagen
verschieben sich aus Sicht der Ionen gegeneinander, die Kandle “schlieflen” sich
[Rys78]. Eine gleichmafsige Verteilung der Ionen iiber die Flache kann erreicht wer-
den, indem der Ionenstrahl wéhrend der Implantation gewobbelt wird. Nach der
Implantation sind die Indium-Ionen substitutionell auf Zinkplatzen in das Kristall-

gitter eingebaut [For87].

Anzahl lonen

200 400 600 800 1000
Eindringtiefe [A]

Abbildung 10:  Simulation fiir In in ZnO bei verschiedenen Einschuflenergien.

Einschufenergie (keV) | Eindringtiefe (A) | Breite der Verteilung (A)

160 keV 426 165
80 keV 293 96

Tabelle 5: Implantationstiefe von In in ZnO bei verschiedenen Einschuflenergien

3.3.1 Ausheilen der Implantationsschiden

Nach der Implantation sitzen die Ionen in der Regel noch nicht auf ihren reguldren
Gitterplatzen. Durch den Beschuss entstehen weitere Defekte, so werden Wirts-Ato-
me von ihrem regularen Platz gestofsen, es bilden sich Locher, Zwischengitterpldtze

werden besetzt, Versetzungen konnen entstehen [Rys78].

Um diese Defekte auszuheilen, ist nach der Implantation eine Temperaturbehand-

lung notig, die zur Rekristallisation des Kristalls fiihrt.
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Um ein Ausdiffundieren der Ionen wahrend dieses Anlassens zu vermeiden, wer-
den die Proben durch ein , proximity cap” geschiitzt. Hierzu wird eine zweite ZnO-
Probe mit der polierten Oberflache auf die implantierte Seite der ZnO-Probe gelegt.
Beide Proben werden zwischen zwei Graphitstreifen eingebracht. In der Vakuum-
glocke der RTA-Anlage (Rapid Thermal Annealing) [Mar90] wird unter Stickstoff-
fluss eine elektrische Spannung an die Graphitstreifen angelegt. Durch den Strom-
fluss wird fiir zwei Minuten eine Temperatur von 1300 K erzeugt. In Abb. 12 sind
die R-Wert-Spektren direkt nach der Implantation sowie nach verschiedenen Aus-

heilschritten dargestellt.

on} ' ' as implanted
85 /\\/A PR
0,1 ]
01 ’ ’ 600K

S VAN . N o
/V\/V\/

-0,1+

011 ' 'T900K

S LA M A D
e

wf TNV

o) ' ' 000

0,0

"7 \f\/ Sava

A A /\ 11300K
_Zy./ MY \/

1 OO 200 300 500

t [ns]

0,11

o

Abbildung 11:  R-Werte mit angepasster Storfunktion nach verschiedenen Ausheiltemperaturen fiir
Inin ZnO.

Die Spektren der nicht ausgeheilten Proben kénnen mit zwei Anteilen beschrieben
werden. Beide Anteile zeigen eine Dampfung. Der Hauptanteil kann mit der Wech-
selwirkungsfrequenz w, von In in ZnO eines ausgeheilten Kristalls identifiziert wer-
den [Kes(08]. Somit sind bereits nach der Implantation In-Ionen auf Zinkplatzen in
das Kiristallgitter eingebaut. Die Dampfung zeigt dabei eine uneinheitliche Probe-
numgebung an. Sie nimmt schon nach der ersten Warmebehandlung deutlich ab.

Der zweite Anteil stammt von Indium-Ionen in gestorter Umgebung. Eine ausfiihr-
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liche Behandlung tiber Implantationsschdden in ZnO kann in der Diplomarbeit
[Kes08] nachgelesen werden. Nach einer Temperaturbehandlung von 1300 K ist nur
noch ein ungeddmpfter Anteil zu erkennen. Alle Indium-Ionen sind im Kristallgitter

substitutionell auf einem Zinkplatz eingebaut, der Kristall ist vollstandig ausgeheilt.

3.4. Dreidetektoranlage

Die PAC-Messungen werden an einer Dreidetektoranlage durchgefiihrt. Ihr Block-
schaltbild ist in Abb. 13 dargestellt. Eine ausfiihrliche Beschreibung befindet sich in

der Dissertation von Schaefer [Scha 92].

Winkelkorrelationen werden nach demselben Messprinzip bestimmt wie Lebens-
dauerkurven angeregter Kernzustande. Zerfillt eine Messsonde in der Probe, die
zwischen den Detektoren angeordnet ist, werden die beiden y-Quanten der Kaska-
de von zwei Szintillationszdhlern registriert. Von den Photomultipliern der Szintil-
lationszéhler werden zwei Signale abgegriffen und in die Fast-Slow-Koinzidenz-

schaltung eingespeist.

Im Fast-Kreis werden die Eingangssignale zunachst vom CFD (Constant Fraktion
Diskriminator) unabhéngig von ihrer Eingangshohe in logische Impulse umgewan-
delt. Das Signal von Detektor A startet den TAC (Time to Amplitude Converter),
das Signal von Detektor B oder C wird verzogert an den TAC geleitet und liefert das
Stopp Signal. Die Hohe des Ausgangssignals das vom TAC geliefert wird, ist pro-
portional zur Zeitdifferenz mit der die y-Quanten registriert wurden. Das Signal

wird an den Eingang des ADC (Analog Digital Converter) weitergeleitet.

Der Slow-Kreis selektiert die Signale nach eingehenden Energien. Hierzu werden
sie verstarkt an die SCAs (Single Channel Analyzer) weitergeleitet, die die Energien
der y-y-Kaskade aussortieren und zur Routing-Einheit durchgelassen. Sie tiberpriift
tiber eine Koinzidenzeinheit, ob eine zuldssige Kombination von Zeit und Energie-
signal vorliegt; hierdurch wird die Anzahl der Zufallskoinzidenzen herabgesetzt.
Eine weitere Einheit registriert, welche Detektorkombination angesprochen wurde,
das Signal wird dann einem bestimmten Intervall von Kandlen des MCA (Multi

Channel Analyzator) zugeteilt.
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Das Signal des Slow-Kreises offnet das Gate des ADC, wenn die registrierten
v-Quanten aus der gewiinschten Kaskade stammen. Das Logiksignal des TAC mit
der Zeitinformation wird in den entsprechenden Kanal des MCA einsortiert. Die

mit der Storfunkion modulierte Lebensdauerkurve ergibt sich durch Auftragen der

registrierten Anzahl von Koinzidenzen gegen die Kanalnummer.

Zur Bildung des R-Werts werden gleichzeitig Spektren unter einem Winkel von 90°
und 180° aufgenommen. Die Detektoren B und C sind feststehend unter einem Win-
kel von 90° montiert. Detektor A kann zwei Positionen anfahren. Die Detektorkom-
binationen AB (90°) und AC (180°) liefern vier Spektren. Wechselt der fahrbare De-
tektor A seine Position, konnen vier weitere Spektren A*B (180°), A*C (90°) aufge-

nommen werden. Zur R-Wert-Bildung stehen somit acht Spektren zu Verfiigung.
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Abbildung 12:  Aufbau der 3-Detektor-Apparatur [Scha 92]. Als Bsp. ist der Fall indem y; vonDe-
tektor A registriert wird undy.von Detektor Cfarbig unterlegt.
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4. Hyperfeinwechselwirkung in Zinkoxid unter
uniaxialem Druck

Durch die Gitterstruktur von ZnO bildet sich ein axialsymmetrischer EFG am Ort
eines Gitteratoms in Richtung der c-Achse aus (Kapitel 2). Im Rahmen dieser Arbeit
wird der Kristall uniaxial in einem Druckbereich zwischen null und 300 MPa belas-
tet. Die unter Belastung entstehende Anderung des EFG durch die Verzerrung des
Gitters wird mit Hilfe der Methode der gestorten y-y-Winkelkorrelation bestimmt
(Kapitel 3.1).

4.1. Druckstempel zur Erzeugung uniaxialer Belastungen

Zur Erzeugung uniaxialer Belastungen wird ein Druckstempel verwendet. Der Auf-
bau des Druckstempels ist in Abbildung 14 dargestellt. Die Probenhalterung besteht
aus zwei Aluminiumquadern (L:10 mm x B:4 mm x H:4 mm), deren Seiten poliert
sind. Sie werden mit 2-Komponenten-Kleber auf einer Saphir-Unterlage fixiert. Der
Abstand zueinander entspricht genau einer Probendicke. Die Probe kann aufrecht
zwischen die Aluminiumquader gestellt werden und ist gegen seitliches Verkippen
geschiitzt. Der Druck wird durch die aufliegende Gewichtskraft des Druckstempels
erzeugt, der liber ein Fithrungsrohr auf der Probe lastet. Mit Hantelgewichten (je
1kg, 2 kg, 5 kg) kann das Gewicht des Druckstempels zwischen 1 kg und 25 kg va-
riiert werden. Die Probenkante hat eine Flache von 330 pm x 2,5 mm, so dass ein
Druckbereich zwischen 0 MPa der unbelasteten Probe und 300 MPa abgedeckt wer-

den kann.
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Druckstempel

Gewichte

Fuhrungsrohr

Abstand-
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ZnO Probe
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Abbildung 13:  Druckstempel zur Erzeugung von uniaxialem Druck. Die ZnO-Probe steht aufrecht
zwischen zwei Aluminiumquadern, die ein seitliches Verkippen verhindern. Der
Druck wird iiber die Gewichtskraft der aufliegenden Gewichte erzeugt. Zur Druck-
iibertragung dient eine Saphirplatte.

Zur Druckiibertragung wird mit Saphir ein harteres Material gewdahlt als das tibli-
cherweise eingesetzte Kupfer. Kupfer ist relativ weich und kann im Belastungsfall
von der Probe verformt werden, was zu einem Bruch der Probe fiihrt. Ein weiterer
Vorteil des Saphirs besteht darin, dass die Platten poliert sind und somit einen pla-
nen Untergrund bilden. Eine weitere Ursache fiir einen friihzeitigen Bruch liegt vor,
wenn sich die Aluminiumquader 16sen und die Probe seitlich nicht mehr Stabilisie-
ren. Um eine hohe Festigkeit der Klebeverbindung zwischen Aluminiumquader
und Saphirplatte zu erhalten, wird die Halterung in einem Umlufttrockenschrank
geklebt. Mit zunehmender Temperatur erhoht sich die Endfestigkeit der Klebever-
bindung. Aufgrund der hohen Warmeausdehnung von Aluminium kann sich beim
Abkiihlen der Halterung jedoch eine Spaltoffnung ergeben, die grofer als die ge-
wiinschte Probendicke ist. Als geeignete Aushdrtungstemperatur erwies sich eine

Temperatur von 70°C iiber einen Zeitraum von 45 Minuten. Um die gewiinschte
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Spaltoffnung zu erzielen, werden zwischen die Aluminiumquader nahe an den
Réndern zwei kleine ZnO-Probenstiickchen eingeklebt (Abb.14). Sie erhdhen zudem
die Festigkeit der Halterung. Druckstempel und Fithrungsrohr sind so aufeinander
abgestimmt, dass sie passgenau ineinander gleiten konnen. Die Reibungskrafte zwi-
schen Stempel und Rohr werden durch Silikondl minimiert. Die ZnO-Probe wird
aufrecht stehend belastet. Ist eine der belasteten Kanten eine Schnittfliche der Dia-
mantsdge (siehe Kapitel 4.3), so wird diese beim Einsetzen nach oben gedreht. Un-
ebenheiten der Schnittfliche werden durch ein Teflonband zwischen Probe und Sa-

phir ausgeglichen.

4.2. Versuchsaufbau zur Messung des EFG

Der Druckstempel wird gesichert zwischen die Detektoren der Dreidetektoranlage
(Kapitel 3.4) montiert. Die Probenhalterung ist dabei so justiert, dass sie einen Win-
kel von 45° zu den Detektoren bildet. Wird die Probe in die Halterung eingesetzt, so
bildet die z-Komponente des EFG, je nach Ausrichtung der c-Achse, einen Winkel
von 45° oder 90° mit den Detektoren der Detektorebene (Abb. 15). Andert der fahr-
bare Detektor A seine Position, erfahrt die Anlage beim Stoppen des Detektors eine
Erschiitterung. Um das Risiko eines friihzeitigen Bruchs der Probe zu minimieren,
werden die Messungen bei festgehaltener Position durchgefiihrt, dadurch reduziert

sich die Anzahl gemessener Spektren auf vier.

b)

opered
Jopiereq

Druckstempel mit
Probe o

o
90, 4-EFG

=
(@)
Abbildung 14:  Aufsicht auf die Dreidetektoranlage. Die Detektoren stehen in unter Winkeln von 90°
und 180° zueinander. Die Probe wird in die Probenhalterung des Druckstempels ein-
gesetzt. Sie steht unter einem Winkel von 45° zu den Detektoren in der Detektorebene.
a) Bei uniaxialer Belastung in Richtung a- und m-Achse schliefSt die z-Komponente

des EFG einen Winkel von 45° mit den Detektoren in der Detektorebene ein. b) Bei
Belastung in Richtung der c-Achse steht der EFG senkrecht auf der Detektorebene.
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E;ewichte

Abbildung 15:  Uniaxial belastete ZnO-Probe wihrend einer PAC-Messung mit der Dreidetektoran-
lage.
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4.3. Vorbereitung der Proben

a

#mﬁm

a-orientiert c-orientiert

Abbildung 16:  Im linken Bild ist die Lage der a- und c-orientierten ZnO-Proben im Kristall darge-
stellt. Im rechten Bild sind die Schnittkanten der Diamantsige eingezeichnet. Die
Lingskanten der vier Proben zeigen in Richtung der zu belastenden Kristallachsen.

Fiir die Messungen wurden einkristalline ZnO-Proben der Firma Crystec' verwen-
det. Sie werden mit einer Grofse von 10 mm x 5 mm x 330 pum einseitig poliert gelie-
fert. Die Probenkanten verlaufen bei a-orientierten Proben parallel, bei c-orientier-
ten Proben senkrecht zur c-Achse (Abb. 17).

Die Lage der Kristallachsen in der Probenebene wird mit einer Laue-Aufnahme be-
stimmt. Der Aufbau der benutzten Rontgenanlage wird in der Arbeit von Heinrichs
beschrieben [Heil0]. Fallt polychromatisches Rontgenlicht auf den Kristall, so wird
es an der dreidimensionalen Struktur des Gitters gebeugt. Betrachtet man die Be-
dingung fiir konstruktive Interferenz in Richtung einer Kristallachse, liegen die Ma-
xima auf Kegelmanteln um diese Kristallachse. Fiir alle drei Kristallrichtungen ist
somit die Bedingung fiir konstruktive Interferenz erfiillt, wenn sich ihre Kegelman-
tel schneiden. In dem hieraus entstehenden Punktmuster spiegelt sich die Symme-
trie des Kristalls parallel zur einfallenden Rontgentrahlung wider. Die Laue-Auf-
nahme einer c-orientierten Probe ist in Abb. 18, die Aufnahme einer a-orientierten
Probe in Abb. 19 zu sehen. Durch Vergleich mit Aufnahmen aus dem Laue-Atlas,
kann die Probe orientiert werden [PAL74].

1 Crystec GmbH, Kopenicker Strafse 325, 12555 Berlin
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c-plane

Abbildung 17:  Laue Aufnahme einer c-orientierten Probe

a-plane

Abbildung 18:  Laue Aufnahme einer a-orientierten Zinkoxid Probe. In den Bildern spiegelt sich die
Symmetrie der Wurtzitstruktur wider. Durch Vergleich mit dem Laue Atlas [PAL74]
werden die Richtungen der Kristallachsen bestimmt.Im Zentrum der Aufnahmen ist
der Strahlfleck der Rontgenrohre zu erkennen.
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Die orientierten Zinkoxid-Proben werden mit der Diamantsage auf eine Grofle von
2,5 mm x 5 mm zugeschnitten werden (Abb. 20). Dabei liegen die Langskanten der

Probe parallel zu den Kristallachsen, in deren Richtung die Probe belastet wird
(Abb. 17).

Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, werden die zugeschnittenen Proben mit ""'In-Ionen

implantiert. Die Einschuflenergie betrdgt 160 keV bei einem Implantationswinkel

von 7°. Die entstehenden Implantationsschaden werden vor den Messungen in der
RTA-Anlage (Abb. 20) bei 1300 K fiir 120 Sekunden unter Stickstofffluss ausgeheilt.

Abbildung 20:  Im linken Bild ist die Diamantdrahtsige, mit der die Proben geschnitten werden, zu
sehen. Im rechten Bild werden die implantierten Proben in der RTA-Anlage ausge-
heilt. Man sieht den bei einer Temperatur von 1300K glithenden Graphitstreifen.

44. Aufnahme der Spektren und Datenanalyse

Als Erstes werden die Lebensdauerspektren der unbelasteten Probe bestimmt. Da-
nach wird die Probe in einzelnen Messschritten mit zunehmenden Gewichten bis
zum Bruch des Kristalls belastet. Gegebenenfalls wird eine Abschlussmessung der

gebrochenen Probe im unbelasteten Zustand vorgenommen.

Mit den aufgenommenen Lebensdauerspektren werden die R-Werte gebildet und
die Storfunktionen an die Messdaten angepasst (siehe Kapitel 3.2). Neben der
Wechselwirkungsfrequenz wy, der Ddmpfung d sowie dem Asymmetrieparameter 1)

werden zur Anpassung der Storfunktion zwei weitere Parameter benétigt:

* Die effektive Anisotropie hdngt vom Abstand der Probe zu den Detektoren

ab. Durch Streuung und Absorption der y-Quanten an der Probenhalterung
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wird sie weiter herabgesetzt. Die Abweichung der effektiven Anisotropieko-
effizienten wird durch eine multiplikative Konstante ausgeglichen. Sie wird
fiir den ersten Messpunkt einer Messreihe bestimmt und fiir alle weiteren

festgehalten.

¢ Zur R-Wert-Bildung stehen nur vier Lebensdauerspektren zur Verfiigung.
Die unterschiedliche Absorption der unter 90° und 180° aufgenommenen
Spektren sowie eine Dejustierung der Probe kann bei der R-Wert Bildung
nicht vollstandig kompensiert werden. Dies wird durch eine additive Kon-

stante ausgeglichen.

Aus der Frequenz w, wird die Quadrupolkopplungskonstante v, berechnet (3.12),
sie ist proportional zur z-Komponente des EFG und zum Quadrupolmoment von
"'Cd. Legt man den von Herzog et al. gemessenen Wert von 0,83(13) b zugrunde,

ergibt sich ein Proportionalitatsfaktor von 1/4,98 (4.1).
N
VZZ_VQE_4’98VQ (4:1)

Der so berechnete EFG entspricht dem effektiven Feldgradienten, dem der Sonden-
kern ausgesetzt ist. Dividiert durch den Sternheimer-Anti-Shielding-Faktor (2.9) des
Cd-Ions ((1-Y00)=30) [Fei69] ergibt den Feldgradienten V., am Ort eines Zinkplat-
zes im Kiristallgitter ( Kapitel 2.2)

Da das gemessene Quadrupolmoment fehlerbehaftet ist und sich der angegebene
Sternheimer Anti-Shielding-Faktor auf Cadmiumatome mit abgeschlossenen Elek-
tronenschalen bezieht, bleibt eine Unsicherheit in der Berechnung des ionischen
Feldgradienten. In den Auswertungen wird aus diesem Grund auf die Umrechnung
verzichtet und die relative Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten angege-

ben.

44.1 Fehlerbetrachtung

Der grofste Fehler, der bei der Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten
auftritt, liegt in der Zeitkalibrierung. So weichen Quadrupolkopplungskonstanten,
die an verschiedenen Anlagen oder unter verschiedenen Einstellungen an einer An-
lage ermittelt wurden, um bis zu einem Prozent voneinander ab [Viall]. Um ver-

schiedene Messreihen miteinander vergleichen zu konnen, wird die relative Ande-
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rung der Quadrupolkopplungskonstanten gegeniiber dem unbelasteten Zustand
angegeben. Innerhalb einer Messreihe tritt keine Anderung der Zeitkalibrierung
auf, die gewonnenen Daten konnen direkt miteinander verglichen werden. Ihr Feh-
ler ist durch den Anpassungsfehler, der bei der Bestimmung der Storfunktion auf-
tritt, gegeben. Das gewichtete X2 liegt zwischen 0,99 und 1,1. Auf Besonderheiten
der Fehlerbetrachtung beim Anpassen der Storfunktion unter uniaxialer Belastung

senkrecht zur c-Achse wird in Kapitel 4.5 genauer eingegangen.

In den Messungen wird der technische Druck P betrachtet (die Flachenvergrofse-
rung unter Druck wird vernachlassigt). Er wird durch die Gewichtskraft F, des auf

der Probenfliche A lastenden Druckstempels bestimmt (4.2).

—g¢_Mg
P= A= A (4.2)
Der Druck ist somit eine Funktion von zwei Messgrofien, die nicht miteinander kor-
reliert sind. Die Streuung wird nach dem Gaufischen Fehlerfortpflanzungsgesetz

berechnet.

Die Gewichte werden im Anschluss aller Messungen gewogen. Der Mittelwert pro
aufgedrucktem kg Gewicht betragt 0,9875 kg bei einer Standardabweichung von
0,024 kg. Die Abweichung der Gewichtskraft durch einen eventuell vorhandenen
Neigungswinkel des Druckstempels, ist selbst fiir einige Grad vernachléssigbar
klein. Fiir die Flache A = 2,5 mm x 330 pm wird eine Abweichung der Schnittkante

von 0,05 mm angenommen.

4.5. Messreihen von Zinkoxid unter uniaxialer Belastung

Die einzelnen Messreihen werden wie vorher beschrieben aufgenommen und aus-
gewertet. Die R-Wert-Spektren sind vollstindig im Anhang 2, die Tabellen der
Messdaten im Anhang 3 aufgefiihrt.
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451 Zinkoxid unter uniaxialer Belastung in Richtung der
c-Achse

Unter Belastung der Probe in Richtung der c-Achse steht der EFG senkrecht auf der
Detektorebene (Abb. 15). In den PAC-Spektren tritt die Frequenz w; auf sowie ein

kleiner Anteil von w;

45.1.1 Messreihe1

Es werden 5 Messpunkte bis zu einem Druck vom 78 MPa aufgenommen. Die dar-
aus ermittelten Quadrupolkopplungskonstanten vq sind in Abb. 21 gegen den
Druck aufgetragen. Ab einem Druck von 54 MPa ist ein deutlicher Anstieg der Qua-
drupolkopplungskonstante erkennbar. Sie steigt gegeniiber dem unbelasteten Zu-
stand (30,93 MHz) um 90 KHz an. Bei Erhhung des Drucks auf 78 MPa nimmt die
Frequenz mit einer Anderung von 210 kHz deutlich zu. Die Dampfung der Stér-
funktion ist im unbelasteten und belasteten Zustand null. Bei der Anpassung an die
theoretische Storfunktion tritt kein Asymmetrieparameter auf. Die Axialsymmetrie

des EFG wird nicht beeinflusst. Die Messwerte sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

P Vo ) 0
[MPa] |[MHz] (%)

0 30,93(2) 0 0,00(1)
7(2)  130,96(2) 0 0,00(1)
31(2) 130,97(1) 0 0,00(1)
54(3) 31,02(2) 0 0,00(1)
78(4) |31,14(3) 0 0,00(1)

Tabelle 6: Messreihe 1; ZnO unter uniaxialem Druck in Richtung der c-Achse.

4,5.1.2 Messreihe 2

Die Probe wird in 13 Messschritten unter zunehmenden Druck bis 300 MPa belastet.

Mit der ungebrochenen Probe konnen drei weitere Messpunkte unter abnehmen-
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dem Druck aufgenommen werden. Abb. 21 zeigt die R-Werte mit angepasster Stor-
funktion der unbelasteten und maximal belasteten Probe. In Abb. 22 sind die aus
der Storfunktion ermittelten Quadrupolkopplungskonstanten gegen den Druck auf-

getragen.

Im Anfangsbereich steigt die Quadrupolkopplungskonstante sprunghaft von
31,09 MHz auf 31,41 MHz an und dndert sich iiber die Fehlergrenzen hinaus im
Druckbereich von 37 MPa bis 108 MPa nicht. Zwischen 108 MPa und 300 MPa zeigt
sich ein linearer Anstieg unter zunehmendem Druck. Die Quadrupolkopplungskon-
stante der belasteten Probe unter einem Druck von 300 MPa ist gegeniiber der unbe-
lasteten Probe um 1,5 MHz erhoht, damit wird eine Anderung von ungeféhr 5 % er-
reicht. Die unter abnehmendem Druck gewonnenen Messpunkte stimmen inner-
halb der Fehlergrenzen mit den Messpunkten unter zunehmendem Druck {tiberein.
Die Verspannungen im Kiristall sind reversibel. Die Dampfung der unbelasteten
Probe steigt im belasteten Fall von 0,66 % auf einen maximalen Wert von 2,41 % an.
Es tritt keine Asymmetrie des EFG auf. Ausgewahlte Messwerte sind in Tabelle 7

zusammengefasst.
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Abbildung 21:

R(t)

0 100 200 300 400 500

R-Werte fiir ZnO unter uniaxialem Druck in Richtung der c-Achse. Die Frequenz
nimmt bei einer Erhdhung des Drucks auf 300 MPa gegeniiber der unbelasteten Probe
deutlich zu. Die Frequenzen des R-Werts vor der Belastung und nach der Belastung
stimmen iiberein, die Anderung ist reversibel. Der R-Wert der unbelasteten Probe
wurde mit 8 Spektren berechnet. Zur Berechnung der R-Werte unter Druck tragen
nur 4 Spektren bei, dies fiihrt zu einer Verschiebung derR-Werte in y-Richtung.
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P Vo o
[MPa] |[MHz] [%]

0 31,09(3) 0,66 (1)
372)  |3141(5) 1,50)
612 31,4105 0,8(2)
108 (3) |31,44(5) 12(2)
155(4) 31,78 (4) 2,4(2)
202(9) |31,99(4) 22(2)
296 (13) |32,59(3) 1,9 (2)

Tabelle 7: Messreihe 2, ZnO unter uniaxialem Druck in c-Richtung

Trégt man die relative Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten von Mes-
sung eins und zwei in einem Diagramm gegen den Druck auf, so fiigen sich die
Diagramme ineinander ein (Abb. 22). Im Bereich des linearen Anstiegs wird durch
lineare Regression die relative Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten in

Abhéangigkeit von einem uniaxialen Druck in Richtung der c-Achse ermittelt (4.3).

R(P)=1+ L9640 (L P (43
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Abbildung 22:  Quadrupolkopplungskonstanten unter uniaxialem Druck in Richtung der c-Achse.
Die Werte, die unter zu- und abnehmenden Druck gemessen wurdens,stimmen mit-

einander iiberein, die Verspannungen sind reversibel. Betrachtet man die relative An-
derung, fiigen sich die Diagramme der beiden Messreihen ineinander ein. Im linea-
ren Bereich wird durch lineare Regression die Druckabhingigkeit ermittelt.

4.5.2 Zinkoxid unter uniaxialer Belastung senkrecht zur
c-Achse

Unter Druckbelastungen senkrecht zur c-Achse ist die z-Komponente des EFG un-

ter einem Winkel von 45° zu den Detektoren in der Detektorebene ausgerichtet

(Abb.15). Im Spektrum treten die Frequenzen w, sowie w, auf.

Wird der Kristall senkrecht zur c-Achse belastet, wird die Symmetrie des Kristallgit-

ters aufgrund des anisotropen elastischen Verhaltens gestort. Durch die Symmetrie-

verletzung der Wurtzitstruktur tritt ein Asymmetrieparameter des EFG auf. Bei der

Anpassung der Storfunktion an die Messdaten muss berticksichtigt werden, dass

der Asymmetrieparameter 1, vor allen in Bereichen nahe null und eins, mit der

Dampfung 6 korreliert ist [For73]. Der Asymmetrieparameter kann nur schwer aus

den Messdaten ermittelt werden. Von der Asymmetrie wiederum hangt die Auf-
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spaltung der Energieniveaus des Zwischenzustands (siehe Kapitel 3.1, Abb.9) und
somit auch die beobachtete Frequenz ab. Die Grofle der Wechselwirkungsfrequenz
wo bleibt jedoch relativ stabil. Unter uniaxialem Druck in c-Richtung tritt kein
Asymmetrieparameter auf, die Dimpfung ist eindeutig bestimmbar. Da diese Mess-
reihe eine Anderung der Dampfung zeigt, wird die Dampfung beim Anpassen der
Storfunktion weiterhin als freie Variable offen gelassen. In Abb. 23 ist der Einfluss
verschiedener Dampfungen auf die Frequenz sowie der Asymmetrie dargestellt.
Hierzu wurde die Storfunktion unter verschiedenen Randbedingungen an die
Messreihe (unter uniaxialem Druck in a-Richtung) angepasst. Als Erstes wurden
alle drei Parameter (wj, 1), ) als freie Variablen fiir jeden Messpunkt bestimmt. Um
die absoluten Fehler zu ermitteln, die beim Anpassen der Frequenz und des Asym-
metrieparameters auftreten konnen, wurden zwei weitere Anpassungen der Stor-
funktion an die Messdaten vorgenommen. Im unbelasteten Fall liegt die minimale
Dampfung vor. Sie wird beim Anpassen der Storfunktion fiir alle weiteren Mess-
punkte der Reihe festgehalten. Die so erhaltenen Werte der Frequenzen und Asym-
metrien liefern die oberen absoluten Fehlergrenzen. Wird die maximale Dampfung
fiir alle Messpunkte konstant gehalten, erhdlt man analog die unteren absoluten

Fehlergrenzen.

In allen Messungen unter uniaxialer Belastung senkrecht zur c-Achse sind die ange-
gebenen Daten durch die Anpassung der Storfunktion mit der Daimpfung als freiem
Parameter ermittelt worden. Die angegebenen Fehlergrenzen sind die absoluten
Fehler, die sich durch die Abhdngigkeit der Asymmetrie von der Dampfung beim

Anpassen der Storfunktion an die Messdaten ergeben.
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Abbildung 23:  Die Werte der Frequenzen und Asymmetrien wurden durch Anpassen der Storfunk-
tion ermittelt, wobei die Didmpfung als freie Variable mitbestimmt wird. Die absolu-
ten Fehler ergeben sich, indem die max. und min. auftretende Dimpfung beim An-
passen der Storfunktion fiir alle Messreihen konstant gehalten wird. Zum Vergleich
wurde eine weitere Anpassung bei konst. mittlerer Dimpfung vorgenommen.

4521 Zinkoxid unter uniaxialer Belastung in Richtung der
a-Achse

Insgesamt werden sechs Messpunkte zwischen null und 120 MPa aufgenommen.

Die R-Werte der unbelasteten und maximal belasteten Probe sind in Abb. 24 darge-

stellt.

Eine gute Anpassung der Storfunktion fiir diese Messreihe ist nur moglich, wenn
der Winkel des EFG zu den Detektoren als freie Variable bestimmt wird. Fiir die un-
belastete Probe ergibt sich bei der Anpassung ein Winkel von 35°. Er wird fiir alle

weiteren Messpunkte festgehalten.

Die Quadrupolkopplungskonstante nimmt bei einem Druck von 120 MPa von
30,64 MHz im unbelasteten Zustand auf 30,07 MHz ab. Der Asymmetrieparameter
andert sich von 0 auf 0,06. Die Dampfung steigt von 1,35 % auf 3,01 % an. Ausge-
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wahlte Messwerte sind in Tab 8 zusammengefasst. Aus dem linearen Anstieg ergibt

sich eine relative Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten unter Druck in
Richtung der a-Achse von -2,45 (5)*10" /MPa (4.4).

Yo

Vo

(P):1—2,45(5)-10“(ﬁ)-|D

(4.4)

Abbildung 24:  Storfunktion fiir ZnO unter uniaxialem Druck in Richtung der a-Achse. Die Wech-

selwirkungsfrequenz nimmt mit zunehmendem Druck ab.

P Vo Fehler vq |Fehlervq |7 Fehlern  |Fehler n
[MPa] [MHz] [MHz] [MHZz]

0 30,64 0,02 -0,01 0 0 0

84(5) 30,32 0,04 -0,04 0,04 0,09 -0,03
108(6) 30,12 0,01 -0,09 0,05 0,09 -0,02
131(7) 29,96 0,01 -0,11 0,06 0,09 -0,01

Tabelle 8: ausgewihlte Messwerte der Messreihe: uniaxialer Druck in Richtung der a-Achse
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Abbildung 25:  Fitparameter unter uniaxialem Druck in Richtung der a-Achse. Die Quadrupolkopp-
lungskonstante zeigt eine lineare Abnahme unter Druck. Gleichzeitig tritt eine zu-
nehmende Asymmetrie auf. Im linearen Bereich wird durch lineare Regression die

Druckabhingigkeit ermittelt.

4.5.2.2 Zinkoxid unter uniaxialer Belastung in Richtung der
m-Achse

Zur Bestimmung der Druckabhdngigkeit von vq unter Belastung des Kristalls in
Richtung der m-Achse werden drei Messreihen bis zu einem Druck von 180 MPa

aufgenommen. Die absoluten Fehler der Messdaten werden wie in der Einfiihrung

beschrieben ermittelt.

In Abb. 26 sind die Storfunktionen der zweiten Messreihe fiir die unbelastete Probe
vor und nach der Belastung sowie die mit 140 MPa maximal belastete Probe abge-
bildet, in Abb. 27 die Storfunktion der dritten Messreihe im unbelasteten und maxi-
mal belasteten Fall. Die Wechselwirkungsfrequenz nimmt unter Druck in m-Rich-

tung ab. Die Frequenzen der unbelasteten Proben stimmen miteinander {iberein, die

Verspannungen des Kristallgitters sind reversibel.

v, (P)/ v,

5 (%)
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nach Belastung

A

Abbildung 26:  An die R-Werte angepasste Storfunktion von In in ZnO unter uniaxialem Druck in
Richtung der m-Achse. Die Frequenz nimmt unter Druck ab, die Verspannungen
sind reversibel (Messreihe 2).
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Abbildung 27:  Storfunktion von In in ZnO unter uniaxialem Druck in Richtung der m-Achse. Die
Frequenz nimmt unter Druck ab (Messreihe 3).
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Die aus den R-Werten durch Anpassen der Storfunktion ermittelten Quadrupol-
kopplungskonstanten, die linearen Regressionen der relativen Anderungen, die
Asymmetrieparameter sowie die Dampfung sind fiir die drei Messreihen in Abb. 28
bis 30 dargestellt. Abb. 31 zeigt eine gemeinsame Darstellung der relativen Ande-
rung der Quadrupolkopplungskonstanten sowie der Asymmetrie. Innerhalb der
Fehlergrenzen zeigen die Messreihen ein reproduzierbares Verhalten. Nach einem
konstanten Verlauf im Anfangsbereich nimmt die Quadrupolkopplungskonstante
bei ansteigender Asymmetrie (von null auf max 0,2) unter zunehmenden Druck (bis
180 MPa) linear ab. Bei einem Druck von 180 MPa adndert sich die Frequenz um un-
gefahr 3%. Aus allen drei Messungen ergibt sich eine mittlere relative Anderung der
Quadrupolkopplungskonstanten von -2,45(5)/MPa. Ausgewahlte Messdaten sind in

Tabelle 9, die Steigungen der linearen Regression in Tabelle 10 zusammengefasst.

0,15
s
31,04 l‘
§ 0,10+
= 30,81 - -
o I
~ 30,6 0,051
30,4{m Quadrupolkopplungskonstante 0.00 ® Asymmetrieparameter
1,004 l
1,0 rA Fr
= . 081
70,99 SR
= < 067
o e i
> i
m relative Anderung v 0.4
0,984 . . ;
—— lineare Regression 021 A Dimpfung
0 50 100 0 50 100
Druck [MPa] Druck [MPa]

Abbildung 28:  Fitparameter unter uniaxialem Druck in Richtung der m-Achse. Die Quadrupol-
kopplungskonstante zeigt eine lineare Abnahme unter Druck. Gleichzeitig tritt eine
zunehmende Asymmetrie auf. Im linearen Bereich wird durch lineare Regression die
Druckabhingigkeit ermittelt (Messreihe 1).
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Abbildung 29:  Fitparameter unter uniaxialem Druck in Richtung der m-Achse (Messreihe 2).
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Abbildung 30:  Fitparameter und lineare Regression unter uniaxialem Druck in Richtung der m-Ach-
se. (Messreihe 3). In dieser Messreihe wurde nach dem Bruch der ersten Probe mit einer
zweiten implantierten Probe zwei weiter Messpunkte aufgenommen. Die Proben stam-
men von demselben Kristall, die Einstellungen der Apparatur wurden nicht geindert.
Die Frequenzen fiigen sich ein, die Asymmetrien zeigen eine deutliche Abweichung.
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Abbildung 31:  In den beiden Diagrammen sind die Messreihen, die unter uniaxialem Druck in
Richtung der m-Achse aufgenommen wurden gemeinsam dargestellt. Die Anderung
der Frequenz und Asymmetrie zeigen ein reproduzierbares Verhalten unter Druck.

P Vo Fehler vq |Fehlervq |0 Fehlern  |Fehler n

[MPa] [MHz] [MHz] [MHz]

0 31,02 0,02 -0,02 0 0 0

129(6) 30,37 0,04 -0,02 0,13 0,01 -0,03

153(7) 30,18 0,08 -0,03 0,15 0,01 -0,02

180(9) 30,05 0,08 -0,03 0,16 0,01 -0,02
Tabelle 9:  Ausgewihlte Messdaten von In in ZnO unter uniaxialer Belastung in Richtung

der m-Achse.
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Messreihe relative Anderung Vo/ MPa
1 -0,000237(3)
2 -0,00028(2)
3 -0,0002,19(7)
Mittelwert -0,000245(5)

Tubelle 10: Steigungen der linearen Regressionen unter uniaxialem Druck in Richtung der m-Achse

4.6. Wechselverformungsmaschine

Die Druckabhangigkeit der Quadrupolkopplungskonstanten zeigt in allen Messrei-
hen denselben Verlauf. Ab einem Druck, der je nach Probe zwischen 30 und 80 MPa
variiert, andert sich die Kopplungskonstante in Ubereinstimmung mit dem Punktla-
dungsmodell (Kapitel 2.3.2) proportional zum dufleren Druck. Im Anfangsbereich
wird keine oder eine sprunghafte Anderung der Frequenz mit anschlieBendem kon-
stanten Verlauf beobachtet. Der elektrische Feldgradient dndert sich linear mit zu-
nehmendem Druck durch das Verriicken der Gitterionen. Da jede dufiere Kraft zu
einer neuen Gleichgewichtslage der Gitterionen fiihrt, sollte unter idealen Versuchs-
bedingungen der lineare Anstieg der Frequenz von Anbeginn zu beobachten sein.
Es ist denkbar, dass die Ursachen fiir den verzogerten Anstieg geometrischer Natur
sind. Liegen Probenkanten und Druckunterlagen nicht plan aufeinander, wird das
Kristallgitter nicht gleichméfsig belastet. Um das elastische Verhalten des Kristalls
im Anfangsbereich genauer zu untersuchen, werden Aufnahmen mit der Wechsel-
verformungsmaschine (Rupfe) vorgenommen (Abb. 22). Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung kann den Diplomarbeiten von Lowenhoff [Loe08] und Wider [Wid97] ent-
nommen werden. Mit der Wechselverformungsmaschine kénnen Proben im Mikro-
meterbereich zwischen 0 und 80 um kontrolliert verformt werden. Dabei kann eine
Kraft von bis zu 2000 N aufgebracht werden. Ein Piezotranslator driickt die Probe
gegen eine starre Halterung. Der zuvor vorgegebene Stellweg wird im Verlauf des
Versuchs von einem kapazitiven Sensor ermittelt. Die dabei aufgebrachte Kraft wird
tiber Dehnungsmessstreifen der Kraftmessdose erfasst. Die gemessenen elektri-

schen Spannungen der Kraftmessdose und des kapazitiven Wegaufnehmers werden
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wahrend der Messung abgespeichert. Die aufgezeichneten elektrischen Spannun-

gen werden umgerechnet und als Kraft-Weg-Diagramm dargestellt.

wt =) i g==L Kraftmessdose

Bolzen zur
Kraftlibertragung

Bewegliches Joch

Abbildung 32:  Wechselverformungsmaschine. Der untere Bolzen wird iiber ein Piezoelement gegen
den oberen gedriickt. Aus dem zuriickgelegten Weg und der aufgebrachten Kraft,
kann ein Kraft-Dehnungs Diagramm gemessen werden

Die ZnO-Probe wird in ihrer Druckstempelhalterung zwischen die Bolzen der
Wechselverformungsmaschine gestellt und gegen den oberen Bolzen gedriickt. Die
Messung wird fiir alle drei Kristallrichtungen an verschiedenen Proben vorgenom-
men. Als Vergleichsmessung werden zwei Proben liegend belastet. Ein so ermittel-
tes Kraft-Weg-Diagramm ist in Abb. 33 dargestellt. Im Gegensatz zu den liegend be-
lasteten Proben nimmt die Kraft der stehend belasteten Proben erst zwischen 50
und 80 N linear mit der Deformation zu. Der lineare Anstieg beginnt-analog zu den
PAC-Messungen, verzdgert ab einem Druck zwischen 60 und 100 MPa. Die Verzo-

gerung des Anstiegs kann somit auf geometrische Ursachen zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 33:  Kraft-Dehnungsdiagramme mit der Wechselverformungsmaschine aufgenommen.
Die liegend belastete Probe zeigt ein elastisches Verhalten im linearen Hooke 'schen
Bereich, dieser Bereich beginnt fiir die stehend belastete Probe ab etwa 50N.

4.7. Diskussion

Das Kristallgitter von Zinkoxid weicht von der idealen Wurtzitstruktur ab. Betrach-
tet man einen Sauerstofftetraeder, in dessen Zentrum ein Zinkatom Platz findet, so
ist dieser Tetraeder gegeniiber der idealen Struktur in c-Richtung gestaucht. Die
Sauerstoffatome sind so angeordnet, dass sie am Ort des Zinkatoms einen axialsym-
metrischen EFG erzeugen, der in Richtung der c-Achse liegt. Deformiert man das
Kristallgitter durch eine Belastung, verdndert sich der EFG. Experimentell kann der
Feldgradient am Ort eines Zinkatoms im Kristallgitter bestimmt werden, wie er von
einem Cd-Kern gesehen wird. Die Ddmpfung nimmt in allen Messreihen um weni-
ger als 2 % zu. Die Sonden sehen eine einheitliche Probenumgebung. Der Kristall ist
somit gut ausgeheilt und wird gleichmafsig deformiert. Die auftretenden Deforma-
tionen des Kristallgitters sind reversibel, die Quadrupolkopplungskonstanten vor
und nach der Belastung stimmen innerhalb der Fehlergrenzen miteinander iiberein.

Die Reaktion des Gitters auf einen dufleren Druck ist reproduzierbar; verschiedene
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Messreihen zeigen gleiches Verhalten. Innerhalb der ersten 80 MPa liegt fiir alle
Messreihen ein konstanter Bereich, in dem sich die Quadrupolkopplungskonstante
unter steigendem Druck nicht dndert. Die Aufnahmen der Wechselverformungsma-
schine zeigen in demselben Bereich fiir stehend belastete Proben eine Anderung des
elastischen Verhaltens an. Die Ursache dafiir konnte die nicht plan auf der Saphir-
unterlage anliegende Probenkante sein. Neben einer rauen Schnittkante fiihren be-
reits kleinste Staubpartikel, die vorwiegend aus Silizium bestehen, zu Unebenheiten
zwischen Probenkante und Saphirunterlage, die zundchst eine ungleichmafSiige Be-
lastung des Kristalls verursachen konnen. Fiir die liegend belastete Probe zeigt der
Kristall ausschliefdlich ein Verhalten im elastischen Hooke schen Bereich, der direkt
in den Sprodbruch tibergeht an. Es ist somit zu erwarten, dass die Quadrupolkopp-
lungskonstante unter idealen Versuchsbedingungen genau die vom Punktladungs-

modell vorhergesagte lineare Anderung ohne Verzogerung zeigen wiirde.

Unter uniaxialem Druck in Richtung der c-Achse nimmt die Abweichung gegen-
tiber der idealen Struktur weiter zu, die z-Komponente des EFG steigt unter zuneh-
menden Druck an. Da die Symmetrie des Systems hierbei nicht verandert wird,
bleibt die Axialsymmetrie des EFG erhalten. Bei der Anpassung der Storfunktion an
die Messdaten tritt kein Asymmetrieparameter auf (Abb. 34).

*c

d

Abbildung 34:  Unter uniaxialer Belastung in Richtung der c-Achse weicht der Sauerstofftetraeder,
in dem eine Messsonde sitzt, weiter von der idealen Struktur ab, V., nimmt zu. Die
Asymmetrie des Systems wird hierbei nicht gestirt.
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Durch Belastung der Probe senkrecht zur c-Achse wird der Sauerstofftetraeder in c-
Richtung gedehnt. Die Kristallstruktur nahert sich der idealen Struktur an, der EFG
nimmt linear mit zunehmenden Druck ab. Innerhalb der Fehlergrenzen ist die rela-
tive Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten unter uniaxialem Druck in
Richtung a- und m-Achse gleich (Abb. 36). Da die Basis des Tetraeders in Richtung
des Drucks gestaucht wird und senkrecht hierzu gedehnt, wird die Symmetrie des
Tetraeders gestort (Abb. 35). Die Abweichung von der Axialsymmetrie spiegelt sich
im Verhalten des EFG wider. Bei Belastung des Kiristalls in Richtung der a- und m-
Achse nimmt die Asymmetrie unterschiedlich stark zu (Abb. 37).

Die aus den Messdaten bestimmten relativen Anderungen der Quadrupolkopp-
lungskonstanten, in Abhangigkeit von einer zunehmenden Druckspannung in Rich-

tung der verschiedenen Kristallrichtungen, sind durch die Gleichungen (4.5), (4.6)

gegeben.
Druck in c-Richtung: \\,,—2( P)=1+ 1,96(4)'10_4(%%)' P (4.5)
v ~
Druck in a, m Richtung: V—(j( P)=1-2,455)-10 A(ﬁ)' P (4.6)

Bei gleichem Druck ist die relative Anderung der Quadrupolkopplungskonstante
gegeniiber der in c-Richtung belasteten Probe grofser. Dies spiegelt die Anisotropie
des elastischen Verhaltens wider. Das Elastizitaitsmodul in a- und m-Richtung ist
mit 127 GPa gegeniiber 144 GPa in c-Richtung kleiner (Tabelle 3). Der Kristall lasst

sich leichter deformieren, der EFG adndert sich starker.

© F
m
d
Abbildung 35:  Unter uniaxialer Belastung senkrecht zur c-Achse weicht der Sauerstofftetraeder- in
dem eine Messsonde sitzt- weiter von der idealen Struktur ab, Vzz nimmt ab. Die

Storung der Symmetrie spiegelt sich in einem auftretenden Asymmetrieparameter
des EFG wider.
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Abbildung 36:  Bei Druck in Richtung a- und m-Achse (Messreihe 3) zeigt die Quadrupolkopp-
lungskonstante denselben linearen Abfall unter zunehmendem Druck.

0,2 4
0.1
]
| Fopes
) by
] &q + 1
] L N
0,0« 1
o s 10 150

Druck [MPa]

Abbildung 37:  Unter uniaxialem Druck in Richtung der a- und m-Achse (Messreihe 2) nimmt die
Asymmetrie unterschiedlich stark zu. In dem Diagramm sind statt der absoluten
Fehler, die Fehler des gewichteten x?, die sich beim Anpassen der Storfunktion erge-
ben, aufgetragen.

Vergleicht man die experimentellen Werte mit dem Punktladungsmodell, so zeigt
das Punktladungsmodell qualitativ das richtige Verhalten an. Die Anderung des

EFG kann somit auf die Verriickung der Gitterionen zuriickgefithrt werden. In
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Abb. 38 sind die mit dem Punktladungsmodell berechneten Werte des ionischen
Feldgradienten den experimentellen Daten gegeniibergestellt. Im Experiment wird
die Quadrupolkopplungskonstante gemessen. Da sie sich nur um einen Faktor von
dem EFG unterscheidet, entspricht ihre relative Anderung auch der relativen Ande-
rung des EFG am Ort des Indiumkerns bzw. der relativen Anderung des ionischen

EFG - sofern der Sternheimerfaktor unabhangig vom dufieren Druck ist.

Die Ursachen fiir die Abweichungen sind vor allem durch die Naherungen des
Punktladungsmodells gegeben. Zum einen wird der kovalente Anteil der Bindung
vollstindig vernachldssigt, zum anderen ist der zur Berechnung noétige u-Parameter
aus der Wurtzitstruktur anderer Materialien abgeschatzt. Da der Sternheimerfaktor
nur fiir freie Cadmiumatome mit abgeschlossener Elektronenhiillen bekannt ist, tritt
ein weiterer Fehler bei der Umrechnung des effektiven Feldgradienten in den ioni-
schen Gitterfeldgradienten auf. Sollte er eine Druckabhangigkeit zeigen, wiirde sich
der Umrechnungsfaktor zwischen Quadrupolkopplungskonstante und EFG unter
Druck d@ndern (2.9).

Punktladungsmodell PAC-Messung
£1,05
i 1,151 ° . A °
>N ’ P FHHH t1,04 >
s e ~
~ 1,10 e 1,03 —~
o ° - o
= 1,05] < . £1,02 >0
N % H 1,01
> 1,00; . . . PUNIPORPVELL B . ; 1.00
0 100 200 300 0 100 200 300
1,00 % £ 1,00
0,951 = % T °
2 o o S 1099 J
N 0,901 B} .1 g
~ 085 = L, 09 &
{080 = O >
> 075 = . £
0 100 200 300 0 100 200
10,2
0,06
. bt
- 0,04 . +% Lo =
[ ] . L] §
0,021 n . L e
, v s oY
0,00 : : : . : : 00
0 100 200 300 0 50 100 150
B Druck in m-Richtung Druck [MPa]
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Abbildung 38:  Alle Voraussagen des PLM fiir das Verhalten des EFG unter uniaxialem Druck wur-
den erfiillt, die Anderung des EFG lisst sich auf die Verriickung der Gitterionen zu-
riickfiihren. Abweichungen in der Grofienordnung sind auf die Niherungen des
Punktladungsmodells zuriickzufiihren.
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5. Hyperfeinwechselwirkung von ZnO unter
biaxialem Druck

Beim epitaktischen Wachsen diinner Schichten auf einem Substrat treten grofle Ver-
spannungen auf, wenn die Wachstumstemperatur tiber der Arbeitstemperatur liegt.
Beim Abkiihlen der Materialien mit verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten wird

der Halbleiterkristall in der Verbindungsebene verspannt [Ber91].

Im folgenden Versuchsteil wird diese Situation experimentell nachgestellt, indem
die ZnO-Proben starr mit einer Aluminiumplatte verbunden werden. Durch Abkiih-
len mit fliissigem Stickstoff wird der Kristall in der Verbindungsebene verspannt.
Die auftretende biaxiale Verspannung kann nach dem Superpositionsprinzip in
zwei uniaxiale Spannungen zerlegt werden [DUB74]. Es ist somit mdglich, aus dem
bekannten Zusammenhang zwischen uniaxialem Druck und Anderung der Qua-
drupolkopplungskonstanten (Kapitel 4) die Gréflenordnung der auftretenden Ver-

spannungen durch eine PAC-Messung abzuschatzen.

5.1. Erzeugung biaxialer Spannungen

Um biaxiale Spannungen im ZnO Kristall zu erzeugen, wird die Probe auf eine Alu-
miniumplatte geklebt und mit fliissigem Stickstoff auf 77 K gekiihlt. Der Warme-
ausdehnungskoeffizient von Aluminium ist im Vergleich zu ZnO deutlich grofer.
Bei abnehmender Temperatur wird das ZnO-Kristallgitter entlang der Klebeverbin-
dung gestaucht, senkrecht hierzu gedehnt (Abb. 39).
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Abbildung 39:  a) ZnO und Al dehnen sich bei abnehmder Temperatur unterschiedlich stark aus.
b) Werden sie starr miteinander verbunden, fiihrt dies zu einer Stauchung des ZnO-
Kristalls entlang der Verbindungsebene.
Rechts ist die aufgeklebte ZnO-Probe zu sehen.

Linearer thermischer Warme-

ausdehnungskoeffizient

Al o (300K) = 23,8 *10°® 1

Zn0O a, (300K) = 4,31* 10°

o (300K) = 2,49 *10°° 2

Tabelle 11: Wiirmeausdehnungskoeffizienten, [WIL92], ,/COL06]

Damit die Klebefldche eine starre Verbindung zwischen den Proben herstellt und
den Druck des Aluminiumkristalls auf den Zinkoxidkristall iibertragen kann, sollte
sie wenig elastisch und gleichzeitig innerhalb eines weiten Temperaturbereichs be-
standig sein. Als geeignet erweist sich 2-komponentiger Epoxidharzklebstoff. Fiir
die Messungen wurde ,, UHU plus endfest 300”' verwendet. Die hochste Bindefes-
tigkeit erreicht man durch eine Vorbehandlung der Klebefldchen, bei der sie griind-
lich gereinigt und entfettet werden. Hierzu wird die ZnO-Probe mit Ethanol gerei-
nigt. Die Aluminiumplatte wird mit Schleifpapier der Kérnung 200 angeraut und
mit Aceton entfettet. Das Mischungsverhaltnis der Klebstoffkomponenten betragt
100 Gewichtsteile Binder zu 50 Gewichtsteilen Harter. Die Aushartung erfolgt bei

1 UHU GmbH, D-77813 Biihl
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180°C fiir 5 Minuten im Umlufttrockenschrank. Durch die beschriebene Vorgehens-
weise wird bei Zimmertemperatur eine Endfestigkeit von iiber 69 N/mm? erreicht.
Fiir das physikalische Verhalten des Klebstoffs bei Temperaturen unter -30°C liegen
keine Daten vor [UHU].

Um die maximale Spannung abzuschétzen, die sich im ZnO-Kristallgitter durch die
verschiedenen Warmeausdehnungskoeffizienten von Al und ZnO aufbauen kann,

werden folgende Naherungen gemacht:

1. Die gegeniiber der ZnO-Probe sehr viel grofiere Aluminiumplatte gibt die

Ausdehnung vor.

2. Der Kleber stellt eine starre Verbindung zwischen den Proben her, seine

elastischen Eigenschaften bleiben unberticksichtigt.

3. Es treten nur Normalspannungen entlang der Klebefliche auf, Biegungen

werden ausgeschlossen.

4. Die Abnahme des Drucks von der Oberflache bis zur Implantationstiefe der

Indium-Ionen ist vernachlassigbar klein.

Die ZnO-Probe wird bei einer Temperatur von 480 K auf die Aluminiumplatte ge-
klebt. Bei Abkiihlung der Probe auf Zimmertemperatur fiihren die elastischen Ei-
genschaften des Klebstoffs zu einem Druckausgleich innerhalb der Verbindung. Bei
einer Abkiihlung auf 77 K stellt die Verklebung eine starre Verbindung zwischen
beiden Kristallgittern her. Die volumindsere Aluminiumplatte gibt die Ausdehnung
bei abnehmender Temperatur vor. Der ZnO-Kristall wird mit abnehmender Tempe-
ratur zunehmend gestaucht. Im Kristallgitter baut sich eine biaxiale Spannung auf,
die von der relativen Dehnung ¢ der ZnO-Probe abhéngt (5.1):

€e=——=

0 lO - IZnC(77 K) (51)

Al I_IO_IaIu(77 K)_IZnO(77 K)
|

list hierbei die Lange der ZnO-Probe im belasteten Fall und wird durch das Alumi-
nium festgelegt, 1, ist die Lange der unbelasteten ZnO-Probe. Mit der Elastizitats-

theorie lasst sich aus der bekannten Dehnung die Spannung berechnen (5.2).

ezéo (5.2)
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Um die Dehnung zu berechnen, wird zundchst die relative Langenanderung, die
sich fiir freies Aluminium und Zinkoxid bei einer Absenkung der Temperatur von
300 K auf 77 K ergibt, bestimmt. Die Lange eines Korpers andert sich bei einer Tem-
peraturanderung proportional zur Temperaturdifferenz AT und seiner Ausgangs-
lange ;. Die Proportionalitdtskonstante ist durch den linearen thermischen Ausdeh-

nungskoeffizienten a gegeben:
I
a=—=—— (5.3) [Ger97]

Die Losung dieser DGL liefert die Lange des Korpers bei der Temperatur T:

1(T)=1o6" 4)

Um die relative Langendnderung von Aluminium zu bestimmen, werden fiinf
Messpunkte [MPI09] des Ausdehnungskoeffizienten im Temperaturbereich zwi-
schen 300 K und 77 K gegen die Temperatur aufgetragen. Zwischen zwei Mess-
punkten wird der Ausdehnungskoeffizient o (t) durch eine Gerade angendhert
(Abb. 40). Fiir Aluminium ergibt sich beim Abkiihlen von 300 K auf 77 K eine relati-

ve Langenanderung von 0,0034 %.

Aluminium

Ausdehnungskoeffizient [107° K]
2
|

o 1 ! 1 >

0 100 200 300 K

Abbildung 40:  lin. therm. Ausdehnungskoeffizient von Aluminium[MPI09]

Fiir Zinkoxid kann die Abhangigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur nach
den Formeln 5.5 [OAL09] berechnet werden. Die hieraus berechneten Werte sind in

Tab. 12 zusammengefasst.
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a(T>:3,2468|' 0,2310_5.T+ 12'9410—9.1-2

(5.5)
c(T)=5,2042 0,52210 °-T+ 12,1310 °-T?
77K 300K Anderung [%]
a(T) 3,24688 3,24983 0,000908
o(T) 5,2045 5,205296 0,00015

Tabelle 12: Gitterkonstanten von ZnQO bei 77 K und 300 K

Die aufgezwungene Dehnung des ZnO-KTristalls bei einer Abkiihlung von 300 K auf

77 K kann nun bestimmt werden (5.6):

| (77K) =1, o(77K)

_ talu

| 200 77K)

_(I,~1,0,0034—(1,~1,0,000908 _

. ——0,00249 .
Carm (1,—1,0,000908 (56)

_10=160.0034—(1o-1,0,00018 _ ) 1

o (1,-1,0,00015
Aus der Dehnung wird mit Hilfe der Elastizitatstheorie die Spannung berechnet
(Anhang A16, A17). Der maximal erzeugbare Druck liegt fiir die c-Richtung des
Kristalls bei 625 MPa. Aufgrund des richtungsabhadngigen elastischen Verhaltens

sind die erreichbaren Spannungen in a- und m-Richtung geringer (5.7).

Plic: 0,,,=563MPa

Plc: o0,=493MPa
0,=625MPa

Die im Experiment auftretenden Spannungen sollten aufgrund von Relaxationspro-
zessen und den elastischen Eigenschaften des Klebstoffs unter den maximalen theo-

retischen Werten liegen.
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5.2. Messung: Biaxialer Druck

Die durch die verschiedenen Warmeausdehnungen erzeugte Spannung entlang der
Klebeverbindung nimmt mit zunehmender Tiefe im Kristallgitter ab. Bei einer Ein-
schulenergie von 80 KeV liegt die erwartete Implantationstiefe mit 293 [A] jedoch
nahe der Oberflache (SRIM-Simulation, Abb. 11). Die Implantationsschaden werden
vor der Messung durch eine Temperaturbehandlung (Kapitel 3.3) ausgeheilt. Um
die Messungen miteinander vergleichen zu konnen, werden alle Messpunkte unter
gleichen Versuchsbedingungen ermittelt. Die Proben kénnen an einem Stab fixiert
in einen Dewar eingefiihrt werden. Dieser wird zwischen den Detektoren der Drei-
detektoranlage platziert (Abb.41), fiir die Messung bei einer Temperatur von 77 K

wird er mit fliissigem Stickstoff befiillt.

Abbildung 41:  Versuchsaufbau zur Bestimmung biaxialer Verspannungen. Die Probe wird iiber eine
Halterung in den Dewar eingebracht. Dieser ist zwischen den Detektoren der Drei-
detektoranlage platziert und kann mit fliissigem Stickstoff befiillt werden.
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5.2.1 Messung 1: biaxial verspannte, a-orientierte ZnO-Probe

Die Quadrupolkopplungskonstante wird zundchst im unbelasteten Zustand der
Probe bei Raumtemperatur ermittelt. Als ndchstes erfolgt eine PAC-Messung der
unbelasteten Probe bei einer Temperatur von 77 K. Fiir die Messung der biaxial ver-
spannten Probe wird der Zinkoxidkristall wie in Kapitel 5.1. beschrieben auf eine
Aluminiumplatte geklebt und auf 77 K gekiihlt. Als Abschlussmessung wird die

Probe erneut bei Raumtemperatur vermessen.

In Abb. 42 sind die R-Werte mit angepasster Storfunktion aufgetragen. Aus den
Spektren werden Quadrupolkopplungskonstante und Asymmetrieparameter ermit-
telt, die Messwerte sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Bei einer Temperatur von
300 K wird keine Frequenzanderung beobachtet. Die Frequenz der belasteten Probe
nimmt gegeniiber der unbelasteten bei einer Temperatur von 77 K um 1,05 MHz zu,
gleichzeitig tritt ein Asymmetrieparameter auf. Die Quadrupolkopplungskonstan-
ten unterscheiden sich im unbelasteten Zustand bei einer Temperaturanderung von
300K auf 77 K nur geringfiigig voneinander. Die Dampfung liegt fiir alle Mess-
punkte bei etwa 1%.
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Abbildung 42:  R-Werte der biaxial verspannten ZnO- Probe. Bei einer Temperatur von 77 K nimmt
die Frequenz gegeniiber der unbelasteten Probe zu. Bei Raumtemperatur wird keine
Anderung der Frequenz beobachtet.

500

Quadrupolkopplungs- Asymmetrie -
konstante parameter
ZnO bei 300 K 30,85(4) -
ZnO geklebt bei 300 K 30,98(3) 0,01(1)
ZnO geklebt bei 300 Knach |30,97(2) 0,02(1)
Belastung
ZnObei 77 K 31,02(5) -
ZnO geklebt bei 77 K 32,07(3) 0,11(1)

Tabelle 13: Messdaten der a-orientierten ZnO-Probe unter biaxialem Druck

5.2.2 Messung 2: biaxial verspannte, c-orientierte ZnO-Probe

Die Quadrupolkopplungskonstante wird im unbelasteten sowie biaxial verspann-

ten Zustand der Probe bei einer Temperatur von 77 K bestimmt. Da ein Grofiteil des
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Indiums bei der Warmebehandlung ausdiffundiert ist, wird aufgrund der geringen
Intensitat auf eine Messung bei Raumtemperatur verzichtet. In Abb. 43 ist die ange-

passte Storfunktion fiir den belasteten und unbelasteten Zustand dargestellt.

---------------------------

o q L [ 77K unbelastet
004 /N 7 i I |
-0,1 AR o L, 1. A Y (S ‘

S AR AR
2 o[ T T
o1l N R TIRLATING

0 100 20 300 400 500

t [ns]

Abbildung 43:  R-Werte der c-orientierten, biaxial verspannten ZnO-Probe.

Die Quadrupolkopplungskonstante der belasteten Probe nimmt von 31,08 auf
28,82 MHz ab. Ein Asymmetrieparameter tritt bei der Anpassung der Storfunktion

nicht auf. Die Daimpfung liegt fiir beide Messpunkte unter einem Prozent.

5.3. Diskussion

Die Zinkoxidprobe wird bei einer Temperatur von 480 K auf Aluminium geklebt.
Bei der Abkiithlung wird der Zinkoxidkristall durch die stirkere Langenanderung
des Aluminiums gestaucht. Bei Raumtemperatur ist keine Frequenzanderung er-
kennbar. Die Spannungen kénnen durch die elastischen Eigenschaften der Kleb-
stoffflache ausgeglichen werden. Bei einer Abkiihlung der Probe auf 77 K tritt eine
deutliche Frequenzverschiebung gegeniiber der unbelasteten Probe auf. Wie die
Messungen zeigen, sind die erzeugten Verspannungen reversibel. Die bei Raum-
temperatur gemessenen Frequenzen stimmen vor und nach der Belastung tiberein.
Die auftretende Dampfung ist gering, die Sonden sind einer einheitlichen Umge-
bung ausgesetzt, der Kristall wird gleichmafiig belastet. Der erzeugte biaxiale
Druck wird anhand der Anderung der Quadrupolkopplungskonstanten abge-
schatzt. Grundlage hierfiir bilden die bei Raumtemperatur ermittelten Abhéngig-
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keiten der Quadrupolkopplungskonstanten bei einer uniaxialen Belastung. Die Er-
gebnisse wurden bei Raumtemperatur gewonnen, sie konnen jedoch fiir die Ab-
schatzung des biaxial erzeugten Drucks genutzt werden, da sich die Quadrupol-
kopplungskonstante und somit das c/a-Verhaltnis, von dem der EFG abhangt, beim

Absenken der Temperatur nur sehr geringfiigig @ndert.

5.3.1 Biaxialer Druck a-plane

Die a-orientierte Probe wird bei biaxialer Belastung in c- und m-Richtung des Kris-
talls gestaucht, in a-Richtung gedehnt. Das c/a-Verhaltnis nimmt ab, das Kristallgit-
ter entfernt sich weiter von der idealen Wurtzitstruktur, der Feldgradient nimmt zu.
Durch die ungleichmifiige Stauchung des Tetraeders tritt eine Asymmetrie des EFG
auf. Sieht man davon ab, dass die Stauchung in m-Richtung durch das Aluminium
vorgegeben wird und sich nicht frei einstellt, kann die Verzerrung des Kristallgit-
ters ebenso durch einen uniaxialen Zug in Richtung der a-Achse erzeugt werden
(Abb. 44). Der Asymmetrieparameter liegt mit 0,11 in der gleichen Groflenordnung,
wie es bei uniaxialem Druck zu erwarten ware, der Vergleich ist somit gerechtfer-
tigt. Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit, aus der Kenntnis iiber die uniaxiale

Druckabhéngigkeit der Frequenz den biaxialen Druck zu bestimmen.

v
AN

Abbildung 44:  Verzerrung des Sauerstofftetraeders unter biaxialem Druck in m- und c-Richtung

des Kristalls, entspricht einem uniaxialen Zug in a-Richtung.

Die Quadrupolkopplungskonstante der biaxial belasteten Probe andert sich gegen-
tiber der unbelasteten von 29,22 MHz auf 30,21 MHz.

Um diese Frequenzanderung durch uniaxialen Zug in Richtung der a-Achse zu er-

reichen, ist eine Zugspannung von 138 MPa notig (5.8):
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Vo_32,07_,, 2,4510 ¢
Vo 31,02 [MPa] (5.8)
P=13¢MPa

Bei gleichen Quadrupolkopplungskonstanten sollte dasselbe c/a-Verhaltnis der Git-
terparameter vorliegen. Das vom Druck abhangige c/a-Verhaltnis der Gitterparame-
ter kann somit fiir die uniaxiale Zugbelastung und biaxialen Druckbelastung gleich-
gesetzt und nach dem zu bestimmenden biaxialen Druck aufgeldst werden. Fiir die

c-Richtung kann der Druck nach Gleichung (5.9) berechnet werden:

(&) =X (g
QA yniaxial Y€y A’ piaxial
(5.9)
B 1207%38P Pu 1= 1921GP P
a__ & | mit P,=138MPa
1+ ; P 1+ %’P
127GPa 192GPa 2

Die relativen Dehnungen des Kristalls werden in Gleichung 5.9 mit Hilfe der Elasti-
zitatstheorie berechnet (A.7, A.9, A.16). In Gleichung A. 16 wird dabei berticksich-
tigt, dass die Dehnung des ZnO-Kristalls von der Aluminiumplatte vorgegeben
wird, wodurch der erwartete Druck in c-Richtung um den Faktor 0,79 geringer ist
als in m-Richtung (5.7). Hieraus berechnet sich der biaxiale Druck in c-Richtung zu
137 MPa, in a-Richtung zu 173 MPa (5.10).

P,,=137MP

(5.10)
P,.=173MPa

5.3.2 Biaxialer Druck c-plane

Unter biaxialem Druck einer c-orientierten Probe wird der Kristall in a- und m-
Richtung gestaucht, in c-Richtung gedehnt. Hierbei tritt keine Verzerrung des Kris-
tallgitters in der c-Ebene auf. Ein Asymmetrieparameter wird nicht beobachtet.
Durch die Dehnung des Kiristalls in c-Richtung nahert sich das Kristallgitter der
idealen Wurtzitstruktur an, der EFG nimmt ab. Die Quadrupolkopplungskonstante
andert sich von 31,08 auf 28,82 MHz. Dies entspricht einer Anderung von 7,3%.



5.3. Diskussion 73

Dieselbe Verzerrung des Kristalls kann durch einen Zug in Richtung der c-Achse er-
reicht werden (Abb. 45)

a ol W

Abbildung 45:  Die Verzerrung des Sauerstofftetraeders unter biaxialem Druck in a- und m-Rich-
tung entspricht einem uniaxialen Zug in Richtung der c-Achse.

Um durch einen uniaxialen Zug in Richtung der c-Achse eine Frequenzanderung

von 7,3% zu erreichen, ist eine Zugspannung von 409 MPa nétig (5.11).

27,23_, 1,9610°
29,6 [MPa]

Vo_
VO -

(5.11)
P=40¢MPa

Wie bei der vorherigen Messung wird das Verhéltnis der Achsenparameter gleichge-
setzt und durch Auflésen nach dem Druck die biaxiale Spannung bestimmt (5.12).
Hierbei werden die Dehnungen nach den Gleichungen (A 3, A 5; A 15, A 16) berech-
net. Der entstehende biaxiale Druck ergibt sich in a- und m-Richtung zu 424 MPa.

(2 = (3

uniaxial a biaxial

1 P 1+ 0,997

+ .
144GPa " = 226GPa " Lo (5.12)
0.32 = 1 , mit P,=409 MPa

“1a4GPa’t 1T 226GPa b

1

P, =424 MPa

Die erzeugte biaxiale Verspannung liegt somit in der Ndahe der maximal erreichba-
ren. Durch den Fehler der uniaxialen Druckabhéngigkeit ergibt sich eine Ungenau-
igkeit von etwa 10 MPa. Zu beachten ist jedoch, dass eine mogliche Temperaturab-
hangigkeit der Elastizitdtsmodule nicht berticksichtigt wurde, wodurch sich der
Fehler der Abschatzung erhoht.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Verspannungen im Halbleiterkristall beeinflussen seine elektronischen und opti-
schen Eigenschaften. Dies kann sich sowohl stérend auswirken, als auch gezielt ge-
nutzt werden. Ziel dieser Arbeit war es, Verspannungen im Zinkoxidkristall experi-
mentell zu untersuchen. Aufgrund der Abweichung seines Aufbaus von der idealen
Wartzitstruktur bildet sich am Ort eines Gitteratoms ein zur c-Achse axialsymmetri-
scher elektrischer Feldgradient (EFG) aus, dessen Betrag vom c/a Verhiltnis der
Kristallachsen abhédngt. Durch die resultierende Verriickung der Gitterionen beein-
flusst eine Verspannung das elektrische Feld des Kristallgitters und somit den EFG.
Damit bietet sich eine Moglichkeit, Verspannungen experimentell mit Hilfe der Me-
thode der gestorten y-y-Winkelkorrelation {iber die Wechselwirkung des Quadru-
polmoments einer Messsonde mit dem EFG des Gitters zu untersuchen. Fiir die
Messungen wurden ""In-lonen als Sonden implantiert, die substitutionell auf Zink-
platzen in das Kristallgitter eingebaut wurden. Die dabei entstandenen Implantati-
onsschiaden wurden vor der Messung durch eine Temperaturbehandlung ausge-
heilt. Mit Hilfe eines Druckstempels wurden die Proben uniaxial bis zu einem
Druck von 300 MPa belastet. Alle Verspannungen zeigten dabei ein reversibles Ver-
halten, der Kristall wurde somit innerhalb des elastischen Hook schen Bereichs be-

lastet.

Das Kristallgitter weist eine richtungsabhingige Reaktion auf die anliegende Span-
nung auf. Die Experimente zeigen in dem betrachteten Druckbereich eine lineare
Zunahme des EFG bei uniaxialer Druckerhchung in Richtung der c-Achse. Eine
Druckerhohung entlang der a- oder m-Achse fiihrt zu einer linearen Abnahme bei
zunehmender Asymmetrie des EFG. Fiir die Quadrupolkopplungskonstante konn-

ten folgende Druckabhédngigkeiten ermittelt werden:

v ~
Druck in c-Richtung: \/_3( P)=1+1,964)-10 4(%)' P (4.5)
v ~
Druck in a, m-Richtung: V—(s( P)=1-2,455)-10 4(MLPa)' P (4.6)

Fiir die Messungen unter Druck in Richtung der m- und c-Achse wurden mehrere

Messreihen aufgenommen. Sie stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut miteinan-
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der iiberein; die Messergebnisse sind reproduzierbar. Die Quadrupolkopplungs-
konstante konnte unter Druck in Richtung der c-Achse mit einer sehr hohen Genau-
igkeit bestimmt werden. Die Probe wurde ohne Bruch bis zu 300 MPa belastet. Die
Proben, die uniaxial in a- und m-Richtung belastet wurden, brachen dagegen be-
reits bei Driicken unterhalb von 200 MPa. Der Grund dafiir konnte in einer geringe-
ren Kristallqualitdt gelegen haben; die betreffenden Proben stammten aus derselben
Charge und zeigten am Rand kleine Abplatzungen. Aufgrund der Korrelation zwi-
schen Dampfung und Asymmetrie, die die gemessene Quadrupolkopplungskon-
stante beeinflusst, ware es wiinschenswert, diese Messreihen zu hoheren Driicken
hin fortzusetzen und so die Druckabhangigkeit der Quadrupolkopplungskonstan-
ten in Bereichen kleinerer Korrelationen zu verifizieren. Eine Moglichkeit, hohe un-
iaxiale Driicke zu erzielen, besteht im Biegen einer diinngeschliffenen Probe. Der
Vorteil des Druckstempels liegt jedoch in seiner hohen Genauigkeit beziiglich des
aufgebrachten Drucks, weswegen einer Messung mit dem Druckstempel und Pro-

ben hoherer Kristallqualitdt der Vorzug zu geben wire.

Die experimentellen Ergebnisse stimmen mit den Vorhersagen des Punktladungs-
modells weitestgehend iiberein. Die lineare Anderung der Frequenz und der Ver-
lauf der auftretenden Asymmetrie wird qualitativ richtig beschrieben. Die gemesse-
nen Anderungen weichen jedoch deutlich von den berechneten ab. Die Messergeb-
nisse liefern somit wichtige Grundlagen fiir die Weiterentwicklung theoretischer
Modelle. In diesem Zusammenhang wiére es interessant, die experimentellen Ergeb-

nisse mit Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie zu vergleichen.

Der aus den Messungen bekannte Zusammenhang zwischen Quadrupolkopplungs-
konstante und uniaxialem Druck kann zur Bestimmung von Verspannungen heran-
gezogen werden. Hierzu wurden biaxiale Verspannungen, wie sie beim Wachsen
auf einer Substratschicht entstehen, nachgestellt und anhand der Messergebnisse
abgeschatzt. Durch das unterschiedliche Ausdehnungsverhalten von ZnO und Al

lieffen sich hohe biaxiale Verspannungen von 400 MPa erzeugen.
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7. Anhang

7.1. Anhang 1: Zusammenhang zwischen Dehnung und Druck
berechnet mit Hilfe der Elastizititstheorie.

Ubt man einen Druck in Richtung einer Kristallachse aus, wird der Kristall
entlang dieser Achse gestaucht, senkrecht hierzu gedehnt. Im elastischen Be-
reich wird die Verspannung des Kristalls mit dem Hooke schen Gesetz be-
schrieben. Fiir die Wurtzitstruktur ist unter Vernachldssigung der Scher-
spannungen das allgemeine Hooke'schen Gesetz durch die Matrixglei-
chung A.1 gegeben [Iba09].

Die Normalspannungen o zeigen in Richtung der dufieren Kraft und bewirken eine
relative Dehnung ¢, die verwendeten Elastizitditsmodule sind in Tab. A1 zusammen-

gefasst. Die Zusammenhange zwischen Druck und Dehnung werden fiir alle be-

C11C5Ci3) [ €
~[ C12C11Ci3 || €
C13C13C33

XX

yy
€2

trachteten Belastungsfalle hieraus abgeleitet.

Cn 209,7 GPa
Ci2 121,1 GPa
Ci3 105,1 GPa
C33 210,9 GPa

Tabelle A.1: Elastizititsmodule von einkristallinem ZnO, exp. bestimmt durch Ultraschallmessun-

gen [OAL05]

7.1.1.1 Uniaxialer Druck in Richtung der c-Achse

Wird der Kristall uniaxial in Richtung der c-Achse deformiert, so tritt nur in z-Rich-
tung eine Normalspannung auf (A.2). Unter Druck wird der Kristall in z-Richtung

mit einem Elastitdtsmodul von 144 GPa gestaucht. In c-Ebene zeigt das Gitter ein
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isotropes Verhalten, der Kristall wird in x- und y-Richtung gleichformig gedehnt

(A.3), (A4).
o o\ [c,,C,C €
X _ O _ 11%~12%¥13 . X (A.z)
o, C12C11Ci3 || €y
o, o C13C13C33) | €,
_ C15C137C;Cy5
X z
Cc,,C,,—C,,C
11™~11 13~13 (A3)
=-0,32¢,
_ C11C137C45Cy3
y— z
c,,C,,—C,.C
12¥12 11%~11 (A4)
=—0,32,
1 C12C13—C11Cy3
ez:E_0 E|| =Cyst 2013 A A~
l C11C117Cy3Cy3 (A.5)

=144GPi

7.1.1.2 Uniaxialer Druck in Richtung der a-Achse

Wird der Kristall uniaxial in Richtung der a-Achse deformiert, so tritt nur in x-Rich-
tung eine Normalspannung auf (A.6). Unter Druck wird der Kristall in a-Richtung
mit einem Elastititsmodul von 127 GPa gestaucht (A.9). Die auftretende Dehnung

in der a-Ebene ist anisotrop, der Kristall wird starker in y-Richtung als in z-Rich-

tung gedehnt (A.7), (A.8).
Oy o C11C15C3| [ € (A6)
o,|= 0 |=| c,CpiCh8) €y '
o, 0 C13C13Ca3f | €,
— C13C137C15Cq3
g C11C337Cy3Cy3 ) (A.7)

=-0,44¢,
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_ C11C137C5Cy5

,=
C13C137Cy1Cy3

X

(A.8)
=—0,28¢,
1 C,3C3—C,,C Cc,,C,s—C,,C
EX:E G EL: C,p* Cop 13%13 12733 o 11137 L1243 o
1 C11C337C13Cy3 C13C137C11Cs3 (A.9)
=127GPe¢

7.1.1.3 Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse

Wird der Kristall uniaxial in Richtung der m-Achse deformiert, so tritt nur in y-
Richtung eine Normalspannung auf (A.10). Unter Druck wird der Kristall in a-Rich-
tung mit einem Elastititsmodul von 127 GPa gestaucht (A.13). Die auftretende Deh-
nung in der m-Ebene ist anisotrop, der Kristall wird starker in x-Richtung als in z-

Richtung gedehnt. (A.11), (A.12).

Oy 0 C11C15Cy3) | & (A.10)
O, |=| 0 [T| C12C11Cis || €,
o, 0 C13C13C33) | €,
_ C15C337C13Cy5
X y
C13C137C1Cy3 (A 11)
=—0,44¢,
C;1C13—C5Cy3
GZ:—_ y
C13C13 C11C33 (A 12)
=—0,28,
e=1g E —|c +¢ 220137 CisCis C1Cas CaoCas)
Y E Lo "2¢ c.—c,.C 8¢, .C.—Cy,C
L , 13%13~ “11%33 13%13~ “11%33 (A.13)

=127GPe¢

Die Wurtzitstruktur zeigt ein isotropes elastisches Verhalten in a- und m-Richtung.
Mit 127 GPA ist das Elastizitdtsmodul jedoch kleiner, als das Elastizitdtsmodul in
Richtung der c-Achse (144 GPA). Durch eine Belastung senkrecht zur c-Achse, lasst

sich der Kristall somit leichter deformieren.
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7.1.1.4 Biaxialer Druck in c-Ebene

Wird der Kristall gleichzeitig in a- und m-Richtung belastet, treten biaxiale Span-
nungen in x- und y-Richtung auf. Betrachtet wird der Fall, dass die Spannungen in
x- und y-Richtung gleich grof sind. Da die elastischen Eigenschaften in diesen bei-
den Richtungen isotrop sind, konnen die Dehnungen ¢, und ¢, gleichgesetzt werden
(A.14). Da der Kristall in x- und y-Richtung gleichzeitig gestaucht und gedehnt
wird, ist das Elastizititsmodul mit 226 GPa gegeniiber uniaxialer Belastung fast
doppelt so groff (A.16). Unter biaxialem Druck wird der Kiristall in c-Ebene ge-
staucht und in c-Richtung gedehnt (A.15).

(A.14)

€
Cas (A.15)

(A.16)

2

2
E=(c,+ clz—%):zzesepa

33

7.1.1.5 Biaxialer Druck in a-Ebene

Wird der Kristall gleichzeitig in c¢- und m-Richtung belastet, treten biaxiale Span-
nungen in z- und y-Richtung auf. Da die elastischen Eigenschaften in diesen beiden
Richtungen anisotrop sind und keine weiteren Randbedingungen vorliegen, wird
nur die allgemeine Matrixgleichung (A.17) angegeben.

Cuceis) S (A1)

0
=| Oy |7 | C12C11Cas || €y
Oy C13C13C33) | €,
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7.2. Anhang 2: vollstindige R-Werte der PAC-Messungen
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Abbildung 46: Uniaxialer Druck in Richtung der c-Achse, Messung 1
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Abbildung 47: Uniaxialer Druck in Richtung der c-Achse; Messung 2
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Abbildung 48: Uniaxialer Druck in Richtung der a-Achse
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Abbildung 49: Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse; Messung 1
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Abbildung 50: Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse; Messung 2
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Abbildung 51: Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse; Messung 3
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7.3.

Anhang 3: Tabellen Uniaxialer Druck

Uniaxialer Druck in Richtung der c-Achse, Messung 1
Quadrupol-

kopplungs- )

Druck P | konstante |Dampfung & relative An-

[MPa] vV, [MHZ] (%) V,, [10* Viecm?] | derung v,
0 30,93(2) 0,00(1) 5,135(3) 1,000(1)
7(1) 30,96(2) 0,00(1) 5,139(3) 1,001(1)
31(2) 30,97(1) 0,00(1) 5,140(2) 1,001(0)
54(3) 31,02(2) 0,00(1) 5,149(3) 1,003(1)
78(4) 31,14(3) 0,00(1) 5,169(5) 1,007(1)

Uniaxialer Druck in Richtung der c-Achse, Messung 2
Quadrupol-
kopplungs- )
Druck P | konstante \Dampfung & relative An-
[MPa] v, [MHZ] (%) V,, [10%* Viem?] | derung v,
0 31,09(3) 0,66(9) 5,162(5) 1(0)
37(2) 31,41(5) 1,54(18) 5,214(8) 1,010(2)
61(3) 31,41(5) 0,85(19) 5,214(8) 1,010(2)
84(4) 31,48(3) 1,23(12) 5,225(5) 1,012(1)
108(5) 31,44(5) 1,16(17) 5,220(8) 1,011(2)
131(6) 31,60(3) 2,39(11) 5,246(5) 1,016(2)
155(7) 31,78(4) | 2,41(16) 5,276(7) 1,022(1)
178(8) 31,86(3) 2,12(11) 5,288(5) 1,025(2)
202(9) 31,99(4) 2,17(14) 5,310(7) 1,029(2)
225(10) 32,17(3) 2,28(15) 5,339(5) 1,034(1)
249(11) 32,29(3) 1,74(9) 5,361(5) 1,039(1)
272(12) 32,44(3) 1,68(10) 5,385(5) 1,043(1)
296(13) 32,59(3) 1,85(12) 5,410(5) 1,048(1)
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Druck Uniaxial — a

Quadrupol-
kopplungs-
Druck P | konstante | (+) Fehler |(-) Fehler v,/Dampfung &
[MPa] Vo [MHZ] | v, [MHZ] [MHZ] (%)

0 30,64 0,02 -0,01 1,35(6)
37(2) 30,48 0,01 -0,02 1,39(12)
61(3) 30,48 0,16 -0,01 1,24(12)
84(5) 30,32 0,04 -0,04 1,79(8)
108(6) 30,12 0,01 -0,09 2,12(13)
131(7) 29,96 0,01 -0,11 3,01(12)

(-) Fehler
(+) Fehler -
Druck P | Vj,[10% 2 (10
[MPa] Vicm?]  [[10*® V/cm?]| V/cm?]

0 5,09 0 -0,01
37(2) 5,06 0 -0,01
61(3) 5,06 0,03 -0,01
84(5) 5,03 0,01 -0,01
108(6) 5,00 0 -0,02
131(7) 4,97 0 -0,02

Asymmetrie
Druck[MPa] n (+) Fehler n| (-) Fehler n

0 0 0 0
37(2) 0,01 0,05 -0,02
61(3) 0,02 0,08 -0,02
84(5) 0,04 0,09 -0,03
108(6) 0,05 0,09 -0,02
131(7) 0,06 0,09 -0,01

) (+) Fehler | (-) Fehler
Druck P | relative An- | relative An- | relative An-
[MPa] derung v, | derung v, | derung v,

0 1,000 0 0
37(2) 0,995 0,001 -0,001
61(3) 0,995 0,005 -0,001
84(5) 0,990 0,002 -0,002
108(6) 0,983 0,001 -0,003
131(7) 0,978 0,001 -0,004
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Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse, Messung 1
Quadrupol-
kopplungs-
Druck P | konstante | (+) Fehler |(-) Fehler v Dampfung &
[MPa] | Vo IMHZ] | voMHZ] | [MHZ] (%)

0 31,09 0,03 -0,03 0,69(7)
37(2) 31,04 0,04 -0,04 0,53(5)
73(3) 30,79 0,03 -0,03 1,00(1)
108(5) 30,52 0,04 -0,04 1,01(16)

(+) Fehler | (-) Fehler
Druck P sz [1015 sz VZZ
[MPa] Vicm?]  |[10*® V/cm?]|[10"® V/cm?]

0 5,162 0,004 -0,004
37(2) 5,153 0,007 -0,007
73(3) 5,110 0,004 -0,004
108(5) 5,066 0,007 -0,007

(+) Fehler | (-) Fehler
Druck P |Asymmetrie |Asymmetrie | Asymmetrie
[MPa] n n n

0 0 0 0
37(2) 0,05 0,01 -0,05
73(3) 0,10 0,02 -0,03
108(5) 0,11 0,03 -0,01

) (+) Fehler | (-) Fehler
Druck P | rel. Ande- | rel. Ande- | rel. Ande-
[MPa] rung v, rung v, rung v,

0 1,000 0,001 -0,001
37(2) 0,998 0,001 -0,001
73(3) 0,990 0,001 -0,001
108(5) 0,982 0,001 -0,001
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Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse, Messung 2

Quadrupol-
kopplungs-
Druck P | konstante | (+) Fehler |(-) Fehler v,\Dampfung &
[MPa] Vo [MHZ] | v, [MHZ] [MHZ] (%)

0 31,09 0,02 -0,02 0(0)
54(2) 30,83 0,02 -0,02 0,09(6)
77(3) 30,79 0,03 -0,02 0,15(10)
89(4) 30,72 0,04 -0,03 0,18(1)
101(5) 30,51 0,06 -0,03 0,38(7)
113(5) 30,50 0,09 -0,03 0,31(10)
124(6) 30,44 0,06 -0,03 0,82(9)
136(6) 30,27 0,04 -0,02 1,07(13)

(+) Fehler | (-) Fehler
Druck P | Vj[10%® - e
[MPa] V/icm?] |[10%* V/cm?]|[10* V/cm?]

0 5,162 0,003 -0,003
54(2) 5,117 0,003 -0,003
77(3) 5,110 0,005 -0,003
89(4) 5,100 0,007 -0,005
101(5) 5,065 0,010 -0,005
113(5) 5,063 0,015 -0,005
124(6) 5,052 0,010 -0,005
136(6) 5,024 0,007 -0,003

(+) Fehler | (-) Fehler
Druck P |Asymmetrie |Asymmetrie| Asymmetrie
[MPa] n n n

0 0 0 0
54(2) 0,03 0,03 -0,03
77(3) 0,03 0,03 -0,03
89(4) 0,09 0,05 -0,03
101(5) 0,12 0,07 -0,01
113(5) 0,16 0,04 -0,01
124(6) 0,17 0,03 -0,01
136(6) 0,18 0,03 -0,02

. (+) Fehler | (-) Fehler
Druck P rel. Ande- | rel. Ande- | rel. Ande-
[MPa] rung v, rung v, rung v,

0 1,000 0 0
54(2) 0,991 0,001 -0,001
77(3) 0,990 0,001 -0,001
89(4) 0,988 0,001 -0,001
101(5) 0,981 0,002 -0,001
113(5) 0,981 0,003 -0,001
124(6) 0,979 0,002 -0,001
136(6) 0,973 0,001 -0,001
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Uniaxialer Druck in Richtung der m-Achse, Messung 3

Quadrupolkopplungs- (-) Fehler V., | Dampfung &
Druck P [MPa]| konstante v, [MHz] |(+) Fehler v, [MHZ] [MHz] (%)
Probe 1
0(0) 31,02 0,02 -0,02 0,1(1)
71(3) 30,77 0,03 -0,03 0,3(1)
129(6) 30,37 0,04 -0,02 0,4(1)
153(7) 30,18 0,08 -0,03 0,7(1)
180(9) 30,05 0,08 -0,03 0,9(1)
Probe 2
35(1) 30,90 0,03 -0,03 -
94(4) 30,59 0,04 -0,02 --
(-) Fehler
. (+) Fehler rel. Anderung
Druck P [MPa] rel. Anderung v,, rel. Anderung Vo Vo
Probe 1
0 1,000 0,000 0,000
71(3) 0,992 0,001 -0,001
129(6) 0,979 0,001 -0,001
153(7) 0,973 0,003 -0,001
180(9) 0,969 0,003 -0,001
Probe 2
35(1) 0,996 0,001 -0,001
94(4) 0,986 0,001 -0,001
(+) Fehler V, (-) Fehler V,,

Druck P [MPa]| V, [10% Vicm?] [10% V/cm2] [10%5 Vicm?]

Probe 1
0 5,149 0,003 -0,003
71(3) 5,109 0,004 -0,004
129(6) 5,042 0,007 -0,003
153(7) 5,010 0,013 -0,004
180(9) 4,989 0,014 -0,004

Probe 2
35(1) 5,130 0,004 -0,004
94(4) 5,079 0,006 -0,003

(+) Fehler Asym- (-) Fehler

Druck P [MPa] Asymmetrie n metrie n Asymmetrie n
Probe 1
0 0 0 0
71(3) 0,03 0,03 -0,02
129(6) 0,13 0,01 -0,03
153(7) 0,15 0,01 -0,02
180(9) 0,16 0,01 -0,02
Probe 2
35(1) 0,1 0,02 -0,02
94(4) 0,16 0,01 -0,02
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