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. Einleitung

Storstellen wie Fremdatome oder intrinsische Gitterdefekte besitzen in Halbleitern eine
wesentliche Bedeutung, da sie die elektrischen und opgisckRigenschaften
entscheidend beeinflussen. Halbleitermaterialien, insbesondere die Elementhalbleiter
Silizium ( Si ) und Germanium ( Ge ) gehdren daher heute zu den technisch in héchster
Reinheit herstellbaren Materialien. Die Moéglichkeit dugeeignete Dotierung, d.h. dem
kontrollierten Einbringen von Fremdatomen in das Krigdter, bestimmte
Eigenschaften gezielt zu manipulieren, erklart die Bedeutung, welche die Halbleiter-
technologie in den vergangenen Jahrzehnten erlangt hat. Das Interesse an einer
Charakterisierung und sicheren Identifizierung von Defelund deren Komplexbildung

ist dementsprechend grol3.

Gerade in dieser Hinsicht hat sich die Methode der gestorgiVinkelkorrelation

( PAC : Perturbed_Agular Grrelation ) bei der Untersuchung von Punktdefekten in
Metallen als besonders leistungsfahig erwiesen [ VIA 88 ]. Deshalb war es naheliegend,
die Anwendung dieser Mel3methode auch auf Halbleitermaterialien auszudehnen. Die
PAC-Methode gehort mit der kernmagnetischen Resonanz ( NMR ), der Myonen-
Spinresonanz ( uSR ) und der Mdssbauerspektroskopie zur Gruppe der Hyperfein-
Spektroskopie-Methoden und erlaubt eine mikroskopische Beobachtung der unmittel-
baren Umgebung eines in einen Festkorper eingebrachten radioaktiven Sondenkerns, ist
also bestens geeignet, um Eigen- und Fremdatomdefekte in Festkdrpern zu erkennen
und zu untersuchen.

Aus Symmetriegriinden sollte in Halbleitern mit Diamantstruktur, wie z.B. Si und Ge,
auf substitutionellen Gitterplatzen sowie auf tetraediren Zwischengitterplatzen wegen

der tetraedrischen Umgebung kein elektrischer Feldgradient ( EFG ) auftreten. Befindet
sich dagegen ein Defekt in unmittelbarer Umgebung des Sondenatoms, wird die
kubische Ladungssymmetrie am Ort der Sonde gestort und man erhalt ein fur diesen
speziellen Sonde-Defekt-Komplex charakteristisches PAC-Signal.

Auf Grund der Proportionalitat des EFG z?, wobeir der Abstand zwischen dem
Sondenatom und einem an diesem angelagerten Defekt istdiese Methode
insbesondere sensitiv auf die direkte Sondenumgebung und somit besonders geeignet,
um Strukturen im atomaren Bereich, wie z.B. einfache Punktdefekte ( Leerstellen,
Eigenzwischengitteratome ), zu untersuchen. Durch Variation verschiedener Parameter
( Temperatur, Dotierung,... ), die sich auf die Eigenschaften des Komplexes und seine
Bildung auswirken, kann in vielen Fallen auf die Natur des zugrundeliegenden Defektes
geschlossen werden.



l. Einleitung

Unter Anwendung dieser MelBmethode konnten in den letzten Jahren in verschiedenen
Halbleitermaterialien verschiedene Defektkonfiguraio nachgewiesen werden

[ WIC 92a ]. Untersucht wurde z.B. die Akzeptor-Donator-Wechselwirkung zwischen
dem Sondenkerri*in und Gruppe-V-Donatoren ( P, As, Sb) [ DEI 92, FOR 92 ],
ferner die Passivierung von Akzeptoren durch Wasserstoff [ SKU 92, WIC 92b ] sowie
bestrahlungsinduzierte Defekte [ FOR 89, FEU/B(a

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunachst die Bedingungen bei der H-Plasmabeladung
optimiert. Ein Ziel bestand darin, eine wirkungsvolle Methode zur kontrollierten
Passivierung des Akzeptotfdn zu entwickeln. Unter Passivierung versteht man dabei
die elektrische Deaktivierung von Dotierungsatomen bei gleichzeitiger Bildung von
Komplexen mit Defekten. Die auf diese Weise gebildeten In-H Komplexe wurden
anschlieBend hinsichtlich ihrer mikroskopischen Struktur und thermischen Stabilitat
sowie der Temperaturabhangigkeit der zugehdrigen Wewirkeingsfrequenzen
untersucht.

Um das Verhalten solcher Defektkomplexe unter dem EinfluBcmanischer
Spannungen zu untersuchen, wie sie z.B. innerhalb eines Kristalls in der Umgebung von
Versetzungen und Korngrenzen auftreten kdnnen, wurde empkysikalische
MelBmethode PAC erstmals mit der Anwendung externer, uniaxialer Druck- bzw.
Zugspannungen kombiniert. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Probenhalter
entwickelt, mit denen sich die erforderlichen Spannungen Uber Biegespannungen
erzeugen lieRen.

Zum ersten Mal konnte bei den folgenden Experimenten mit der PAC-Mel3methode
nachgewiesen werden, dal3 infolge der Verzerrung eines kubischen Diamantgitters ein
Gitterfeldgradient auftritt, der sich in Abh&ngigkeit einer von auf’en angelegten
Spannung in reproduzierbarer Weise variieren lalt. Diee@rerung dieses
spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten zeigt entlang der Druck- bzw. Zugachse.
Abhéngig von der Lage der Spannungsachse im Kristallsystem wird dabei die
Punktsymmetrie um einen substitutionellen Sondenkern in unterschiedlicher Weise
erniedrigt. Bei einer Druck-/Zugachse entlang einer <100>- bzw. <111>-Kristallachse
erhalt man daher einen axialsymmetrischen EFG, wohingegen in <110>-Richtung ein
nichtaxialsymmetrischer EFG resultiert.



. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

Zum besseren Verstandnis der Experimente
[ Kap. V.-VII. ] sind in diesem Kapitel die
wesentlichen Eigenschaften des Proben-
materials Si und Ge zusammengefalit.
Kapitel 1.1 befafldt sich zunachst mit den

physikalischen Eigenschaften der Element- q

halbleiter Si und Ge. Die Kenntnis der in
Kapitel 1.2 dargestellten elastischen Eigen-
schaften ist notwendig, um die auftretenden
mechanischer Spannungen berechnen zu

konnen. Kapitel 1.3 gibt schliel3lich einen Ve
kurzen Uberblick tber das Verhalten von C/
Wasserstoff in Si bzw. Ge. Abb. 1.1 : Die Diamantstruktur

Die Kristallstruktur der Elementhalbleiter Silizium und Germanium entspricht der eines
Diamantgitters. Sie wird durch zwei, ineinander verscheltdy kubisch flachenzentrierte
Teilgitter charakterisiert, die entlang der Raumdiagonalen um den Bet/dgv3
verschoben sind & = Kantenlange der kubischen Gitterzelle ). Die Koordinationszahl
ist 4, d.h. jedes Atom ist tetraedrisch von vier ndchsten Nachbarn umgeben. Bei der
Bindung handelt es sich um eine rein kovalent&ipbridbindung, welche die extreme
Harte der Materialien erklart.

Eine (100)-Ebene besitzt eine Flachendichte von 2 Atomen pro Einheitszelle, auf jeder
Seite 4 Eckatome zu je 1/8 und die Halfte des im Flachenmittelpunkt liegenden
flachenzentrierten Atoms. Das entspricht bei einem Siliziumkristall einer Flachendichte
von etwa 6,8 18 Atomen/cmi. Der Abstand zur nachsten Ebene betréigt.

Die (110)-Ebenen haben einen Abstand wofV2 , innerhalb des Kristalls besitzen die
einzelnen Atomlagen in dieser Richtung den groften Abstand voneinander. Die
Flachendichte betragt 4 Atome pro Elementarzelle entsprechend 9i6Atbne/cnd.

Da die (110)-Ebene in sich abgesattigte Bindungen enthdlt, ist die Bindung von
Atomlage zu Atomlage relativ schwach, so dal3 beim mechanischen Brechen eines
Kristalls in der Regel eine glatte Bruchkante mit <110>-Orientierung entsteht.

Bei einem Abstand voa /v3 sind die (111)-Ebenen am dichtesten mit Atomen besetzt
( 15,7~ 16* Atomen/cnt ), entsprechend wachst der Kristall in dieser Richtung am
langsamsten.



1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

11.1. Die Halbleitereigenschaften von Si und Ge

Die makroskopischen Eigenschaften eines Festkorpersrbasauf der Wechselwirkung

der Atome im Kristallgitter, d.h. die inneren Bindungsverhaltnisse sind die Ursache fur
das jeweilige Verhalten der Materialien in mechanischer und elektrischer Hinsicht. Je
fester die Bindung, desto geringer der Gitterabstand. Gleichzeitig wird der energetische
Abstand der Energiebander, die Breite der verbotenen EgifeEnergy gap ), groRer.
Parallel dazu nimmt der Schmelzpunkt zu, wahrend wegen der geringeren Polarisier-
barkeit die Dielektrizitatskonstantesp und der optische Brechungsindexabnehmen.

Fur Germanium und Silizium findet sich in der folgenden Tabelle eine Zusammen-

stellung der wichtigsten Eigenschaften der reinen Werkstoffe.

Dampfdruck [ Pa]

1 bei 1330 °C
10° bei 760 °C

physik. Eigenschaftefibei Raumtemperatur 300°K ) Ge Si
Atome/cni 4,42 - 16° 5,0 10
Atomgewicht [u ] 72,60 28,09
Kristallstruktur Diamant Diamant
krlstallo_ ...................................................................................................................................
graphisch| Gitterkonstante A ] 5,64613 5,43095
Schmelzpunkt [°C ] 937 1415

1 bei 1650 °C
10° bei 900 °C

Ausdehnungskoeffiziera [ °C™] 5,8 - 10° 2,6 - 10°
spezifische Warme [ J/g°C ] 0,31 0,7
thermlsch ...................................................................................................................................
Warmeleitfahigkeit [ W/cm °C ] 0,6 1,5
therm. Diffusionskoeffizient [ crfs ] 0,36 0,9
Bandabstand [ eV ] 0,66 1,12
intrinsische Ladungstragerkona. [ cm?®] 2,4 10° 1,45- 10°
elektrisch| MMnsischer spez. Widerstandfrem] | SEAN B
Driftboeweglichkeit [ cnd/V-s] Elektronen 3900 1500
Locher 1900 450
Dielektrizitatskonstante, 16,0 11,9

Tab. 1.1 :

Eigenschaften der reinen Werkstoffe Si und Ge, bei tempedaihangigen Grofzen

ist Raumtemperatur ( 300°K ) zugrunde gelegt [ SCH 91 ].




I.1. Die Halbleitereigenschaften von Si und Ge

Elektronen ( n ) und Locher ( p ), welche in einem Halbleiter bewegt werden kénnen,
stammen entweder paarweise aus thermischer Anregung von den Grundgitteratomen
(intrinsische Leitfahigkeit ) oder von Verunreinigungeresd Halbleiters mit
Fremdatomen ( Dotierung ).

Fremdatome, welche das Gitter nur relativ wenig storen und ahnliche Eigenschaften wie
die Matrixatome besitzen, erzeugen sogenannte flachest8tién. Ein solches
Storstellenverhalten ist bei den Elementhalbleitern Ge&l @& am ehesten von
Fremdatomen aus der Ill. und V. Gruppe des Periodensystems zu erwarten.

Im einfach ionisierten Zustand weisen flache Stdrstelldh @ne &hnliche
Bindungsstruktur auf wie die Matrixatome. So hat die*Blybridisierung der
Valenzelektronen von Bor ( lll. Hauptgruppe ) eine dreizahlige Symmetrie, die nach
negativer lonisation ( Aufnahme eines weiteren Elektrons )eine tetraedrisch
ausgerichtete vierzahlige Symmetrie Ubergehen kann. Undas Gitter eines
Elementhalbleiters eingebaut werden zu kénnen, wird der Gittermatrix ein Elektron
entzogen, dort also ein Loch erzeugt. Dieses Loch ( Defektedn ) ist im
Grundzustand mit einer Bindungsenergieelektrostatisch an das Fremdion gebunden.
Da solche Storstellen Elektronen aus dem Valenzband aufnehmen, bezeichnet man sie
auch als Akzeptoren. Der Einbau von Akzeptor-Atomen erhdht somit die Lécherdichte
und tragt damit zur Leitfahigkeit des Elementhalbleiters durch Ldcherleitung bei.

Flache Stdrstellen aus der V. Hauptgruppe werden im positiv ionisierten Zustand in das
Kristallgitter eingebaut. Das dazugehorige Elektron ist zunachst elektrostatisch an die
Storstelle gebunden. Die Bindungsenergieim Grundzustand liegt jedoch nur wenig
unterhalb der Leitungsbandkante [ Abb. 1.2 ] ( daher auch die Bezeichnung "flache"
Storstelle ), der Energieabstaig - E, liegt meist in der Gré3enordnung v bei
Raumtemperatur. Das hat zur Folge, dal3 bereits bei relativ niedrigen Temperaturen das
gebundene Elektron sich vollig von der Storstelle 16st und in das Leitungsband aktiviert
wird, weshalb man diese Dotierungsatome auch als Donatoren bezeichnet.

Da die Konzentration intrinsischer Ladungstrager bei Raumtemperatur sehr gering ist,
kann durch den Einbau flacher Stérstellen die Ladungstragerkonzentration um viele
GroRRenordnungen erhoht werden. Dies ist die Ursache daflr, dal? Fremdatome einen
aul3erordentlich grof3en Einflu® auf die Leitfahigkeit von Halbleitern haben kdnnen.

Elektronen ( losgeléste Ladungen ) sind in allen Halbleitern beweglicher als Lécher
( fehlende Elektronen-Bindungen ). Die Bewegung der Ladungstrager wird in erster
Linie durch Wechselwirkung mit ionisierten Storstellen und Gitterschwingungen
behindert. Daher steigt die Beweglichkeit p einerseits mit héherer Reinheit des
Materials und sinkt andererseits bei Temperaturerhohung.



1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

In Abbildung 11.2 sind die Storstellen-Energieniveaus verschiedener Fremdatome in den
Elementhalbleitern Ge und Si zusammengestellt. Die eingetragenen Zahlen geben die
Werte der Energieniveaus in eV an, gemessen von der zugehorigen Bandkante. Die
Energieniveaus oberhalb der Bandmitte bezeichnen Donatorniveaus, unterhalb der
Bandmitte Akzeptorniveaus, wenn sie nicht ausdricklich mit einem D ( Donator ) oder
A ( Akzeptor ) gekennzeichnet sind.

i Sb P As s Se Te
Ge 0.0093 00096 .012 013 1 14 11
0.66 Bandmitte 28 .3
ISV
o6 095
LO1 o1 o1 LO11 Q11 = o> LO3S
B Al 1 Ga T Be Zn
i Sb » As i Te T [ Me Se Cr Ta <
+ O033.039.045.054 oo -14 N N NG 14
SHi 21 55 25 .25 -
A ==
-t 41 a3
1.12 Bandmitte
e\ s a-= ==
34 L35
== )
16 17
04s5-Q67-Q72
v —
B Al Ga In Tl Pd Na Be

Abb. 11.2 :  Energieniveaus fur Donatoren und Akzeptoren in Germanium und Silizium,
angegeben sind die jeweiligen Aktivierungsenergien (in eV ) [ SZE 81 ].

Eingezeichnet sind sowohl flache Storstellen mit Energieniveaus in unmittelbarer Nahe
der Bandkanten als auch tiefe Storstellen mit Energieniveaus in der N&ahe der
Bandmitte. Solche tiefen Storstellen werden durch graride Stdérungen im
Gitteraufbau erzeugt, wie sie z.B. durch Eigengitterfigtilen wie Leerstellen,
Zwischengitteratome, Korngrenzen und Oberflachen dmstsowie durch Fremdatome,

die aufgrund ihrer Atomgrof3e oder Elektronenkonfigumatiour schwer in das
Matrixgitter eingebaut werden kénnen. Charakteristisch fir tiefe Storstellen ist eine
scharfe Lokalisierung der durch die Stérstelle gebundenen Ladung. Die starke Bindung
von Elektronen und Ldchern an tiefe Storstellen wirkt sich in einem grof3en Abstand der
Stdrstellenniveaus von den Bandkanten des Bandschemas aus.

Der bei der PAC-Messung verwendete .

, ) T Akzeptor Ge Si
radioaktive Sondenkeriiin verhalt sich /
in Ge und Si als flacher Einfachakzeptor, . """ | 11mev |.160mev
sein Zerfallsprodukt*Cd hingegen als Cd*" 55 meV 300 meV
Doppelakzeptor. Einen Uberblick ber — ~y.- | 160 meV | 550 mev

die Lage der lonisationsenergien bzw.

Umladungsniveaus enthalt die nebenfab. 1.2 : Lage verschiedener Akzeptor-
stehende Tabelle [ SZE 81 ]. niveaus Uber der Valenzbandkante



I.1. Die Halbleitereigenschaften von Si und Ge

Aufgrund der Symmetrie des Kristalls sind
die elektrischen Eigenschaften von Ge un
Si isotrop. Bei einem deformierten Kristall
[ Kap. 1l.2. ] treten dagegen wegen der
Verringerung der Symmetrie des Gitters 107 _
besondere Effekte auf, die sich z.B. in einer
Anderung des spezifischen Widerstandes in
Abhéangigkeit von einem &aufleren 10 .
mechanischen Druck ( sog. piezoresistiver

Effekt ) bemerkbar machen. Die Energie-

verteilung der Elektronen wird wegen der 41 -
gegenseitigen Verschiebung der Energie- &
bander verandert, was sich uber die

Anderung der effektiven Masse und der -

wirksamen Beweglichkeit als WiderstandsAbb. 11.3 : Wlderstandsanderung einer Si-
anderung auRert. Probe bei hydrostatischem Druck [ SEE 85 ]

I I I I I I
105— m

Technisch werden solche Effekte bei der Epitaxie nichegiatigepaldter Schichten durch
bewul3te Einfihrung von mechanischen Spannungen erzeugt. So |af3t sich z.B. durch
eine hohe isoelektronische Dotierung mit Atomen anderen Durchmessers als denen des
Wirtskristalls, welche nicht im Sinne einer zusatzlichen n- bzw. p-Dotierung wirken,
eine mechanische Verspannung erzielen ( Verspannungs-Epitaxie_Stdinef Layer
Epitaxy ). Im Falle von Si wird hierzu Ge verwendet, wegen der unterschiedlichen
kovalenten Atomradien (.. 1,22A ,ry: 1,17A ) tritt eine Druckspannung in der
dotierten Schicht auf. Ebenso erwartet man in Si und Ge auch im Bereich der
implantierten Sondenkern&in ( r,: 1,44A ) das Auftreten einer entsprechenden
Druckspannung.



1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

1.2. Die elastischen Eigenschaften von Si und Ge

Die Verformung fester Stoffe unter dem Einflul3 aul3erer Spannungen laRt sich mit den
in Abbildung 1.4 angedeuteten Grundversuchen bestimmen. Bei kleinen Deformationen
gilt das Hookesche Gesetz, wonach die Verformung proportional zur Spannung ist.
Somit ergibt sich

fur die Dehnung S E. wobei e = Al (1.1)
[

mit op: Zugspannung E: linearer Elastizitdtsmoduld: Dehnung bzw. Stauchung

fur die Scherung 6. =Gy (1.2)

S

mit og Schubspannung@: Schubmodul 4. Scherung

fir die Kompression
P p=-B3 wobei 6:A—VV (n.3)

mit p: hydrostatischer Druck B: Kompressionsmodul &: relative Volumenanderung

Dehnung Scherung Kompression

Abb. Il.4 . Die Verformung eines Festkorpers durch Dehnung, Scherung oder Kompression



.2. Die elastischen Eigenschaften von Si und Ge

Die an Kristallen beobachtete Anisotropie A
wird dadurch bertcksichtigt, daf3 die Ver-

zerrungen und Spannungen als richtungs- }G
abhéangige GroRen angesetzt werden. Das 1S, vz
Spannungsfeld in einem Festkorper laft sich 2y
vollstdndig durch sechs voneinander unab- O % o
hangige Komponenten beschreiben. Diese E%ny & vy
bilden einen symmetrischen Tensor 2. Stufe, Sl A >
den sogenannten Spannungstergor Oxx )
Oex Oxy On £ X
g =|9%,, 9,, 0y, (1.4) Abb. 11.5 : Die Spannungskomponentep
o o o

Die Deformation des Kristalls wird durch einen ebenfalls symmetrischen Verzerrungs-
tensor € beschrieben. Ein beliebiger Ortsvektar im Kristall wird durch den
Verzerrungstenscg zum Vektorx' verzerrt. Eine solche Verformung heif3t homogen,
wenn der Verzerrungstensor nicht vom Ort abhangt.

x = (; + € ) CX mit _1 : Einheitsmatrix (1.5)

Um die in Gleichung Il.1 ausgedriickte Proportionalitdt zwischen Spannung und
Dehnung auf anisotrope Medien zu erweitern, mufd3 ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Verzerrungstensound dem Spannungstensmrhergestellt werden.

Eine solche lineare Transformation wird gegeben durch

o =C-e (1.6)

wobei C ein Tensor 4. Stufe ist, mit 8= 81 Komponenten § (ijk,l=1,2,3).
Wegen der Symmetrie voa und g kénnen jedoch héchstens’ & 36 Komponenten
voneinander unabhangig sein. Wenn man die Doppelindizes in folgender Weise
zusammenfal3t [ WEI 80 ],

11 = 1 23,32 = 4
22 = 2 13,31 = 5 (I.7)
33 = 3 12,21 = 6



1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

10

lassen sich die Tensoren wie folgt ersetzen:

ir @ = 1,2,3
€ Jira (1.8)

G..= 0O und €. = 4.5.6

1 .
1 o 1 — .
J J > € fiir o

Das verallgemeinerte Hookesche Gesetz [ Gl. 1.6 ] laRt sich dann in der bekannten
Form als Produkt einer quadratischen Matgix mit der sechgliedrigen Zeilenmatrix der
Dehnungskomponeten angeben.

o, =Y Cup €, mit C_, : verallg. Elastizitditsmoduln (1.9)

p
B
Nach den Regeln der Tensorrechnung laf3t sich diese Gleichung auch umkehren.

€y = y Sap” T4 mit S o= (Caﬁ)‘l : verallg. Elastizitédtskonstanten (11.10)
o

Die Anzahl der unabhangigen elastischen Konstanten nimitnwachsender Symmetrie
der Kristalle ab. Kubische Kristalle besitzen lediglich drei unabhangige elastische
Konstanten, aus denen sich die Matrix der Elastizitdtsmoduln wie folgt zusammensetzt.

¢, C,C, 0 0 O
¢, ¢, ¢, 0 0 O
T I (h11)
i 44
0 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 C,

Die entsprechenden Komponenten der Elastizitatskoeffizie®ten( C, )* berechnen
sich aus den folgenden Beziehungen:

g - C,+Cp,
H (C,-Cp) (€ +2:Cpy)
Si, = e (11.12)
" (C,-C) (€ +2:Cpy) .
1
S =
44 = o

44

Die temperaturabhéngigen Elastizitatsmoduln sind aus der Literatur [ SKI 53 ] bekannt.



.2. Die elastischen Eigenschaften von Si und Ge

Bei Raumtemperatur ( 20°C ) erhalt man
fur die Elastizitatsmoduln:

Silizium Germanium
” 1.6574Mbar 1.2890Mbar
12 0.6392Mbar 0.4832Mbar
14 0.7957Mbar 0.6712Mbar

@)

@)

@)

Nach Gl. 11.12 berechnen sich hieraus
die Elastizitatskonstanten wie folgt:

Silizium Germanium
S, 0.7683Mbar* | 0.9751Mbar?!
S, | -0.2138Mbar* | - 0.2659Mbar*
Su 1.2568Mbar' | 1.4899Mbar*

x 10 x 10
\
1,67 N 0,65
1,671 0,64
1,664 N 0,64 ‘\
1,669 \ 0,644
N
ﬁm dylnes |per |square centimete \ 1%11 dyjnes |per |square cpntimeteq \
C 166 C 0,641 \\
\\
1,659 \ 0,64
-200 -160 -120 -80 -40 0 4C -200 -160 -120 -80 -40 0 4C
temperature in degrees centigrade temperature in degrees centigrade

Abb. 1.6 : C,; gegen die Temperatur ( Si ) Abb. 1.7 : C,, gegen die Temperatur ( Si)

x 10
080 ] Die Abbildungen 1.6 bis 11.11 sind aus
\\ [ SKI 53 ] entnommen und zeigen flr Si
P \\ und Ge den Temperaturverlauf der
N elastischen Konstanten in der Einheit
0,79
\\ dyn/cnf=10°N/cn?=10'Pa=1C®F bar. (
AN 10"2dyn/cnt = 1 Mbar )
0,79 \
4%11 dylne ner lsquare centimete
C
0,79 \
0,79
-200 -160 -120 -80 -40 0 4C

temperature in degrees centigrade

Abb. 1.8 : C,, gegen die Temperatur ( Si)
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1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

x 10 x 10
1,315 O,49¢\\
AN \\
AN
1,310 0,49 N

1,305 0,49 N
N\ AN

1,300 0,48 N

in dvines lner lsqualre cdentimete in dypnes lper |sguare cpntimete \

it £ * 3 £ 1 N
C C

1,299 \ 0,48 N

\\
1,29¢ 0,48
-200 -160 -120 -80 -40 0 4 -200 -160 -120 -80 -40 0 4C
temperature in degrees centigrade temperature in degrees centigrade

Abb. 1.9 : C,, gegen die Temperatur ( Ge Abb. 11.10 : C,, gegen die Temperatur ( Ge )

x 10
0,684
0,68
0,68 ‘\
N
AN
0,67 N

0,67 \
fad dylnes lper lsquare centimete

0,67 N

4

-200 -160 -120 -80 -40 0 4
temperature in degrees centigrade

Abb. I1.11 : C,, gegen die Temperatur ( Ge )

Im Falle kubischer Symmetrie bestehen zwischen den in Zug- bzw. Torsionsversuchen
direkt ermittelten Werten des Elastizititsmod&sund des Schubmoduls und den
elastischen Modul€; die folgenden Beziehungen [ PAU 78 |

C . +C
1 u* Coo o L ettty (1113)
E  (C,-Cp)(C+2:C,) kC“fC]z 2'C44)
1=1+4.( Lo )(> (11.14)
G Cas C-C, 2:Cy )



.2. Die elastischen Eigenschaften von Si und Ge

Dabei sind dien, (i = x, y, z ) die jeweiligen Projektionen des Einheitsvektors in
Richtung der Stabachse auf die drei Koordinatenachsen der kubischen Elementarzelle.
Fur beliebige Orientierungen der Stabachse laf3t sich mit diesen Gleichungen der
ElastizitatsmoduE sowie der Schubmodub berechnen.

Stabachse entlang der kristallographischen Achse
1 Mbar=16'Pa =16?dyn/cnt
<100 > <110 > <111 >
G ElastizitatsmoduE 1.0255Mbar 1.3753Mbar 1.5518Mbar
e .........................................................................................................................................................................................
SchubmodulG 0.6712Mbar 0.5035Mbar 0.4648Mbar
Si ElastizitatsmoduE 1.3016Mbar 1.6909Mbar 1.8781Mbar
I .........................................................................................................................................................................................
SchubmodulG 0.7957Mbar 0.6209Mbar 0.5786Mbar

Tab. 1.3 : ElastizitatsmoduE und Schubmodu fur Silizium und Germanium abhangig von
der Kristallorientierung bei Raumtemperatur ( 20°C )

Fur den KompressionsmodBl kubischer Kristalle gilt [ PAU 78 ]:

1
B =<-(C,+2:Cp) (1.15)
und man erhalt: KompressionsmodulB
Silizium 0.7518 Mbar
Germanium 0.9786 Mbar

Tab. 1.4 : Der Kompressionsmod fur Si
und Ge bei Raumtemperatur

Die Beziehung des Verzerrungstenseraum angewandten Druck ergibt sich tber das
verallgemeinerte Hookesche Gesetz [ Gl. 11.6 ], doch giltkiibische Kristalle folgende
Vereinfachung [ HEA 46 |:

“P(S,on + Sy (nfeng))  mit i,k =x,y,z

o)
Il

ii

(11.16)

o)
Il

y = P Sytnem mit i j

Dabei sind P die Dehnungskraft pro Flacheneinheit unddia Projektionen des
Einheitsvektors entlang der Druckachse auf die Kubusachsem2+n?+n=1 ).
Gleichung I1.16 gilt auch fur Zug- statt Druckspannungen, jedoch fallt dann das
negative Vorzeichen weg.
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Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

Bei Auswahl der Druckachse entlang einer <100>-, <110>- oder <111>-Kristallachse

ergibt sich fur den Verzerrungstensargweils:

:8<100> §<110> é<lll>

-0.7683 0 0 -02773 -03442 0 -0.1136 -0.2095 -0.2095

Si 0 02138 0 -0.3142 -02773 0 -0.2095 -0.1136 -0.2095
0 0 02138 0 0 02138 -0.2095 -0.2095 -0.1136

-09751 0 0 -0.3546 -03725 0 -0.1478 -0.2483 -0.2483

Ge 0 02659 0 -0.3725 -03546 0 -0.2483 -0.1478 -0.2483
0 0 02659 0 0 02659 -0.2483 -0.2483 -0.1478

Tab. I.5: Der Verzerrungstensar [ P / Mbar ] fir Druckspannungen langs der kristallo-

graphischen Hauptachsen <100>, <110> und <111>

Fur die entsprechenden Zugspannungen kehren sich lediglich die Vorzeichen der
Matrixelemente um.

Die Anwendung des Verzerrungstensemsuf den <111>-Vektor ergibt z.B. in Silizium
fur eine Druckspannung entlang der <100>-Kristallachse:

i:(éﬂ-é )‘l:lﬁ“ﬂ (1.17)
<100>
wobei
1 -0.7683
Ax = £<100> 1| =1 02138 | P[Mbar]
1 0.2138
(1.18)
1 )
=| -0.1136-| 1 | + 03274 -| 1 P [ Mbar ]
1 1

Das entspricht einer Stauchung um - 0.11B§ Mbar ] in Richtung der Raum-
diagonalen und gleichzeitig einer Drehung um 27-%8[ Mbar ] in <-211>-Richtung.



11.3. Das Verhalten von Wasserstoff in Si und Ge

11.3. Das Verhalten von Wasserstoff in Si und Ge

Erst vor wenigen Jahren wurde die Passivierung von flachen Akzeptoren in Si entdeckt
[ SAH 83 ]. Als Ursache fir die beobachtete unerwiinschte Deaktivierung der B-
Dotierung vermutete man bereits die Bildung von B-H Komplexen. Im Gegensatz zur
Kompensation, bei der sich gegensatzliche Dotierungen in ihrer elektrischen Wirkung
aufheben, bilden sich bei der Passivierung mikroskopische Dotierungsatom-Defekt-
Komplexe, die fur das Verschwinden der elektrischen Leitfahigkeit verantwortlich sind.

Mit einer Widerstandsmessung an schrag angeschliffenen Proben konnte die durch ein
H-Plasma erzeugte oberflachliche Deaktivierung von Bor in Si erstmals experimentell
nachgewiesen werden [ PAN 83 ], und auch fur andere flacheptkzen ( z.B. Al, Ga,

In ) beobachtete man das gleiche Phanomen [ PAN 84 ]. Die Widerstandserhéhung
durch Wasserstoffpassivierung erreichte dabei eine Tiefe von einigen pum [ Abb. 11.12 ].

Q 2 4 6 8 10 (m
’ T 0 T v T ' T T T T
. ~— 180 {lcm
S
~ 0% |
]
o
P = 47 lcm
= -—32 Qcm
«
w 4 L .
b -—10Q2cm
1) ~—6{lcm
=
% s -—20%Qcm
& 102 -1
a
n
102 1 1 L 1l 1
O 1 2 3 4 S

PENETRATION DEPTH (pum)

Abb. 1I.12 : Tiefenprofil des elektr. Widerstands von drei Si-
Proben mit unterschiedlichen homogenen B-
Dotierungen nach H-Plasmabeladung [ PAN 83 ]

Inzwischen ist bekannt, dal} die Passivierung von elektrisch aktiven Zentren in
Halbleitern durch Wasserstoff eine sehr allgemeine Erscheinung ist. Ubersichtsartikel
Uber dieses Gebiet sind von Pearton [ PEA 86/87 ], Pantelides [ PTL 87 ], Seager
[ SEA 87 ] und Corbett [ COR 90 ] verfal3t worden. In Si werden nicht nur flache
Akzeptoren, sondern auch flache Donatoren [ JOH 86 ] soweéde tiStorstellen

[ BNT 80 ] deaktiviert. Auch im Elementhalbleiter Ge lassen sich elektrisch aktive
Zustande durch eindiffundierten Wasserstoff passivieren [ PEA 84 ].
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1. Die Elementhalbleiter Silizium und Germanium

Die Anderung der elektrischen Eigenschaften eines Halbleiters durch Wasserstoff-
passivierung kann leicht unbeabsichtigt geschehen, zd8. Reinigungs- oder
Atzprozeduren in wassrigen Losungen [ TAV 86 ], beim Plagzeasi] PAN 83 ] sowie
bei bestimmten Spannungsbedingungen in Schottky- oder @&lementen
[ JAW 89 ]. Neben diesen unerwiinschten Erscheinungen laft sich die Wasserstoff-
passivierung auch gezielt einsetzen, um in amorphem8tiiZiz.B. bei der Herstellung
von Solarzellen ) unerwinschte Rekombinationszentren ffére Ladungstrager,
sogenannte "dangling bonds" ( ungepaarte Bindungen ), unwirksam zu machen [ COR

88 ].

Der Nachweis, dald sich bei der Passivierung von elektrisch aktiven Storstellen durch
Wasserstoff mikroskopische Komplexe bilden, gelang durch Infrarot- (IR ) [ PAN 85,
JOH 85, STA 87, PAJ 88 ] und Ramanspektroskopie [ STU 87 ]. Dechweis
diskreter Absorptionslinien in passiviertem Silizium unlre Verschiebung bei
Verwendung verschiedener Isotope bestétigte, dald sich sowohl der Wasserstoff als auch
die Akzeptoratome in den Komplexen befinden [ Abb. 11.13 ].

o0.80 T T I T
0.75

0.70

0.65

Absorbance

Hydrogenatec

0.60
Bo

o.s55 1 | 1 i
2200 2000 1800

VYWave Numl

Abb. 11.13 : Isotopieeffekt bei der IR-Absorption an B-dotiertem Silin nach
Passivierung durch H- bzw. D-Plasmabeladung [ JOH 85 ]

Durch Halleffektmessungen an B-dotiertem Si liel3 sich nach H-Plasmabeladung eine
Reduktion der Konzentration freier Locher bei gleichageti Erhdhung ihrer
Beweglichkeit nachweisen [ CHA 89 ]. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Bildung
von B-H-Paaren, die elektrisch inaktiv und ungeladen sind, denn die erhéhte Mobilitat
der verbleibenden Ladungstrager erklart sich durch diederitelektrischen Passivierung
verbundenen Verminderung der Konzentration von Coulomb-Streuzentren.

Das Verschwinden von Zustanden innerhalb der Bandlicke laRt sich auch durch
Photolumineszenz ( PL ) [ THE 85 ] sowie bei tiefen Storstellen durch Kapazitats-
Spektroskopie ( DLTS : Bep_Level Transient $ectroscopy ) [ BNT 80 ] nachweisen.
Diese Techniken messen makroskopische elektrische Griftelassen keine Aussagen
auf die zugrundeliegende mikroskopische Struktur der gebildeten Komplexe zu.
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[l. Die Mel3methode

Den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten liegt die TDPAC-Methode

( TDPAC : Time Differential Perturbed Aagular @rrelation ) zugrunde. Diese MelRR-
methode ist geeignet, um in einem Festkorper elektrische Feldgradienten ( EFG ) sowie
magnetische Felder am Ort eines radioaktiven Sondenkerns auf einer mikroskopischen
Skala zu untersuchen. Hierzu werden radioaktive Sondenkerne, deren Zerfallsschema
eine geeignetgy Kaskade enthélt, in das Wirtsgitter des Festkérpers eingebaut. Infolge
der Hyperfeinwechselwirkung zwischen den bekannten Kementen und den
elektrischen bzw. magnetischen Feldern am Ort des Sondenkerns wird die rdumliche
Emissionswahrscheinlichkeit zweier, beim Zerfall des &mwkerns korreliert
ausgesandter-Quanten zeitabhéngig gestort. Anschaulich beobachtet miae
Préazession dey-Ausstrahlungscharakteristik mit Drehfrequenzen, die durch die Starke
der Wechselwirkung bestimmt sind. Eine Analyse dieser Oszillationen ermoéglicht
Ruckschlisse auf Grol3e und Symmetrie eines am Sondenort auftretenden EFG. Bei
einkristallinen Proben IaR3t sich darliber hinaus die Orientierung der Symmetrieachse des
EFG im Kristallgitter bestimmen. Gitterdefekte, die in der Umgebung der Sonde einen
defektinduzierten EFG erzeugen, lassen sich auf diese Weise mit der TDPAC eindeutig
charakterisieren.

Im folgenden Kapitel werden das Prinzip der Melimethode sowie experimentelle
Einzelheiten, wie der Aufbau der MeRapparatur und das Auswerfahren,
beschrieben.

1.1. Die zeitlich differentielle Messung der Winkelkorrelation

Die zeitlich differentielle Messung der gestortety Winkelkorrelation beruht auf der
Beobachtung der zeitlichen Veranderung der Richtungskorrelation zweier, beim Zerfall
eines radioaktiven Sondenkerns nacheinander ausgesandter Gammaquanten. Hierbei
nutzt man aus, dafl die Emissionswahrscheinlichkeit des zweiten Quants raumlich
anisotrop bezuglich der Emissionsrichtung des ersten Quants ist.

Die TDPAC-Mel3Bmethode gehért heute zu den Standardmethoden der nuklearen
Festkorperphysik. Die zugrundeliegende Theorie ist wajgEhend entwickelt und in der
Literatur ausfuhrlich dargestellt [ FRA 65, STE 75, BUT 89 ]. Der folgende Uberblick
fallt die Theorie zusammen, die fur das Verstandnis der Messungen und ihrer
Auswertung in dieser Arbeit bendtigt wird.
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1. Die MelSmethode

lll.1.a. Die ungestortg-y Winkelkorrelation

Solange die Kerne, aus denen diEmission erfolgt, im allgemeinen Fall keine
Spinrichtung bevorzugen, ist die Emissionswahrscheinlichkeit furydeianten eines
Ubergangs raumlich isotrop.

Fur den Fall, dalR ein angeregter Kern Uber giyeKaskade in seinen Grundzustand
zerfallt [ Abb. 1l.1 ], ist es jedoch aus Drehimpulserhaltungsgriinden mdglich, durch
den Nachweis des zeitlich ersten Quayptsn einer bestimmten Raumrichturkg, ein
Ensemble von Kernen zu selektieren, deren Kernspiims eine bestimmte Raum-
richtung zeigen. Bezlglich dieser Richtung kann, ebesfals Grinden der
Drehimpulserhaltung, die Emission des zweiten Qugptsur anisotrop erfolgen. Im
Sinne der Quantenmechanik bedeutet dies, dal3 die magnetisebaterzustande des
Zwischenzustands beziiglich der Emissionsrichtkrajs Quantisierungsachse ungleich
besetzt sind.

Y Quelle
i i ' Faid 1
e ~e -

RATITIAAN D ¥2 peweglich

Y2 (£ m3)

Koin—
Ig Mg Zzidenz

Abb. Ill.1 : Das Prinzip dey-y Winkelkorrelation

Die koinzidente Emission des zugehoérigen zweiten Qugrgsfolgt rAumlich anisotrop
in eine Richtungk, und laRt sich durch eine Wahrscheinlichkeitsverteilinigk, k)

beschreiben. Solange keine weitere Richtung ausgezeichnet ist, wird, wegen der
Zylindersymmetrie bezlglichk,, zur Beschreibung der Winkelverteilung nur der
Winkel 6 zwischen den Emissionsrichtungé&n und k, bendtigt. In diesem Fall 1aRt

sich die ungestorte Winkelkorrelationsfunktid¥(®) nach Legendre-Polynomen
entwickeln.

k

max

W)= Y A, P, (cosB) (1.1)
k=0

k gerade



l.1.a. Die ungestortey-y Winkelkorrelation

Die Entwicklungskoeffiziented, in dieser Reihe, die sogenannten Anisotropie-
koeffizienten, sind vom Kernspih im Zwischenzustand sowie den Multipol-
eigenschaften derStrahlung (L, , L, ) abhangig. Tabelliert findet man die Werte z.B.

bei [ FER 65, STE 75 ], als Normierungsbedingung wigd= 1 gewahlt. Diese zeit-
unabhangige Beschreibung gilt jedoch nur solange, wie der Kern im Zwischenzustand
nicht mit seiner Umgebung in Wechselwirkung tritt.

Aus Grinden der Paritatserhaltung nimitnur gerade Werte an, in Folge der
Drehimpulserhaltung gilt ferner:

k.. < Min ( 21,2L,,2L,) (1.2')

max

Fur den im folgenden verwendeten Sondenkétin (' s. Kap. 111.2 ) bedeutet dies, daR
k keine grol3eren Werte alg,,, = 4 annehmen kann.

In Gleichung ( lll.1) treten dann die folgenden Legendre - Polynome auf:

P,(cosB) =1
P,(cos®) = 1/2 ( 3cos’0 - 1) (1.3)
P,(cosB) = 1/8 ( 35cos*0 - 30cos’0 + 3 )

llI.1.b.  Die Stérung dey-y Winkelkorrelation
durch einen elektrischen Feldgradienten

Infolge der Hyperfeinwechselwirkung zwischen den elektrischen bzw. magnetischen
Kernmultipolmomenten und den am Ort des Sondenkerns garitien elektro-
magnetischen Feldern wird die Richtungskorrelation zwischen den Emissionsrichtungen
k, undk, zeitabhangig gestort.

Im folgenden wird der Fall betrachtet, dal3 ein statischer, elektrischer Feldgradient
(EFG) in einem polykristallinen Material eine solche Stdérung ey Winkel-
korrelation hervorruft. Da die einzelnen Mikrokristalle rein zuféllig orientiert sind, wird

in einem polykristallinen Material keine Raumrichtung besonders bevorzugt. Da somit,
auch bei Einflhrung einer zusatzlichen Stérung durch eilB#G, neben der
Emissionsrichtund, keine weitere Raumrichtung ausgezeichnet wird, bleibt die
Zylindersymmetrie des Systems erhalten, und die gestorte Winkelkorrelationsfunktion
enthalt auch in diesem Fall nur eine Abhéngigkeit vom Wirtkketwischen den
Emissionsrichtungek, undk, .
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1. Die MelSmethode

Die Modulation der WinkelverteilungVv(,t) 1ait sich dann durch eine zeitabhéangige
StorfunktionG,(t) beschreiben, man erhalt fur polykristalline Proben [ FRA 65 |:

k

max

w(e,t) = Y A, G,(t) P (cosB) (l.4)
k=0

k gerade

Im diskreten Bild der Quantenmechanik wird durch den Nachweisyyein Kernspin-
ensemble selektiert, dessen magnetisohiénterzustande ungleich besetzt sind. Da sich
dieses Ensemble im allgemeinen nicht in einem Eigenzustand des Hamiltonoperators
befindet, wird der Erwartungswert des Kernspinvektortab#iangig. Dies bedeutet aber

eine Umbesetzung dem-Unterzustande und somit auch eine Zeitabhangigkeit der
Ausstrahlungswahrscheinlichkeit vop, wobei als charakteristische Frequenzen die
Ubergangsfrequenzen zwischen den magnetischen Unterzustanden gemessen werden.

Ein elektrischer Feldgradient wird durch die umgebende Ladungsverteilung erzeugt und
ist als zweite partielle Ableitung des elektrostatischen Potenti@dlsnach den Orts-
koordinaten wie folgt definiert:

2 —
v .= 9V mit i,j = 1,2,3 (IIL5)
J 0x; 9x,

Damit sind Starke und Symmetrie des Feldgradienten ein MaR fir die Anderung des
elektrischen Feldes und enthalten somit indirekt Informationen Uber das elektrische
Potential.

Durch eine Koordinatentransformation auf das Hauptachsgam konnen die
Komponenten dieses Tensors auf die drei DiagonaleleménteV,, und V,, reduziert
werden.

Innerhalb des Kernvolumens besitzen nur die s-Elektronen eine endliche Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Wegen ihrer kugelsymmetrischen lnggwrerteilung bewirken diese
jedoch keine Aufhebung dem-Entartung eines Kernzustandes, sondern lediglich eine
Verschiebung allem-Zustdnde um denselben Energiebetrag. Die s-Elektronen liefern
somit nur einen Beitrag zur Isomerieverschiebung und werden daher in den weiteren
Betrachtungen nicht mehr bertcksichtigt [ SCH 85 ].



I.1.b. Die Storung dewy-y Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feldgradienten

Unter der Annahme, daf3 sich innerhalb des Kernvolumens keine zum EFG beitragende
Ladungen befinden, gilt die Laplace Gleichung:

AV =V, +V, +V_ =0 (1.6)

XX

Folglich 1aRt sich der EFG durch zwei GréRen vollstandig bestimmen. Ublicherweise

wéhit man das Koordinatensystem so, d&} <V, <V, | und beschreibt den

Gradienten durch seine betragsmalflig grof3te Komporéntsowie eine symmetrie-
spezifische GrolRe, den sogenannten Asymmetrieparameter

V-V
n o= ”V 2 (0<n<l) (H.7)

2z

Anstelle der Maximalkomponenté,, wird oftmals auch die sogenannte Quadrupol-
kopplungskonstante, angegeben, da zu ihrer Messung das Quadrupolmo@eies
Kerns im Zwischenzustand nicht bekannt sein muf3.

\Y -

e QV,
0 . (111.8)

Besitzt der Sondenkern im Zwischenzustand ein elektrisches Quadrupolm@nidit

| > 1/2 ), so fuhrt die Wechselwirkung mit einem elektrischen Feldgradienten zu einer
teilweisen Aufhebung den-Entartung der Unterzustande. Diese Quadrupolaufspaltung
laRt sich durch folgenden Hamiltonoperator beschreiben [ GER 69, RIN 79 |:

2 T2 _1
a4 - 3m* - I(I+1) +n (I Iy)-e-Q'V (11.9)
Q AI1(21-1) =

Fur einen axialsymmetrischen Feldgradienten ( g0 ) ist der Hamiltonoperator
diagonal und es ergeben sich folgende Energieeigenwerte:

_ 2 (I+ ,_eQV. (11110 )
E = (3m>-1(I+1)) T

Der in dieser Arbeit verwendete Sondenkéffin besitzt im Zwischenniveau den
Kernspin | = 5/2. Die daraus resultierende Aufspaltung aetUnterzustande ist in
Abbildung Ill.2 graphisch dargestellt.
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1. Die MelSmethode

ynge
T

Abb. lll.2 :  Quadrupolaufspaltung fir | = 5/2 ungl= 0

Definiert man nun die Quadrupolfrequeag durch

o o SQV. (11.11)
Q" 41(21-1)%
dann qilt:
AE, . = Em—Em/| = 3"m2—m/2\'w0'°h (n.12)

und man erhélt fur die niedrigste Ubergangsfrequapzwischen zweim-Niveaus:

Wy =3 w, fiir 1 = ganzzahlig

bzw. wy = 6w, fiir 7 = halbzahlig (N1.13)

Fur einen axialsymmetrischen EFG ( drh= 0 ) ergibt sich dann eine sehr einfache
Beziehung fiir die Ubergangsfrequenzen

W, =N, fir n=1,2,3 (11.14)
Im Fall nicht axialsymmetrischer Feldgradienten I&3t sich mit Hilfe der magnetischen
Quantenzahin eine geeignete Parametrisierung fur die Komponenten des Quadrupol-
wechselwirkungsoperators finden [ GER 69, BUT 89 ].

H, . :1ﬁwo(3nﬂ—1(1+1))
- 0
1/2 % 0y n Vsm-1)(ITsm)(I+m+1)(T+m+2)

(1115 )

m,m=1

m,m+2

Damit lassen sich die Energieeigenwerte Hes5/2 Zwischenniveaus als Funktion des
Asymmetrieparameteng und der Quadrupolfrequena, wie folgt angeben:

Es, = E;, +2ah w, cos (1/3arccosp)
Ei.3/2 = EO -20h (.OQ 005(1/3(7T+31'CCOS[3))
E,,=Ey-2ahw,cos(1/3(n-arccosP)) (1116 )
02
mit a=y28(1+n’/3) und p= 02N
o



I.1.b. Die Storung dewy-y Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feldgradienten

Fur die einzelnen Ubergangsfrequenzanergeben sich dann folgende Relationen:

w, = 23 @ @, sin (1/3 arccos B )
w, = 2\/§amQSin(1/3(n—arccosB)) (.17
Wy = W, W, = 2\/§awosin(1/3(n+arccosﬁ))

Der Verlauf der Energieeigenwerke, sowie der zugehorigen Wechselwirkungs-
frequenzerw, ist in Abhangigkeit des Asymmetrieparametgran Abbildung I11.3
graphisch dargestellt.

15 I I I I I I I I I 22 I I I I I I I I I
E52 18—W —
5— 7 — 16— 3 —
] ] 14— —
oLk ——
w® 0 WQ 12 _
£ 5 Esp - 10" =
8_ p—
10— E = 6 ]
15 ——+————+——+— 4 ==+
00 02 04,06 08 10 00 02 041,06 08 10

Abb. Ill.3 : Die Aufspaltung eines | = 5/2 Zwischenniveaus
als Funktion des Asymmetrieparameters

Der Einflu3 einer Storung durch einen statischen EFG bdéwmkn, dal’3 die
magnetischenm-Unterzustande des Zwischenniveaus mit der Wechselwgsun
frequenzw, periodisch umbesetzt werden. Bei eingy Winkelkorrelationsmessung
beobachtet man daher eine zeitliche Modulation der Rich$knrrelations-
funktion W(,t). Diese Modulation lal3t sich mit Hilfe der in Gleichung lll.4
eingefiihrten Storfunktio,(t) durch eine Uberlagerung der Wechselwirkungs-
frequenzerw, beschreiben.

3

G, () =Y s,(n) cos(w,(n,V.) 1) (111.18)
n=0

Fur den, bei den PAC-Messungen verwendeten, Sonderikarwird der Anisotropie-
koeffizient A,, Ublicherweise vernachlassigt [ vgl. Tab. Ill.1 ], womit kidie
Beziehung 111.4 wie folgt vereinfacht:

W(8,t) =1+ Ay, G,(t) P,(cosB) (11.19)

23
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1. Die MelSmethode

Die Fourierkoeffizienters,, sind in polykristallinen Proben nur noch vom Asymmetrie-
parametemn abhangig und lassen sich fl=2 sowie 1=5/2 in guter N&herung als
Polynome darstellen (vgl. [ PUT 82]).

= 0.20018 - 0.00642-n + 0.33630-7n% - 0.42682-n° + 0.15533-n*

= 0.37294 - 0.03492-n - 0.15689 1 + 0.11476-n?>

s,, = 0.28595 - 0.00472'n - 0.00837-nm* + 0.02186°n° (111.20)

= 0.14318 - 0.00167-n + 0.05591-n% - 0.06813-n°® + 0.02376-n*

23

Abb. Ill.4 : Die s,-Koeffizienten furl = 5/2 in Abh&ngigkeit vom

Der EinfluR des Asymmetrieparametersauf die StorfunktionG,,(t) ist in der
Abbildung 111.5 graphisch dargestellt. Eine periodische Struktur erh&lt mam f&r0
sowie furn = 1.

Im Fall einer gedampften statischen Wechselwirkung zwischen einem EFG und einem
Kernquadrupolmoment sinkG,(t) fur t-oc nicht unter einen Grenzwert, den
sogenannten "hard core"-Wert [ vgl. Abb. Ill.11 ]. Dieser Wert wird bestimmt durch
den Terms, in Gleichung 111.18, er nimmt flr einen axialsymmetrischen EFG=0 )

ein Minimum an, wobei gilt:

1
2k +1

G (1) = (1.21)



I.1.b. Die Storung dewy-y Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feldgradienten

Abb. 1Il.5 : Der Verlauf der Storfunktior,,(t) fur einen Kernspin=5/2 fir verschiedene
n

Bei Verwendung eines anderen Sondenkerns ist die Nahefyng O nicht mehr
zulassig. In diesem Fall mul3 neben der Storfunktiipt) auchG,,(t) bertcksichtigt
werden. Da man die gestorte Winkelkorrelation in der Regel nur unter zwei Winkeln
beobachtet ( Ublicherweis® = 180 bzw. 90 ) ist allerdings eine unabhangige
Bestimmung vonG,,(t) und G,,(t) nicht mdglich. Man definiert daher sogenannte
effektive st"-Koeffizienten:

eff . Ay,
s, (0,m) := s, (n) P,(cosO) + i 5y, (M) P, (cosB)
22

. A
also: s (180°,1) = 5,,(n) + A—44 "S4, (M) (1.22)
22

eff o A44
si(90%,m) = =055, (n) + 0375~ -5, (n)
22
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1. Die MelSmethode

und erhalt damit eine Stérkunktic&(6,t),

3
G(0,t) =) s?0,n) - cos (w,(n,V,) 1) (11.23)
n=0

mit der sich die Winkelkorrelationsfunktiow/(0,t) wie folgt darstellt:

W(0,t) =1+ A4, G(8,1) (11.24)

lll.1.c.  Die gestorte Winkelkorrelation im kubischen Einkristall

Bei den bisher behandelten polykristallinen Proben ist durch die statistische Verteilung
der einzelnen Mikrokristalle im Mittel keine Richtung des EFG bevorzugt. Dies andert
sich bei Messungen an einem Einkristall, da das Hauptachsensystem des EFG an die
Kristallachsen gebunden ist. Im Gegensatz zu einer polykristallinen Probe ist dadurch
neben der Emissionsrichturkg des zeitlich ersteg-Quants eine weitere Raumrichtung
ausgezeichnet und die Zylindersymmetrie des Systems aufgehoben. Abhangig von der
Orientierung der Detektoren relativ zu den Kristallachsen andert sich daher die
Storfunktion in charakteristischer Weise. Dadurch ist es jedoch auch méglich, die Lage
der Symmetrieachse des EFG im Kristallgitter zu bestimmen, wodurch man wichtige
Informationen Uber die Struktur des zugrundeliegender&drefekt-Komplexes erhélt.

Die allgemeine Form der Richtungskorrelationsfunktidi( k. k,,t ) lautet fir eine
einkristalline Probe [ FRA 65 |:

- o N, N, -1/2
Wk ky,t) =3 A () A (1) Gyl (D) [(2k+1)(2k,+1) ]

ky,k
vy N, * v, (1.25)
Mo ’ Ykl (ep(pl) ’ Yk2 (62>(P2)

mit der Storfunktion Giyls (t),

Gyl () =Y (-1 [ (2k 1) (2k, +1) 177 - exp (- (if1) - (E,~E,) 1)
i (11.26)

N, N,
1 I k 1 I k

1 2

I
m', maN1

“<n|my>* <n|m,> <n'|m’,> <n'|m’ >* - )
m'y —my, N

den KugelflachenfunktionelY} und den, fir die entsprechende Kaskade tabellierten,
AnisotropiekoeffizienterA, [ STE 75 ].



l.1.c. Die gestorte Winkelkorrelation im kubischen Einkristall

Hierbei beschreiber®, und ¢, die Positionen der Detektoren bzw. die Emissions-
richtungenk;, und k, im Hauptachsensystem des EFG ufdden Winkel < k;,k,)
zwischen den Detektoren [ Abb. II1.6 ].

Z
k%2
w82
(S
@ ST Y
---------------- ‘—_‘,,"' T
A kg

Abb. lll.6 : Die Anordnung der Detektoren im Hauptachsensystem des EFG

Unter Verwendung sogenannter effektivef™Koeffizienten ist es moglich, die
Richtungskorrelationsfunktiow/( k k,,t ) [ Gl. 111.25 ] darzustellen als:

WK,k t) = W(8,,0,,0,,0,,1) =1 + A, G(8,,0,,0,,0,,1) (1.27)

Wobei die StorfunktiorG( 6,,0,,0,,0,,t ) formal eine &hnliche Gestalt erhalt wie bei der
Quadrupolwechselwirkung in polykristallinen Proben [ GI. 111.23 ].

N
S

3 - A
G(ep(plaeza(pgst):z S:ﬂ(ep(plseza(p2>naﬁ>£aﬁ)'Cos(wn(nasz)'t)
n=0 A22 A22 A22

(111.28)

Im Gegensatz zum polykristallinen Fall hangen nun die Fourierkoeffizienten von der
Lage der Detektoren im Hauptachsensystem des EFG ab. Die Berechnuisff-der
Koeffizienten bei Einkristallmessungen ist fir den Sondenkdm am Beispiel
spezieller Detektororientierungen ausfuhrlich im Anhang [ Kap. 1X.1/2 ] dargestellt.
Sofern der EFG jedoch nicht axialsymmetrisch ist#0 ), muf die Storfunktion fir
jeden Wert vom neu berechnet werden.
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1. Die MelSmethode

Bei Richtungskorrelationsmessungen am

Einkristall ist aul3erdem zu beachten, dafl? es

fur jede Sonde-Defekt-Konfiguration im

allgemeinen Fall mehrere kristallographisch /
aquivalente Anordnungen gibt, die zu='"'”
unterschiedlichen Orientierungen der EFG - Vs
Hauptachsen bezuglich des Detektorsystems
fuhren. So kann eine Leerstelle auf einem )
<111>- Nachbarplatz acht, physikalisch
vollkommen &quivalente, Positionen ein- «©
nehmen ({11, [-111], [-1-11], [1-11], [-1-1-1],

[1-1-1], [11-1], [-11-1] ), die jedoch zu ver-
schiedenen Richtungen der Symmetrieach§é00
des EFG fuhren. Die hierzu gehb’rigeg\bb_ 1.7 : Die Detektororientierung relativ
Richtungskorrelationsfunktionen sind jedochy den Kristallachsen, charakterisiert durch
nur fir solche Orientierungen identisch, digie Millerschen Indizes <hkl>

sich lediglich durch ihr Vorzeichen unter-

scheiden.

<001> <111> <011>

<010>

> <110>

Unter der Annahme, dal3 alle aquivalenten Platze mit gleicher Wahrscheinlichkeit
besetzt sind, kann uber die verschieders®hKoeffizienten wie folgt gemittelt werden:
_ 1 p
S:ﬁ - = Z Sneﬂ(hi’ki’li) (|||29)
P i-1

11.2. Der Sondenkerd*in / *'Cd

Der bei den folgenden Experimenten verwendete Sonderkernst, aufgrund seiner
fur y-y Richtungskorrelationsmessungen nahezu idealen Eigenschaften, eine der am
haufigsten eingesetzten PAC-Sonden.

Der Zerfall des Mutterisotops Indium zum Cadmium erfolgt durch Elektroneneinfang
(EC) mit einer Halbwertszeit von 2,8 Tagen [ Abb. 1l11.8 ], dichtigsten
kernphysikalischen Daten sind in Tabelle Ill.1 zusammetegk. Fur die PAC-Messung
wird die y-y Kaskade (E(y,) = 172 keV ,E(y,) = 247 keV ) ausgenutzt, durch die der
angeregte 7/2 Zustand Uber den 5/2Zwischenzustand schlieflich in den t@rund-
zustand des*'Cd Ubergeht. Die Lebensdauer= 84 ns des Zwischenniveaus ist,
gemessen an der typischen Zeitauflésung einer PAC-Apparatur-8 ns ), einerseits
lang genug, andererseits aber auch kurz genug, um die Zahlffdligen Koinzidenzen
gering zu halten.
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.2.

Der Sondenkeriin / *'Cd

AulRerdem besitzt das Zwischenniveau, je nach zu untersuchender Wechselwirkung, ein

ausreichend grof3es Quadrupolmomer@® € 0.83 barn ) bzw. magnetisches Dipol-
moment (1 =-0.76 ), um in Verbindung mit den im Festkdrper auftretenden

typischen elektrischen Feldgradienten bzw. Magnetfeldern beobachtbare Wechsel-

wirkungsfrequenzen zu erzeugen.

1111

EC
999X

T/2+ 419 keV

11 ps

1 172keV, 98% M1 + 2

5/2+ —¥

247 keV

s

Q=0.83fm?2, g=-0.30

Y2 24TkeV, K2

1/2+ k. 4

lllcfd

Abb. lll.8 : Partielles Zerfallsschema des Sondenkeitis

Energien und Multipolaritaten der Kaskade

Anisotropiekoeffizienten der Kaskade

Sternheimer - Korrekturfaktor ( 1y, )

Mutterisotop * Indium

Tochterisotop 1t Cadmium

Halbwertszeit des Mutterisotops 2.81d [ LED 73]
Halbwertszeit des Zwischenniveaus 84 ns [ NDS 79 ]
Spin und Paritat des Zwischenniveaus : 'B/2

Quadrupolmoment des Zwischenniveaus 0.83 (13) barn [ HER 80 ]
Magn. Dipolmoment des Zwischenniveaus - 0.7656 (25) u [ STE 56 ]

V. 1 172 keV, 98%M1 2%E2 [ LED 73 ]
Y, : 247 keV, E2

DA -0.180 (2) [ STE 56 ]
A, : 0.002 (3)

A,.: -0.204 ( berechnet)

A,: -0.001 ( " )

30.3 (freies Cd- lon) [ FEI 69 ]

Tab. lll.L1: Eigenschaften des Sondenketign / **Cd
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1. Die MelSmethode

Die AnisotropiekoeffizientenA,, und A,, enthalten die Spins der beteiligten Kern-
zustande, die Multipolaritaiten der Ubergange sowie deren Mischungsverhaltnisse.
Aufgrund der endlichen Raumwinkelauflosung sind die gemessenen Weéttdeiner

als die angegebenen LiteraturweAg Hierbei gilt A®" =Q, - A, , wobei die
experimentell ermittelten Korrekturfaktore®, von der speziellen Detektorgeometrie
abhangig sind [ vgl. Kap. 1ll.4.b ].

Der Sternheimer - Korrekturfaktor ( 1y: ) berticksichtigt die Verstarkung des EFG am

Ort des Sondenkerns durch die Polarisation seiner Eledtitwiile [ STE 67 ]. Da dieser
Korrekturfaktor nur fur freie lonen bekannt ist, bleibt dierechnung von
Feldgradienten aus den gemessenen Wechselwirkungsfrequenzen in einem Festkorper
problematisch.

Die chemischen und elektronischen Eigenschaften des Mutterk&man jeweiligen
Wirtsgitter bestimmen, ob und in welchem Umfang mit der Anlagerung von Defekten
zu rechnen ist. Das Dotierungsatom Indium verhélt sich in den Elementhalbleitern
Silizium und Germanium als flacher Akzeptor und bildet dort elektrisch aktive Zentren,
welche sich z.B. durch Eindiffusion von Wasserstoff passivieren lassen.

Die Beobachtung des EFG findet hingegen erst nach dem Zerfattileam Kernort
des*'Cd statt. Die PAC - Messungen zeigen, dafl3 die Atomhille, die sich nach dem
radioaktiven Zerfall in einem angeregten und ionisierten Zustand befindet, bereits nach
t,,= 0.11 ns ( Halbwertszeit des 7/2Niveaus im*'In ) wieder vollstandig relaxiert sein
muf3, da ansonsten keine einheitlichen EFG zu beobachten waren.

11.3. Der Aufbau der MelRapparatur

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Messungen wurden an verschiedenen
Winkelkorrelationsapparaturen durchgefuhrt. Eine adithe Beschreibung der
Apparaturen, die nach dem konventionellen Fast-Slow-Koinzidenzprinzip arbeiten,
findet sich z.B. in [ WRE 86, KOC 90, SCH 92 ]. Es wird daher an dieser Stelle nur
die prinzipielle Arbeitsweise einer Vier-Detektor-Winkerrelationsapparatur

[ Abb. 111.10 ] beschrieben.

Die Messung dey-y Koinzidenzzéhlrate erfolgt bei polykristallinen Proben unter den
festen Detektorwinkeln 9bzw. 180. Diese Konfiguration ist besonders zur Aufnahme
der StorfunktionG(0,t) geeignet, da in diesem Fall der Zahlratenunterschied aufgrund
der Werte fur P(cos8) maximal wird [ vgl. Gl. 111.19 ].



.3. Der Aufbau der MeRapparatur

Bei Messungen an einem Einkristall werden die Detektoren dagegen entlang besonders
ausgezeichneter Kristallachsen positioniert. Eine <100> bzw. <110>- Orientierung der
Detektoren fuhrt zu einem Detektorwinkel von°dzw. 180, wohingegen bei einer
<111>-Orientierung der Winkel zwischen zwei benachbarten Detektoren adibz5s

109,53 geandert werden muf3.

Um die Detektoren moglichst nahe an die
Probe heranzubringen, wurde eine

konische Kristallform gewahlt [ vgl. 44 -?.‘.; 15
Abb 111.9 ]. Als Szintillatorkristall wird <

BaF, verwendet, da BaFSzintillatoren
eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit + YV
bei sehr guter Zeitauflosung und einer — 20 —‘|*10*|

ausreichend guten Energieauflosung o _

besitzen [ SCH 87 ]. Die Kristalle sind222:-11-9: (Dael[eB:n%'aﬁeZ;”itr']";tr?{‘)“'sm”

mit Silikondl auf die Photomultiplier-

réhren ( XP 2020Q ) aufgesetzt und an den ubrigen Flachen, zur Verbesserung der
Reflexionseigenschaften, mit Teflonband umwickelt.

Die von der Probe emittiertg-Strahlung wird im Szintillatorkristall in energie-

proportionale Lichtblitze umgesetzt, welche ihrerseits auf der Photokathode des Photo-
multipliers eine proportionale Elektronenemission auslosen. Dieser Elektronenpuls wird
dann mit einer Hochspannung von ca. 2.3 kV uber 12 Dynoden stufenweise verstarkt.

Die Zeitsignale werden an der 9. Dynode abgegriffen und gelangen unverstarkt auf die
Constant-raction-Dskriminatoren ( CFD ), wo sie in einen, von der Amplitude
unabhangigen, Nadelimpuls ( Fast-Signal ) umgewandelt werden. Die zugehdrigen
Energiesignale werden an der Anode der Photomultiplier abgegriffen und tber Vor- und
Hauptverstarker auf die Eingange zweier Einkanalanalysatoren ( SCA ) gegeben. Fur
jeden Detektor gibt es somit jeweils einen SCA zur Registrierung der Energie
( E(y) = 172 keV ) des zeitlich ersten Quants der verwendgtgrKaskade ( START-
Signal ) und einen SCA zur Registrierung der STOP-Energig,(£247 keV ). Die

SCA erzeugen beim Nachweis einggQuants der entsprechenden Energie einen
positiven sowie einen negativen Normpuls ( Slow-Signale ). Die negativen Normpulse
werden nun zusammen mit den Zeitsignalen auf ein AND-Gatter gefuhrt [ Abb. 111.8 ].
Die Weiterleitung des Zeitsignals erfolgt hier nur, wenn das Signal koinzident mit dem
START- bzw. STOP-Signal eines Einkanalanalysators ist, also tatsachlighCairant

der Kaskade nachgewiesen wurde. Eine Verzoégerung von @aus0,uber ein

etwa 200 m langes, dampfungsarmes Koaxialkabel ist notwendig, um die Laufzeit-
unterschiede der langsameren Energiesignale gegenuberZdésignalen im
sogenannten FAST-Kreis der Elektronik wieder auszugleichen.
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.3. Der Aufbau der MeRapparatur

Uber zwei OR-Verknipfungen werden die START- bzw. STOP-Ereignisse der vier
Detektoren zusammengefal3t und auf die entsprechenden EingangeindegoT
Amplitude-Gnverter ( TAC ) gegeben. Der Ausgangspuls des TAC ist proportional
zum Zeitintervall zwischen dem Nachweis vgnund y,. Die TAC-Signhale werden
schlie3lich im Analog-Digital-Wandler ( ADC ) digitalisiert und tber die sogenannte
Routingeinheit ( RE ) an den Vielkanalanalysator ( MCA ) weitergeleitet.

Zur ldentifizierung der angesprochenen Detektorkombination werden in der RE die, von
den SCA gelieferten, positiven Normpulse verarbeitet [ WRE 82, WIL 84 ]. Findet eine
erwiunschte Koinzidenz statt, so wird ein GATE-Impuls erzeugt, der den ADC zur
Konversion des anliegenden TAC-Ausgangspulses veraméiterhin sorgt die RE fur

die Codierung der vorliegenden START-STOP-Kombination in drei Steuerbits, die
zusammen mit der digitalisierten Zeitinformation an einen PC-MCA ( Accuspec )
weitergeleitet werden. Diese zusatzlichen Bits sorgen dafir, dal die gemessenen
Zeitspektren, je nach angesprochener Detektorkombinatio verschiedenen
Speicherbereichen abgelegt werden. Ein On-Line-Programm [ LIE 93 ] ermdglicht die
Auswertung der gemessenen Koinzidenzzahlraten bereitwewd der laufenden
Messung.

11.4. Die Auswertung der Mel3ergebnisse

Ein unbekannter elektrischer Feldgradient ( EFG ) verinsaen Ort eines radioaktiven
Sondenkerns mit bekanntem elektrischen Quadrupolmom@®Eneine Stérung der
Winkelkorrelation zweier nacheinander emittieryg@Quanten. Die gesamte Information
Uber die Wechselwirkung steckt allein in der zeitabhangigen Stdrfunktion [ vgl.
Gl. lll.24 ]. Das Ziel einer TDPAC-Messung ist es daher, die Storfunkfi&f) zu
ermitteln, um dariber Informationen Uber die lokalen elektromagnetischen Felder in der
unmittelbaren Sondenumgebung zu erhalten.

lll.4.a. Die Methode deR-Wert Bildung

Zwei unter einem Winke® angeordnete Detektoren liefern ein Koinzidenzspektruen, b
dem die Lebensdauerkurve des Zwischenzustands mit der Winkelkorrelationsfunktion
W(6,t) moduliert ist.

N(8,1) = N, exp(-t/t) - W(6,1) + C (11.30)

Hierbei istt die Lebensdauer des Zwischenzustands @rder noch zu korrigierende
Untergrund an zufélligen Koinzidenzereignissen.
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1. Die MelSmethode

Fiar den Sondenkernin wird der AnisotropiekoeffizientA,, Ublicherweise
vernachlassigt [ vgl. Gl. I11.19 ], so dal3 man bei einer polykristallinen Probe folgende
untergrundkorrigierte Koinzidenzzahlrate erhalt:

N(8,t) = N, - exp(-1/t) - ( 1+ Ay, Gy (1) - Py(cosd) ) (11.31)

Die Messung der Koinzidenzzahlraten erfolgt Gblicherweise unter den Detektorwinkeln
0=90C bzw. 180. Bildet man nun aus den, bei dieser Detektorkombination gemessenen
Spektren, ein geeignetes Zahlratenverhaltnis, den sogendrRéant, so lafdt sich die
StorfunktionG,,(t) aus den untergrundkorrigierten Zahlraten wie folgt extrahieren:

N (180°%¢) +2-N (90°,¢)

R(t) :=2-

Mit P,(co$)=1/2(3co® -1) erhalt man unmittelbar nach Einsetzen von Gl.III.31:

R(1) = Ay, Gy, (1) (11.33)

Entsprechend erhalt man fiur die zweite Unbekam®=N,- exp({/1) :

N (180°%¢) +2-N (90°1) (11.34)
3

A,(1) -

Da bei einer Vier-Detektor-Apparatur die 9@nd 180-Spektren von verschiedenen
Detektorkombinationen aufgenommen werden, missen die unterschiedlichen Ansprech-
wahrscheinlichkeiten der einzelnen Detektoren bertcksichtigt werden. Hierzu wird das
geometrische Mittel der Einzelzahlrat®(0,t) gebildet [ ARE 80 ].

n 1

N(®,1) = | [T (NGO, 1) - Z) |" (11135 )

i=1

Mit einer Vier-Detektor-Apparatur kénnen gleichzeitig ximaal n=4 Spektren unter 180

und n=8 Spektren unter 9Gufgenommen werden. Die in guter Naherung als zeitlich
konstant angenommenen Zufalligenantéleverden zunéchst aus dem Mittelwert der
Zahlraten in den Kanéalen vor dem Zeitnullpunkt bestimmt und anschliel3end noch durch
Anpassung an die theoretisclAgt)-Kurve korrigiert. Die FunktionA(t) [ GI. 111.34 ]
beschreibt lediglich die exponentielle Abnahme der Zablrand enthalt keine
wechselwirkungsabhangigen Anteile mehr.
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ll.4.a. Die Methode deiR-Wert Bildung

Bei Messungen an kubischen Einkristallen erhalt man, mit der in Gl. 111.28 definierten
StorfunktionG(0,,4,,0,,0,,t), folgenden Ausdruck fur die bereits untergrundkorrigierte
Koinzidenzzéhlrate:

N(B,t) = Ny~ exp(-t/t) *( 1+ 4, G(0,,6,,0,,9,,0) | (11.36)

Alle Detektoren werden dabei gewohnlich entlang gleichindizierter Kristallachsen
orientiert. Bei Messungen entlang von<100>- oder <110>- Kristallachsen kann die
Ubliche Detektorgeometrie mt=180 und 8,=9C beibehalten werden. Bei einer <111>
Orientierung der Detektoren miussen dagegen die Koinzidenzspektrerdmit@® und
0,=70,53 aufgenommen werden. In jedem Fall werden Bi¥Verte wieder gemal der
Gleichung

R(t) :=2- N (180%1) - N (8,.1) (11.37)
N (180%1) +2-N (8,,1)

gebildet und man erhélt nach Einsetzen von Gl. [11.34:

Ay, (G (180%1) -G (8,,1) )
3+ Ay (G(180%1) +2-G (6,,1) )

R(t) =2~ (1.38)

Bei Messungen entlang von <100>-Richtungen Gi180,t) = - 2G(O0,t) und damit
enthdlt der Nenner keine Zeitabhangigkeit mehr. Fur die <110>- und <111>-
Richtungen ist dies zwar nicht der Fall, aber auch hier gilt in guter Naherung
[ WEG 85 ]

3+ 4, (G(180%¢)+2:G (6,,t)) = 3 (111.39)

und man erhalt damit :

R(t) = % “Ay,- (G(lSO",t) -G (8,,1)) = Ay G (1) (11.40)

Wahrend bei polykristallinen Proben dig"™-Koeffizienten gemaR der Polynom-
Approximation [ Gl. 111.20 ] berechnet werden, sind sie in Einkristallexperimenten als
freie Fitparameter zu behandeln, aus deren Grol3e durch Vergleich mit den theoretisch
berechneten Werten auf die Orientierung des EFG geschlossen werden kann.
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Fur gegebene Orientierungen von Detektoren und EFG beziglich der Kristallachsen
ergeben sich die theoretischesf™Koeffizienten zu [ vgl. Tab. 1.5 ]:

o%(n) := %-(sf;ﬂ(lsoo,n) - s¥0,,m) ) (1.41)

Mit den auf diese Weise definiertart™Koeffizienten nimmt die Stérfunktioé(t) in
Gleichung I11.40 formal dieselbe Gestalt an, wie bei der Quadrupolwechselwirkung in
polykristallinen Proben [ vgl. GI. 111.21 ].

3
(G (180%12) -G (8,,1)) = ) oefc(n)-cos(mn(n,sz)-t y (1.42)
n=0

G(t) =

W | N

lll.4.b. Die Anpassung an die theoretische Stdrfunktion

Der Angleich der theoretischen Funktion an die aus den Kderzzahlraten
experimentell erhaltene-Werte erfolgt nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate. Die Storfunktio6(t) setzt sich jedoch im allgemeinen aus einer Uberlagerung
mehrerer Komponente@,(t) zusammen. Die verschiedenen Antdjleertcksichtigen,

dal3 Teilmengen der Sondenkerne in unterschiedlichen Umgebungen des kubischen
Wirtsgitters auch unterschiedlichen Hyperfeinwechselwirkungen ausgesetzt sein kbnnen
[ Abb. 111.11 ].

G(t) =Y f - G,(t) mitder Normierung Y f,=1 (11143 )

Der Summationsindeigibt die Anzahl der nicht gleichartigen Sondenumgebungen im
Kristallgitter an.

Fur Anteile f von Sondenkernen, die einem einheitlichen, statischen elektrischen
Feldgradient ausgesetzt sind, lautet die Storfunktion:

3
G, (1) =Y sT(n®)-cos (0 (n®, V) 1) (11144 )

>V zz
n=0

Infolge von Gitterfehlern unterscheiden sich die einzelnen Sondenumgebungen jedoch
geringfugig, wodurch die Sondenkerne in der Praxis in der Regel keiner einheitlichen
Stérung ausgesetzt sind.
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Eine lorenzformige Verteilung des EFG um einen Mittelwert der Wechselwirkungs-
frequenze fuhrt zu einer exponentiellen Dampfung der Storfunktion, wobei der
Dampfungsparametdr der relativen Grol3e der halben Halbwertsbreite ( HWHM )

entspricht. Die Fitfunktion lautet somit:

3
G, (1) =Y s (n®) - cos (0 (@, V) 1) rexp (-wy 80 1) (11.45)
n=0

Geringe Abweichungen von der regelmaRigen Gitterstruktur, beispielsweise verursacht
durch Verunreinigungen, fihren zu kleinen Dampfungsparamet&ra {-5% ). Stark
uneinheitliche, elektrische Feldgradienten, wie sie in der Regel unmittelbar nach der
Implantation beobachtet werden kdnnen, fihren hingegen zu einem Wechselwirkungs-
muster, welches durch einen direkten exponentiellen Abfall auf den sogenannten "hard
core"-Wert gekennzeichnet ist. Dieser asymptotische Grenzwert, den die Storfunktion
firt - oo annimmt, wird bestimmt durch den Terggin Gl. 111.18 ( fur polykristalline
Proben undy = 0 erhalt manGh = 0.2 ).

Sondenkerne, welche nur schwachen elektrischen Feldoyraedi (e-= 0 MHz )
ausgesetzt sind, wie sie z.B. durch weiter entfernte Gitterdefekte erzeugt werden, fiihren
zu:

3

G (1)=Y s7(n)-exp(-n-6-1) (11146 )
n=0

Solche Kerne, die auf ungestorten kubischen Gitterplatzen infolge der Ladungs-
symmetrie keiner Wechselwirkung unterliegen, werden beschrieben durch:

G, (1) =1 (111.47)

Die endliche Zeitauflosung der Apparatur lalt sich durch eine Faltung mit der
sogenannten Prompten Kurfagt) wie folgt berlcksichtigen:

R(t) = Ay, [ P(t'-t)-G(¢')dt' + C (111.48)

Die additive Konstant&C bewirkt dabei eine Verschiebung der gemessenen Spektren.
Eine solche Verschiebung kann durch eine unterschiedliche probenigtétsorption

unter 90 bzw. 180 sowie durch eine eventuell vorhandene Dejustierung der Probe aus
dem Zentrum der Detektoranordnung verursacht werden.
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1 G(t) G, (t)=SsMcos (w t) ]

G, (t)=Ss%Mcos (w t)exp (-w, dt) )

0
1 Go(t)=1 |
]
0
G(t)=Sf, G, () ]|

Abb. 111.11 : PAC-Winkelkorrelationsspektren fir Sondenkerne in ustéiedlichen

Umgebungen eines kubischen Wirtsgitters



l.4.b. Die Anpassung an die theoretische Stdrfunktion

Unter der Annahme einer Normalverteilung der Prompten Kurve gemaf

(11149 )

P(t-t) - 1 exp [_1 <rr’>2]
TV2T

2 2

lakt sich die Zeitauflosung der Apparatur durch Einfuhrung des Parameterder
Storfunktion G(t) bericksichtigen [ BER 69 ].

3
G, (1) =Y s-cos (w2 1) - exp (-0 8D 1) 'exp(—%(ws))zwz) (11.50)
n=0

Das bei der Auswertung verwendete Fitprogramm berechneit, alnsschliel3lich
elektrischer Quadrupolwechselwirkung, bis zu drei gleichartige Sondenumgebungen,
welche durch einen entsprechenden Satz von Parameteng? {n® k5@ }
charakterisiert werden.

Angefittet wird dabei das gemesseRaNert-Spektrum [ vgl. 111.37 |:

t

3
R(t) = 4, Y f-G()-e™ + C (.51 )
i-1

Eine maoglicherweise durch Diffusion verursachte dynamische Dampfung der Spektren
kann, in den Naherungen einer langsamen bzw. schnellen Fluktuation des EFG, durch
einen zusatzlichen Relaxationsparameteineschrieben werden [ BAU 87 ]. Bei rein
statischer Wechselwirkung wird dieser Dampfungsparameter gleich Null gesetzt.

Uberlagern sich statische und dynamische Dampfung, so ist eine Unterscheidung
prinzipiell mdglich, jedoch muf bei den Ublichen statistischen MelRRgenauigkeiten die
Dampfung grof3 genug sein.

Bei rein statischer Dampfung &) tritt neben einer Amplitudenreduktion eine
Verbreiterung der Peaks auf. Diese Verbreiterung fehltgégen im Fall der
dynamischen Da&mpfung X ). Der Verlauf der Storfunktion liefert daher bei
ausreichend groR3er Dampfung ein Entscheidungskriterium zugunsten eines Parameters
[ val. Abb. 111.12 ]. Ein weiteres Unterscheidungskriterium ist dadurch gegeben, dafl3 im
Fall dynamischer Dampfung durch fluktuierende Felder die Stérfunktion auf Null
abfallt, so dal3 der "hard core"-Wert unterlaufen wird. Jedoch ist auch dieser Effekt
durch die Unbestimmtheit der additiven Konstan@wft nicht nutzbar.
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- R® .5 =-05%

Abb. .12 : Zur Unterscheidung von statischer und dynamischer
Dampfung (A in Einheiten vono, )

Durch die endliche Ausdehnung der Detektoren und der Quelle wird die zu erwartende
Anisotropie herabgesetzt. Dieser Effekt ist bei der Auswertung der MeRRdaten ebenfalls
zu berlcksichtigen.

Fur die konischen BafDetektoren wurde die apparative Anisotropi&® mit einer
ungestorten'*in-Sonde fir verschiedene Abstandezwischen Detektor und Quelle
gemessen [ Tab. ll.2]. Einé“InCl,-Lésung wurde hierzu auf einer Goldfolie
eingedampft. AnschlieBend wurde die Goldfolie in einer Kilenen-Kanone
geschmolzen, danach gewalzt, und hiernach fur die Dauer einer Stunde im Vakuum
(p=15- 10" kPa ) bei 923°K gegluht. Nach dieser Behandlung befinden sich die
radioaktiven *In-Sondenkerne auf substitutionellen Platzen in einer ungestorten,
kubischen Umgebung [ PAS 85 ].

diem]| 1 | 15 | 2 | 25 | 3 | 35 | 4
AZ |- 114(5)| - 125(3)] - .134(3)] - .143(4)]| - .150(3)| - .155(3) | - .159(4)

Tab. 1ll.2 : Die gemessenen Anisotropien ftifin in verschiedenen Abstanden zwischen
Quelle und Detektor [ KOC 92 ]



l.4.b. Die Anpassung an die theoretische Stdrfunktion

Die reduzierten Anisotropiekoeffizienten lassen sich mit folgenden Formeln berechnen:

Ag”::QU-AU (11.52)
Hierbei gilt: AU_ = A4,(v)) 'Aj(Yz)
_ (11.53)
und Q,‘j - Q,(Yl) ) Q](Yz)
wobei: «
[ P, (cosB)-e(B)sin(B)-dp
Q = (111.54)

[ e(B)-sin(B)-dp

o

Zu beachten ist, dafl3 die Nachweiswahrscheinlichkeih Detektor auf3er von def
Energie noch von dem Wink@ zwischen der Ausbreitungsrichtung deQuanten und

der Symmetrieachse des Kristalls abhéngt. Fur einen konischen Kristall [ Abb. 111.9 ]
kanne bei einem festen Detektorabstand als winkelunabhangig angesehen werden, und
fur kleine y-Energien ( 172 keV / 247 keV bét'in ) kann ferner in guter Naherung

€ = 1 gesetzt werden. Flr einen axialsymmetrischen Kristall erhalt man bei einem
Offnungswinkelo/2 = 36.25° sowie einem zugehorigen Detektorabstanddverf0 mm

[ YAT 65 ]:

Q, —%-cosoc-(1+cosoc) (a)
(111.55)

Q, %-cosoc-(l+cosoc)-(7coszoc3) (b)

VergroBert man jedoch den Abstand der Detektoren, so ist die Nachweiswahr-
scheinlichkeit der registriertery-Quanten nicht mehr unabhangig von ihrer
Ausbreitungsrichtung. Die Abschwachungskoeffizient@nund Q, wurden daher in
einer Monte-Carlo-Simulation fir unterschiedlicheEnergien und verschiedenen
Detektorabstéanden berechnet [ Tab. I11.3 ]. Hierbei bestimmt man auf der Grundlage
der Wirkungsquerschnitte, ob ein zufallsverteijgQuant im Photopeak absorbiert oder
gegebenenfalls nach mehrmaliger Comptonstreuung aus dantill&torkristall

[ Abb. 111.9 ] herausgestreut wird. Die Abschwachungskoeffizier@terechnen sich
dann als Summe Uber die insgesamt betrachteten Einzelprozesse:

k S.

Xge: €, P,(cosP)
k=1

Q =
Y e, (= Anzahl der abs. y -Quanten ) (11.56)
mit © e - { 1 fiir ein absorbiertes y -Quant
Tk 0 fiir ein herausgestreutes y —Quant
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E [keV]| d lcm 1.5cm 2cm 25cm 3cm 3.5¢cm 4 cm

Q, | .72565(66) .80969(58) .85424(42) .88259(50) .90238(43)| .91876(37) .92999(30)
i T e B i Ha e e B B I
Q.| .2772(19)| .4605(18)| .5724(15)| .6479(16)| .7020(14)| .7488(13)| .7808(11)

173 | Q| .72483(95) .81315(56) .85960(53) .88779(39) .90910(31)| .92393(34) .93532(28)

(V1) | Q,| .2750(24)| .4691(18)| .5861(18)| .6615(13)| .7216(10)| .7635(11)| .79716(95)

Q,|.72232(92) 81670(59)| .86651(56) .89522(52) .91639(43)| .92946(32) .94094(29)
P B e e B i e B
Q.| .2693(25)| .4762(18)| .6041(18)| .6821(18)| .7420(14)| .7789(11)| .8134(11)

oag | Q|.72214(89) .81675(64) .86650(54) .89501(49) .91506(42)| .92976(44) .94160(37)

(Y2) | Q,| 2674(24)| .4765(19)| .6039(18)| .6818(16)| .7374(14)| .7803(15)| .8150(13)

Q,| .7223(15)| .82061(99) .87179(98) .90157(90) .92185(72)| .93555(64) .9469(57)
. e s Ea e T e B R
Q.| .2679(43)| .4866(34)| .6167(31)| .6993(31)| .7572(23)| .7966(22)| .8317(20)

Q,| .7257(22)| .8187(18)| .8714(14)| .9050(10)| .9238(11)|.93819(96) .94891(77)
P T s B e e s e S
Q.| .2766(63)| .4783(58) | .6156(45)| .7094(34)| .7639(36) | .8063(33)| .8377(26)

Tab. lIl.3 : Die in einer Monte-Carlo-Simulation fiir eine konische Kristallform [ Abb. 111.9 ]
berechneten Abschwéachungskoeffizien@rir verschiedeny-Energien und
Detektorabstéande

0.95—
0.90—
0.85—

¢ 080—
0.75—

08—+
0.7+
06—
AbschwWheRTgs
0.4
0.3—

Detektorabstand [cm ]

Abb. 111.13 : Die Abschwéchungskoeffiziente®,(y) aus Tab. 1113, fiir die-Energien von*
In in Abhangigkeit vom Detektorabstand

In die Berechnung des™Koeffizienten [ WEG 85 | geht auch das Verhaltnis der
AnisotropiekoeffizienterA,, /A,, ein [ vgl. Gl. IX.4 ]. Da sich die abstandsabhangige
Reduzierung der Anisotropie unterschiedlich auswirkt, ist somit auch das Verhéltnis der
Anisotropiekoeffizienten vom jeweiligen Detektorabstand abhangig.

42
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Die tabellierten Werte deg™Koeffizienten [ PUT 82 ] wurden fiir ein vorgegebenes
Verhéltnis vonA,, /A,, = 0.9 berechnet. Mit Hilfe der Abschwéachungskoeffizienten aus
Tabelle 111.3 lassen sich nun die Anisotropiekoeffizienfghf und A%} in Abhangigkeit
vom Detektorabstand angeben. Fur gig Kaskade*Iin/**!'Cd lauten die Anisotropie-
koeffizienten A,(y,) = 0.3299 ,A(y,) = — 0.5345 ,A,(y,) = 0.0023,A,(y,) = — 0.6172

[ WEG 85 ].

d [ cm] 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

ap | -.0042(2)| -.1195(2)| -.1341(2)| -.1430(1)| -.1497(1)| -.1546(1)| -.1585(1)

wp | -.0395(4)| -.0790(4)| -.1059(4)| -.1235(3)| -.1368(3)| -.1471(3)| -.1555(3)

ASFIASEP 0.42 0.66 0.79 0.86 0.91 0.95 0.98

Tab. lll.4 : Die fir eine konische Kristallform [ Abb. 11l.9 ] berechneteAnisotropie-
koeffizientenA®™? bei verschiedenen Detektorabstanden

24

/A
2

-0.14— ;
red. Anisotrpiekde

T S

.................

IR B R R A
fHZIGNEN. A oo

Detektorabstand [cm ]

Abb. 1l1.14 : Die reduzierten Anisotropiekoeffizienten®A aus Tab. Ill.4 in Abhangigkeit
vom Detektorabstand

Vergleicht man die gemessenen [ Tab. Ill.2] mit den berechneten [ Tab. Ill.4 ]
Anisotropiekoeffizienten, so stellt man eine sehr gute Ubereinstimmung fest. Lediglich
bei kleinen Detektorabstdanden beobachtet man Abweichungen, die darauf zurick-
zufuihren sind, dal3 wegen der Umwicklung des Kristalls mit Teflonband und Tape der
tatsachliche Abstand zwischen Quelle und Detektor minimsall(2 mm ) gré3er war
als in Tabelle 111.2 angegeben.
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Orientierung | O, Detektorabstand [ cm ]
DET EFG 1 | 15 | 2 25 | 3 | 35 | 4

<100> |eoreee o BSOS AR e [ AU ISPV N SRS B

3 | .1137 | .0734 | .0564 | .0450 | .0373 | .0314 | .0269
0 | .1250 | .1250 | .1250 | .1250 | .1250 | .1250 | .1250

100> 1 _1o» |.1.].3542 | 8871 3280 ] .3227 | 3102 | 3165 | 3144
90°/180° 2 | 3788 | .3912 | .3979 | .4017 | .4042 | .4062 | .4077
e

0 | .0000 | .0000 | .0000 | .0000 | .0000 | .0000 | .0000

<111> | BRSO AN PSR SRR ISR N SRS I et

<100> |ereee o ISR AR e [ ARSI ISR N SRS et

3 | .0758 | .0509 | .0376 | .0300 | .0248 | .0210 | .0179

0 | .2500 | .2500 | .2500 | .2500 | .2500 | .2500 | .2500

0> 1 1os [1.].3775 ] ;3858 | 3902 ] 3028 | 3045 | 3958 | 3068
90°/180° 2 | 2021 | .1814 | .1703 | .1640 | .1596 | .1564 | .1539
e

0 | .3334 | .3334| .3334 | .3334 | .3334 | .3334 | .3334

<111> | BRSO ISR [ SRS IS N ST e

<100> |eoereeedin BRI AN [ SO FRTIES ISR N ST I e

3 | 1571 | 1866 | .2014 | .2114 | 2175 | 2221 | .2257

0 | 2218 | 2218 | 2218 | 2218 | 2218 | 2218 | .2218

U s |.1.].3058 | 2060 | 2008 | 2878 | 2857 | .2842 | 2830
20°/110° 2 | 2545 | 2790 | .2921 | .2996 | .3047 | .3086 | .3116
e e

0 | 2961 | 2961 | .2961 | .2961 | .2961 | .2961 | .2961

<111> | BRSO AR [ ARSI ISR N SRR I et

w
=
N
(o]
\l
=
N
w
N
[N
=
(]
(o]
s
=
\l
(o]
=
[N
(@]
IS
=
[N
ol
N
[N
=
N
(o))

Tab. 1.5 : Die ot"-Koeffizienten (*in ) fiir verschiedene Orientierungen von Detektoren und
EFG in einem kubischen Einkristall



l.4.b. Die Anpassung an die theoretische Storfunktion
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Abb. 11115 : Verlauf der Stérfunktion A G,,(0t™ mit o= 2/3- ( £"180°) - sZ(e) )
fur den Sondenkeri'in in Abhangigkeit von der Detektorgeometrie
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Fir haufig auftretende Orientierungen von defektinduzierten EFG sind offie
Koeffizienten in Abhéangigkeit vom Detektorabstand in der Tabelle 111.5 tabelliert und
der Verlauf der Storfunktion in Abbildung I11.15 graphisch dargestellt. Da physikalisch
aquivalente Positionen innerhalb des Kristalls in der Remech mit gleicher
Wahrscheinlichkeit besetzt sind, wird bei den angegebenen Werten stets Uber alle
gleichwertigen Orientierungen des EFG gemittelt.

Diese Voraussetzung ist keineswegs immer erfillt, so tritt beispielsweise ein uniaxialer
spannungsinduzierter EFG innerhalb des Kristalls nur entlang einer Kristallrichtung auf.
Ferner sollten auf3ere uniaxiale Spannungen, je nach Lage der Spannungsachse, eine
Ungleichbesetzung aquivalenter Orientierungen eines defektinduzierten EFG zur Folge
haben. In Abhangigkeit von der jeweiligen Detektorkombination sowie fur jede
mdogliche Richtung des EFG innerhalb des Kristalls enthalten die Tabellen IX.1-4

[ Kap. IX.1. ] die zugehdrigen Detektorwink®l und ¢. Hieraus lassen sich dann die
zugehorigernot™Koeffizienten berechnen und gegebenenfalls verschieden gewichten.

Fur den allgemeinen Fall eines EFG, dessen Lage innerhalb des Kristallsystems zwar
bekannt ist, bei dem der Kristall jedoch relativ zum ortsfesten Detektor- bzw.
Laborsystem gedreht wurde, enthalt Kapitel 1X.2 einen einfachen Algorithmus zur
Bestimmung der Detektorwinkel im Hauptachsensystem des EFG.



V. Die Probenpréaparation

Zur Untersuchung der In-H-Komplexe in den Elementhalbleitern Si und Ge wurden
intrinsische Proben mit niedriger Fremdatomkonzentration verwendet. Die von AKZO
gelieferten undotierten Ge-Wafer waren 1 mm dick, einseitig poliert und besalRen eine
<100>- Oberflachenorientierung. Zur Erzeugung der notwendigen Biegespannungen
waren jedoch Probendicken von max. 100 - 120 um erforderlich. Daher wurden die
10 - 20 mm grof3en Stiicke zunachst mit einer Diamantdrahtsége in zwei etwa gleich-
dicke Scheiben zerschnitten, und diese anschliel3end mit SiC weiter heruntergeschliffen.
Die zur Implantation vorgesehene Oberflache der Proben wurde schliel3lich noch mit
naturlicher Diamantpaste und -spray mit Kérnungen von 3 um, 1 um und 1/4 pym
mechanisch poliert.

Die Si-Wafer ( Durchmesser 2" ) der Firma VIRGINIA SEMICONDUCTOR waren
beidseitig poliert und besalRen bereits eine Dicke von nur 100 £ 2,5 um. Neben der
Ublichen <100>-Oberflachenorientierung ( = 1/4° ) waren Wafer mit einer <110>-
Orientierung erhaltlich. Wafer mit einer solchen <110>-Oberflache haben den Vorteil,
dalR <100>, <110> und <111>-Kristallachsen in der Oberflache liegen, und somit fr
uniaxiale Druck- und Zugspannungen alle drei Hauptachsen zur Verfiigung stehen.

Zur Entfernung von Verunreinigungen und einer mdglicherweise vorhandenen Oxid-
schicht wurden samtliche Proben vor déin-Implantation so lange in 40% FluRséure

( HF ) geatzt, bis die Oberflache wasserabweisend war. Aieg€end wurde die polierte
Probenoberflache mit Athanol und deionisiertem Wasser gereinigt und schlieBlich im
Stickstoffstrom getrocknet.

IV.1. Die Sondenimplantation

Die Implantation der radioaktivetiin-Sondenkerne erfolgte bei Raumtemperatur am
Bonner Isotopenseperator. Technische Einzelheiten zur Vorbereitung und Durchfiihrung
einer solchen Implantation sind in [ FRE 77 ] ausfuhrlich beschrieben. Die verwendeten
EinschulRenergien lagen typischerweise bei 150 - 160 keV. Die daraus resultierenden
Reichweiten wurden mit dem Programm TRIM [ BIE 80 ] berechnet und ergeben ein
naherungsweise gauf3férmiges Implantationsprofil mit einem Konzentrationsmaximum
und einer zugehorigen Standartabweichung bei Ge: 513 #8226  bzw. Si: 786 A 237

[ ZIE 87 ].
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Abb. IV.1 : Reichweite fur*in in Si berechnet fiir eine Einschul3energie ©r155 keV

Bei einer Dosis von 10- 10" lonen/cni liegt die lokale Indiumkonzentration etwa bei

10" - 10" lonen/cm, was einer Fremdatomkonzentration von einigen at.ppnspenht.

Es wurde darauf geachtet, dall die Gesamtdosis einer Implantation, einschlief3lich
unvermeidbarer Anteile des Zerfallsprodukté€d sowie anderer inaktiver Indium-
isotope [ KRU 77 ], mdglichst I®lonen/cm nicht Ubersteigt, da ansonsten der
implantationsbedingte Strahlenschaden nicht mehr vollstandig ausgeheilt werden kann.
Vielfaltige Versuche wurden unternommen, um das Verhaltnis zwischen implantierter
Aktivitat und Dosis zu optimieren. Fir die einzelnen Proben sind in der Tabelle IV.1
die wichtigsten Implantationsdaten zusammengestellt.

Probe In - Implantation Probe *In - Implantation
Energie [keV] | Dosis [l/cnf] Energie [keV] | Dosis [l/cnf]
Ge/2a/ | 150 3,0-10° (#) |Sil3al 155 2,7-10% (#)
Ge/3d/ | 160 8,0 -10" Si/3b/ 155 1,5-10% (#)
Ge/db/ | 160 1,6-10" Si/3c/ 155 2,8-10% (#)
Geldc/ | 160 1,5 102 Sil4a/ | 153 5,0-10" (#)
Gel/4d/ | 160 3,0-10% Si/5a/ 160 4,0-10% (#)
Geldel | 160 1,0-10° (#) |Si6c/ |150 3,0-102 (#)
Ge/sal | 157 2,0-10% (#) |Sil7e/ | 160 2,0-10° (#)
Ge/5b/ | 157 2,0-102 (#)
Ge/8a/ | 160 2,3-10% (#)
Ge/9b/ | 160 2,6-10° (#) (#) StrahlfGhrung gewobbelt
Ge/9c/ | 160 2,5-10° (#) Strahlfleck ca. 8 8 mi
Ge/10b/ | 160 5,7-10% (#)

Tab. IV.1 : Implantationsdaten fuir die Dotierung niitin



IV.1. Die Sondenimplantation

Um den durch die Implantation verursachten Strahlenschaden auszuheilen tifid-die
Sonden elektrisch aktiv auf substitutionelle Gitterplatze einzubauen [ LIN 86 ], wurden
die Proben nach der Dotierung in einem Rohrofen oder in einer Kurzzeit-Temper-
Anlage ( RTA : Rapid Thermal_Annealing) [ MAR 90 ] getempert.

Ge: entweder durch einen konventionellen zweistufigen Auphezel3 in einem
evakuierten Quarzrohr bei 450°C und 650°C fur jeweils 30 Minuten, oder
durch kurzzeitiges Tempern X 15 Sekunden ) bei 700°C in der
evakuierten RTA-Anlage ( p < 10hPa).

Si: durch kurzzeitiges Tempern=(20 Sekunden ) bei 900°C in der RTA-
Anlage unter einer N- Atmosphére.

Der Vorteil eines Kurzzeittempervorgangs, bei dem sich die Probe in der RTA-Anlage
zwischen zwei stromdurchflossenen Graphitstreifen befindet, liegt in der Beibehaltung
des aus den Implantationsdaten bekannten Dotierungsprofiles, da Diffusionsprozesse
minimiert werden. Der maximale Temperaturgradient von 100°- 150°C pro Sekunde
bestimmt die Anstiegszeit,.t Der Tempervorgang lait sich durch die Aktivierungs-
temperatur T und die Plateauzejte¢indeutig charakterisieren [ Abb. IV.2 ].

] ] ] ]
10 20 30 40

Abb. V.2 : Typischer Temperaturverlauf eines RTA-Vorgangs

Bei den AnlalRexperimenten [ Kap. V.2 ] wurde die Probe in einer Vakuumanlage
(p <10° hPa) fiur jeweils 10 Minuten (isochron) bei verschiedenenlafn
temperaturen getempert. Die Tieftemperaturmessungen [ Kap. V.3 ] wurden mit Hilfe
einer He-Kompressorkihimaschine im Vakuum ( p <’16Pa ) durchgefihrt. Eine
eingebaute und regelbare Heizung ermdglichte MeRtemperaturen zwischen 15°K und
Raumtemperatur.
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V. Die Probenpraparation

V.2. Die Wasserstoffbeladung

Die Passivierung des Akzeptors Indium kann durch mehrere Verfahren erfolgen. Neben
der niederenergetischer-Hnplantation und dem Kochen der Proben isgCHozw. HCI
hat sich die Beladung in einem H-Plasma am effektivsten erwiesen [ SKU 92 ].

Die Wasserstoffbeladung erfolgte in unserem Fall in einem Hochdruckplasma, welches
im Bereich der normalen Glimmentladung brannte, d.h. bei gleichbleibender Spannung
zwischen Anode und Kathode. Die Proben befanden sich im &vstedfstrom

( p= 1 hPa) zwischen zwei Elektroden, an die eine Hochspannung von 2 kV angelegt
wurde. Mittels einer Heizwendel aus Wolfram liel3 sich gleichzeitig die Proben-
temperatur erhohen, um das Eindiffundieren von Wassérstof beschleunigen

[ Abb. IV.3 ]. Gewdhnlich wurde beim Beladungsprozeld eine Probentemperatur von
60°C sowie eine Beladungsdauer von 3 Stunden gewahlt.

Abb. IV.3 : Die H-Beladung der Proben im Hochdruckplasma einer Glimmentladungsréhre



IV.2. Die Wasserstoffbeladung

Bei einem Druck von 1 hPa ist die freie Weglange derldhen nur kurz und die
kinetische Energie ( einige eV ) zu gering, um beim Auftreffen auf die Oberflache des
Kristalls Gitterdefekte zu erzeugen. Bei einer niederenergetischémplantation kann
dagegen die Produktion unerwiinschter Strahlenschaden nicht vollig ausgeschlossen
werden, da die von einem Proton ( 200 eV ) auf ein Gitteratom Ubertragene Energie in
der GroRRenordnung von dessen Verlagerungsenergie ( 10 - 20 eV ) liegt.

VI.3. Die Erzeugung von uniaxialen Zug- und Druckspannungen

Uniaxiale Zug- bzw. Druckspannungen lassen sich Uber Biegespannungen in der
Oberflache einer Probe erzeugen. Die Proben werden hierzu in einer Weise prapariert,
dafd die Richtung, in der gebogen wird, einer kristallographischen Achse entspricht.

Verwendet man Wafer mit einer <110>-Oberflache, so liegen die drei Hauptachsen
<100>, <110> und <111> in der Oberflache. Bei einer <100>-Oberflachenorientierung
liegen dagegen nur die <100> und die <110>-Richtungen in der Probenoberflache.
Entsprechend dem Schnittmuster in Abbildung IV.4/5 lassen sich Proben in den
Abmessungen 20 mm x 10 mm aus dem Wafermaterial heraussagen. Die Langskante
zeigt dabei entsprechend der beabsichtigten Zug- bzw. Druckrichtung entlang einer
<100>, <110> oder <111>-Kristallachse.

' // | '/,x’ \ <100> / /_,/’ \

45° . -
bsol <110> Pd <110>

Abb. IV.4 : Wafer mit <100>-Oberflache Abb. IV.5 : Wafer mit <110>-Oberflache

Bei den kommerziell erhaltlichen, kreisrunden Wafer wird zur Kennzeichnung der
Kristallachsen Ublicherweise an einer Seite ein Segment entlang einer <110>-Richtung
abgesagt. Infolge der Diamantstruktur lassen sich Si- und Ge-Wafer entlang dieser
<110>-Richtung besonders leicht spalten.
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V. Die Probenpraparation

Die Lage der Kristallachsen wurde mit Hilfe von Laue-Aufnahmen [ Abb. IV.6/7 ]
bestimmt. Deutlich erkennt man in Abbildung IV.6 die 4-zahlige Symmetrieachse sowie
zwei Spiegelebenen entlang einer <100>-Einfallsrichtuy8gmmetrie: 4mm ). Fallt der
Rontgenstrahl dagegen entlang einer <110>-Richtung auf den Kristall, so lassen sich in
der Laue-Aufnahme zwei senkrecht zueinander stehende Spiegelebenen erkennen
[ Abb. IV.7 ]. Entsprechend der Kristallsymmetrie tritt in diesem Fall nur noch eine
zweizahlige Drehachse auf ( Symmetrie: 2mm ).

Abb. IV.6 : Laue-Aufnahme von Si entlang  Abb. IV.7 : Laue-Aufnahme von Si entlang
einer <100>-Kristallrichtung einer <110>-Kristallrichtung

Die Laue-Aufnahmen in Abb. IV.6/7 wurden bei einem Probenabstand von 7,5 cm mit
einer W-Rohre ( 30 keV / 30 mA ) bei einer Belichtungszeit von 4 Minuten erstellt.

Zur Erzeugung der mechanischen Spannungen wurden die Proben nun in verschiedene
Probenhalter eingespannt und entlang vorgegebener Kristallachsen gebogen. Infolge der
relativen Langenanderundl in der Oberflache einer auf diese Weise gebogenen
dinnen Probe kommt es zu einer Zug- bzw. Druckspannung. Die hierbei erzeugten
Oberflachenspannungenberechnen sich wie folgt:

s - g-AL (IV.1)
L

Eine Tabelle mit Werten fir den Elastizitatsmodiilvon Silizium und Germanium
entlang der drei Hauptachsen <100>, <110> und <111> findet sich in Kapitel II.



IV.3. Die Erzeugung von uniaxialen Zug- und Druckspannungen

Bei der Berechnung der, durch Biegun
erzeugten, relativen LangenanderukiglL 7\DL
geht man davon aus, dal3 sich in der Mitt
einer kreisformig gebogenen Probe ein
sogenannte neutrale Faser ausbildet. Infolge
der Biegung kommt es in der einen Obe
flachenschicht zu einer Verkirzung, worau R: Krimmungsradius
dann eine entsprechende Druckspannung . pobendicke
resultiert, wahrend die gegenuiberliegende

Seite einer entsprechenden Zugspannung neutrale Faser
ausgesetzt ist [ Abb. IV.8 ].

Abb. IV.8 : Langenanderung beim Biegen

Unter dieser Voraussetzung berechnet sich die relative Langenanddringie folgt:

275'(R+D) -27n°'R
AL _ 2 __ D (IV.2)
L 2

2n(R+§) R+D

Auf diese Weise |aR3t sich bei einer 100 um dicken Probe und einem Krimmungsradius
von R = 5 cm eine relative Langenanderung Wi/l = 1072 erreichen. Abhangig vom
Material und der Lage der Zug- bzw. Druckachsen lal3t sich somit eine Oberflachen-
spannung von 0,5 - 2,5 kbar ( 1 kbar %R/m?) erzeugen.

Abb. IV.9 :  Der Probenhalter aus PV Kriimmungsradius = 40 mm )
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V. Die Probenpraparation

Spannungen in dieser GrolRenordnung lassen sich auch erzeugen, indem man die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten verschiedener Materialien
ausnutzt. So erfahrt ein, bei Raumtemperatur auf Kupfer aufgeklebter, Siliziumkristall
beim Abklhlen eine entsprechende Druckspannung.

Die relative Langenanderung betragt in diesem Fall:

AL I (1+a,,"AT) -1 (1+ag " AT) ~ (p,~ag) AT

(IV.3)

L [-(1+agAT) 1+ag AT

mit a : linearer Ausdehnungskoeffizient [°K/]
AT : Temperaturdnderung
L : Lange bei Raumtemperatur

Die auf diese Weise erzeugten Spannungen sind jedoch biaxial und dartber hinaus fest
an die Probentemperatur gekoppelt. Eine unabhangige Variation von Spannung und
Temperatur ist daher nicht moglich, weshalb diese Methode nicht eingesetzt wurde.

Um den Einflul3 von Temperaturdnderungen auf einen vorgespannten Kristall zu unter-
suchen, wurde ein Probenhalter aus Kupfer konstruiert, bei dem eine Klinge seitlich auf
die Probe drickt und dabei ein entsprechendes Biegemoment erzeugt [ Abb. 1V.10 ].

Abb. IV.10 : Der Probenhalter zum Einbau in die He-Kompressorkiihimaschine



IV.3. Die Erzeugung von uniaxialen Zug- und Druckspannungen

Die Durchbiegung der Probe laf3t sich tber eine Feingewindespindel ( 1/4 mm / Umdr.)
einstellen. Aus Platzgrinden war es notwendig, die Uber die Spindel erzeugte,
auslenkende Kraft seitlich umzulenken. Diese Konstruktion bietet dartiberhinaus den
Vorteil, daf3 Gber den Kegel{ = 6) eine zusatzliche Untersetzung von 1:2 erreicht

wird, so daf’ eine weitere Umdrehung an der Spindel die Durchbiegung der Probe um

0,125 mm vergroRert.

Madenschraube Bohrung Feingewindeschraube
M2 %35 \ / M4 x (0,25
-
AN=|
15 g Streifen aus ? /L K
]| Phosphorbronce(03mm) — Bohrung M6 1
= Kontermutter M6
/// // l T Bohrung ¢2mm
| |t 2
147286 4
UNF-Gewinde < 28
< 38 < 15

Abb. IV.11 : Detailskizze des Probenhalters

Der Uber eine Durchbiegung erzeugte Krimmungsradid® betragt:

R_E.(i+21) (IV.4)

4 \ 2H S

______________ Spindelumdrehungen | 05 | 1 | 18 | 2 | 25
Krimmungsradiu®Kk [ mm ] 512,03 256,06 170,76 128,13 102,56

Spindelumdrehungen 3 3,5 4 4.5 5

KrimmungsradiufKk [ mm ] 85,52 73,36 64,25 57,17 51,51

_____________ Spindelumdrehungen | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
Krimmungsradiu®Kk [ mm ] 43,04 37,01 32,50 29,01 26,23

Tab. IV.2 : Der einstellbare Krimmungsradius in Abhangigkeit von der Spindelumdrehung
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V. Die Probenpraparation

Eine weitere Mdglichkeit Biegespannungen zu erzeugerebedarin, die Probe in einer
Mikrometerschraube zwischen zwei Einspannbacken aus Teflon einzuspannen. Dreht
man die Mikrometerschraube nun langsam zusammen, so biegt sich die Probe nach
Uberschreitung einer entsprechenden Knicklast seitlich weg [ Abb. 1V.13/14 ].

Die Last F driickt von oben unter eine

Winkel ¢ = L/2R gegen die Langsachse. Di R : Kriimmungsradius ¢ F
von der Mikrometerschraube erzeugte Krafft ¢ Durchbiegung

zerlegt sich also in eine axiale und eing R

senkrechte Komponenté = L- F/2R. Auf /( S \
diese Weise lalt sich ein Biegemoment W

T=F_- L/2=L* F/4R erzeugen, allerdings
tritt bei dieser Form des Probenhalters
zusatzlich ein unerwiinschter Staudruck auf.

S : Abstand
L : Probenlinge

Abb. V.12 : Die Durchbiegung der Probe

Abb. IV.13 : Die Mikrometerschraube Abb. IV.14 : Eine eingespannte Si-Probe



IV.3. Die Erzeugung von uniaxialen Zug- und Druckspannungen

Der auf diese Weise erzeugte KrimmungsradRualit sich bei bekannter Landeder
Probe und einem Abstardlzwischen den Einspannbacken der Mikrometerschraube nur
iterativ bestimmen.

o = L. 30 _ arcqin(-S (IV.5)
2 2n-R 2°R

Unter der Voraussetzung einer kreisférmig durchgebogenen Probe [ Abb. V.12 ] a3t
sich aus dem Krimmungsradiésdie Durchbiegundd wie folgt berechnen:

H=R—§ 4R? - §2 (IvV.6)

Bei einer typischen Probenléange van= 20 mm wurde die Mikrometerschraube in
Schritten von 3/100 mm zusammengedreht, wodurch sich folgende Krimmungsradien
bzw. Durchbiegungen ergaben:

Druckstufe| Abstand S [ mm ] | Krimmungsradiu® [ mm ]| DurchbiegungH [ mm ]
O 20.00 0 0
I 19.97 105 0.48
Il 19.94 74.5 0.73
" 19.91 60.8 0.82
v 19.88 52.7 0.95
\% 19.85 47.1 1.06
VI 19.82 43.0 1.16
Vi 19.79 39.8 1.25
VI 19.76 37.2 1.34
IX 19.73 35.1 141
X 19.70 33.3 1.49

Tab. IV.3 : Einstellbare Krimmungsradien beim Zusammendrehen einer Mikrometerschraube
in Schritten von 3/100 mm ( Probenlange= 20 mm )

In einem einfachen Versuchsaufbau [ Abb. V.15 ] wurde die Oberflache der Probe mit
einem He-Ne-Laser abgetastet, um auf diese Weise den tatsachlichen Krimmungsradius
zu ermitteln. Es zeigte sich bei allen verwendeten Probenhaltern, daf’ der Krimmungs-
radius einer eingespannten Probe auf der gesamten Lange nur um wenige Prozent
variiert. Insbesondere in der Mitte der Probe, dort wo sich der Strahlfleck ( 8 8)mm
befindet, kann man daher in sehr guter Naherung tatsachlich von einer kreisférmigen
Ausbiegung ausgehen.
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V. Die Probenpraparation

f S
R
|
H
Probenoberflache
A
He-Ne-Laser
— Y -
beweglicher
Spiegel
L 1
) X Projektionswand

Abb. IV.15 : Versuchsaufbau zur Bestimmung des Krimmungsradius auf der Probenoberfache

Mil3t man auf einer Projektionswand den Abstand X des von der Probenoberflache
reflektierten Strahlfecks in Abhangigkeit von der Stellung Y des beweglichen Spiegels,
so lait sich fur jeden Punkt der Oberflache ein zugehdriger Krimmungsradius
bestimmen.

R = , mit ¢ =

sin @

A

Die Genauigkeit, mit der sich der Krimmungsradius angeben laf3t, betragt etwa 1 %. Da
die Probendicke ebenfalls leicht variiert ( 1 - 2 um ), laf3t sich die erzeugte Spannung
mit einer relativen Genauigkeit von ca. 2,5 % angeben.



V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Die Passivierung von flachen Akzeptoren durch Anlagerung von Wasserstoff wurde
bereits durch eine Vielzahl experimenteller Technikenetsucht. Eine weitere
Methode, die bereits bei sehr geringen Fremdatomkonzentrationd’t{Atome/cni )
anwendbar ist, steht mit der PAC zur Verfugung. Mit ihr kann die Bildung und
Dissoziation von nahen Komplexen mikroskopisch sensitiv, und vor allem auch
guantitativ, nachgewiesen werden. Einmal identifizierte Komplexe lassen sich anhand
ihrer charakteristischen Hyperfeinparameter immer eindeutig wiedererkennen. Die
experimentellen Randbedingungen sind gering, allerdings gibt es nur wenige brauchbare
Sondenkerne. Als Vertreter flacher Akzeptoren steht jedoit dem radioaktiven Isotop

In glucklicherweise eine der fur die PAC am besten geeigneten Sonden zur
Verfligung.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der am SystémH<Ge> durchgefuhrten
Experimente zur Untersuchung der Bildung und Dissoziation von In-H Paaren im
Elementhalbleiter Ge vorgestellt. Zun&chst wurden in einer Mel3reihe ( <Ge>/4c/4d/ )
die optimalen Prozel3parameter fur eine H-Plasmabeladung der Probe ermittelt. Die
Dissoziation der gebildeten In-H Paare wurde dann in einemchronen
Ausheilprogramm ( <Ge>/4b/ ) untersucht, um hieraus Inftionen dber die
thermische Stabilitat der In-H Komplexe sowie das Diffusionsverhalten des H zu
gewinnen. Es folgten Messungen zur Temperaturabhangigkei auftretenden
Wechselwirkungsfrequenzen im Bereich unterhalb Raumtemperatur ( <Ge>/4e/ ) sowie
Orientierungsmessungen ( <Ge>/4c/5a/ ), welche Ruckschliisse auf die mikroskopische
Struktur des zugrundeliegenden Indium-Wasserstoff-Komplexes ermoglichten.

Vor der eigentlichen Beladung mit Wasserstoff muld zunachst der bei der radioaktiven
Implantation entstandene Strahlenschaden ausgeheilt werden. Das bedeutet, dal3 die In-
Sondenkerne auf substitutionelle Gitterplatze eingebaut werden, wo sie elektrisch aktive
Storstellen in Form von Einfach-Akzeptoren bilden.

Abbildung V.1 zeigt ein typisches R-Wert Spektrum, wie es Ublicherweise direkt nach
einer radioaktiven Implantation beobachtet wird. Alle 8enkerne unterliegen
Wechselwirkungen mit Defekten, die durch eine breite Memg hoher EFG
beschrieben werden kénnen [ Tab. V.1]. Es handelt sich dabei um uneinheitliche
Storungen der Gittersymmetrie, die sich auf den bei der Implantation entstandenen
Strahlenschaden zuruckfuhren lassen.
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

F R () S
0.10 | Uh<Ge> unmittelbar nach der Implantation ]
0051 bl el Mu o L bl || -
il M i Wi
0.00| L INGE3DO | | | M HH H | N | ]

L L L L L | L L L L | L L L L | L L L
0 50 100 150 200 t[nsecl
Abb. V.1 : Typisches PAC-Spektrum direkt nach einer In-Implantation ( Tm=RT )

Min<Ge> [volMHz]| 5 1%] | n|fi%l| c | ap
wie implantiert ‘ 138.6(69)‘ 75.0(86) | 0 ‘ 100 | 0.012(1) | - 0.110

Tab. V.1: Fitergebnisse fur das Systeftin<Ge> direkt nach der In-Implantation

Das Ausheilen des Strahlenschadens erfolgt unter Vakuum ( p’ HE#® ) entweder in
einem konventionellen Rohrofen ( jeweils 30 Min. bei 450°C und 650°C ) oder durch
kurzzeitiges Tempern zwischen zwei Graphitstreifen 5 Sek. ) bei 700°C in der
RTA-Anlage [ Kap. IV.1]. Bis zu einer Dosis von etwa*10onen/cm laRt sich der
Strahlenschaden mit beiden Verfahren fast vollstandig ausheilen. Die zugehdérigen PAC-
Spektren [ Abb. V.2 ] zeigen nach dem Ausheilprogramm die volle Anisotropie bei
einer praktisch ungestorten Winkelkorrelation.

o | o IH 1 I
Lt !ttt B
0‘10_ w M]l | H]l H + ]l }lH { % | b I H | I
| IR W
0.05¢ 11h<Ge> nach RTA Kurzzeittemperung bei 695°C ( 15 Sek. ),
0.00: [ INGE3D4 | | .
[ -R(t)
0.10 |-
0'05:_ bzw. konventionell je 30 Min. bei 450°C und 650°C getempert. _
O.OO:[IINGIEALB?I]I ]
0 50 100 150 200 tlnsecl]

Abb. V.2 : Typisches PAC-Spektrum fiifin<Ge> nach dem Ausheilen des implantations-
bedingten Strahlenschadens ( Tm=RT )



V.1. Die Erzeugung von In-H-Komplexen im Hochdruckplasma

Die Sondenkerne befinden sich nach dem Tempern auf substitutionellen Gitterplatzen,
wo sie infolge der kubischen Ladungssymmetrie keinem EFG ausgesetzt sind. Der
interstitielle Tetraederplatz im Diamantgitter besitataz ebenfalls kubische Symmetrie,

so dal3 eine Unterscheidung mit der PAC-Methode nicht mdglich ist. Channeling-

Experimente zeigen jedoch, dal3 es keine interstitielle In-Komponente in Germanium
gibt [ BJO 68, MAY 68, MAY 70 ].

Der beobachtbare, lediglich schwache Abfall der Anisotropie laf3t sich auf Sondenkerne
zuruckfuhren, die sehr schwachen elektrischen Feldgradienten unterliegen, wie sie z.B.
durch weiter entfernte Gitterdefekte erzeugt werden. Diese Situation a3t sich am besten
beschreiben durch Annahme einer lorenzférmigen Verteilung von Wechselwirkungs-
frequenzen um den Schwerpunkt=0 MHz sowie mit einer Breite®, die zu einer
exponentiellen Dampfung des Wechselwirkungsmusters fuhrt [ Tab. V.2 ].

Hn<Ge> Vo[MHz ] |d [MHz] [ n [f [%] C AP
RTA-Kurzzeittemperung 0.0 0.32(6) 0 100 0.006(1)| - 0.110
konventionell getemper 0.0 0.64(2) 0 100 -0.004(1)| - 0.110

Tab. V.2 : Fitergebnisse fur das Systefiin<kGe> nach dem Annealprogramm

Tempert man die Proben bei hbheren Temperaturen, so beginnen die In-Sondenkerne
verstarkt zur Oberflache hinzudiffundieren, wo sie hoheeinheitlichen Feldgradienten
ausgesetzt sind. Im PAC-Spektrum beobachtet man in diesem Fall einen steigenden
Anteil von hohen Wechselwirkungsfrequenzen, die mit eigeoRen Frequenz-
unschérfed behaftet sind.

V.1 Die Erzeugung von In-H-Komplexen im Hochdruckplasma

Um den Prozel3 der H-Plasmabeladung in einer Glimmentladungsrohre [ Kap. IV.2 ]
kontrolliert zur Erzeugung von In-H Komplexen einzusetzewurde zun&chst
untersucht, wie die Bildung solcher Komplexe von der DawrRlasmabeladung sowie
der dabei herrschenden Temperatur abhangt.

Nach dem thermischen Ausheilen des implantationsbedingten Strahlenschadens wurden
die Proben einer mehrstiindigen H-Plasmabeladung ausgesetzt. Neben der Beladungs-
dauer wurde die Probentemperatur zwischen 20°C und 60°C variiert, um auf diese
Weise ein Eindiffundieren des Wasserstoffs zu beschleunigen. Die zugehdrigen PAC-
Spektren sind in Abbildung V.3 dargestellt.
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge
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Abb. V.3: PAC-Spektren fiir das Systertt'in-H <Ge>/4c/4d/ nach der Beladung mit
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V.1. Die Erzeugung von In-H-Komplexen im Hochdruckplasma
Wasserstoffbeladungg 1 Std. 1 Std. 1 Std. 3 Std. 6 Std. 12 Std.
im Hochdruckplasmg  20°C 40°C 60°C 60°C 60°C 60°C
Vo, (In-H) [ MHz ] 412.6(2) | 412.5(2) 413.2(2) 412.6(2) 4133(2) ........ 4142(2)
o (%) ..|.0000) | 0526) | 0566) | 0546) | 0556) | 0377)
0 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000
f, [%] 48.8(23) | 51.2(34) | 44.8(28) | 45.0(41) | 39.8(46) | 28.5(46)
Vor(InH) [MHz] | 449.7(29)| 451.8(29) | 449.7(47)] 449.8(18)| 449.9(40) | 452.5(42)
5 (%] 1200) | 20a1) | S5 | 6703 | 68a2) | 89a0)
n: 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000
f, [%] 4.0(16) 7.9(25) 15.7(21) | 21.6(33) | 26.6(36) | 44.9(36)
Vo [ MHz ] e 00 100 .00 | 00 .. 00 .
0, [MHz] Lr) 1182 | ) )29 ] 230 ] .2%0)
f, [%] 47.1(16) | 40.9(23) | 39.6(18) | 33.4(25) | 33.6(28) | 26.6(29)
C o 0.00L(1) | 0.006(2) | 0.000(1) | 0.001(2) | 0.0048(4) | 00054(4)
AZP - 0.115 - 0.115 - 0.115 - 0.115 - 0.115 - 0.115

Tab. V.3 :

[ o02":0.3334 / 0%":0.2584 / of:0.2285 / o2:0.1796 ]

Fitergebnisse der MeRreil€In-H<Ge>/4c/4d/ nach der H-Plasmabeladung

[%1] | | | | | | 1 (%] T 1 I I
107 [INGE4C] | [INGE4D] § dz_' . [INGE4C] : [INGE4D] -
8] : }/ - 70— ; / ges|
6] L 7] - : e — -
4] Z 7 60 %/% .
2_ /i E — n E |
i e LT {% :
- 50— S O -
[MHz] | [ o [ [ [ | \% } f
| : | T : 2]
460 2o E \% .
450 §/§\E—$—§/E — 1 ; 1
o s
430— - 20— : /} |
420 1 /§ 1
] oo —o— o —o—® 7| 107 ; -
41 0—_ : nQ, (InH) | | §/§ N
l | l l l l L L L L L
TI°C] 20 40 60 60 60 60 TPC] 20 40 60 60 60 60
t[h] 1 1 1 3 6 12 t[h] 1 1 1 3 6 12

Abb. V.4 :

Graphische Darstellung der Fitparameter fur die MeRréthreH<Ge>/4c/4d/
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Nach dem Beladen der Proben mit Wasserstoff konnen zwei Wechselwirkungs-
frequenzenv,, = 413(1) MHz undv,, = 450(5) MHz beobachtet werden, wobei es sich
hier um mittlere Werte handelt, die aus den Einzelmessungen bestimmt wurden. Die
Frequenav, ist praktisch ungedampft &< 1% ), was auf einen sehr einheitlichen
Sonde-Defekt-Komplex schlieBen lafst. Dagegen unterligigt Frequena,, bei
zunehmender Beladungsdauer einer deutlich starkeren amp(d,~ 1- 10% ).
Auffallig gro ist auch der Fehler den der Fit fir die Frequgz liefert. Beiden
Frequenzen liegt ein axialsymmetrischer EFG £ 0 ) zugrunde.

Bei zunachst geringem Wasserstoffgehalt der Probe Uberwiegt der zur Fregyenz
gehdrende Anteil,f Mit zunehmender Wasserstoffaufnahme der Probe steigt jedoch der
Anteil f, stark an, wahrend der Anteil, fgleichzeitig absinkt. Der Gesamtanteil

( fyes= f;+f, ) an Sondenkernen, die - in welcher Weise auch immer - mit Wasserstoff
dekoriert sind, steigt kontinuierlich mit Erhéhung der Probentemperatur ( 20 bis 60°C )
und Steigerung der Beladungsdauer an.

V.2. Die thermische Stabilitat der gebildeten In-H-Komplexe

Das Verhalten der mit Wasserstoff korrelierten Defekt-Komplexe wurde in einem
isochronen Ausheilprogramm untersucht. Hierbei wurde die Probe <Ge>/4b/ nach
H-Plasmabeladung bei 40°C (3 Std.) fur jeweils 10 Minuteri berschiedenen
Temperaturen ( J,= 60 - 105°C ) angelassen und anschlieBend bei Raumtemperatur
( RT = 295°K ) gemessen. Aus der Messung des Zerfalls von In-H-Paaren kann man
direkt auf die thermische Stabilitdt der gebildeten Komplexe schlieRen [ MAR 92a ].
Die Fitergebnisse konnen der Tabelle V.4 enthommen werden, der Verlauf der
Fitparameter ist in Abbildung V.6 graphisch dargestellt, die zugehérigen Spektren sind
in Abbildung V.5 gezeigt. Werte ohne Fehlerangabe wurden beim Fit nicht variiert.

Unmittelbar nach der Plasmabeladung lassen sich beide Wechselwirkungsfrequenzen
Vo, = 413(1) MHz undv,, = 450(5) MHz mit zunachst etwa gleichen Anteiler 0%
beobachten. Ein Tempern der Probe bei 60°C bewirkt bereits eine deutliche Abnahme
des Anteils §, wahrend der konkurrierende Anteil Zun&chst noch weiter anwéchst.
Offensichtlich wird bei der Auflésung des duref, charakterisierten Defekts atomarer
Wasserstoff freigesetzt, welcher sich dann in der durch Erequenzv,,
charakterisierten Konfiguration wiederfindet.

Fuhrt man das Temperprogramm oberhalb von 90°C weiter fort, so zerfallt auch dieser
Komplex, wobei der zugehorige Anteil $ehr rasch abnimmt. Bei 105°C sind praktisch
keine In-H-Komplexe mehr nachweisbar.



V.2.

Die thermische Stabilitat der gebildeten In-H-Komplexe
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Abb. V.5 : PAC-Spektren fur das Systettin-H<Ge>/4b/ nach dem Anlassen der Probe fiir

jeweils 10 Minuten bei verschiedenen Temperaturen ( Tm=RT )
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Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Thermische Stabilita

H-Plasmabeladun

g fur jeweils 10 Min. unter Hochvakuum getempert bei

der In-H-Komplexe |[ bei 40°C ( 3 Std.) 60°C 75°C 90°C 105°C
Vor(In-H) [MHz ] 412:3(2) 412002) | .A1270) | H24®) | 430
o [%] 0:446) .05 )..980) 1. 045®) .00 .
0 00 | o000 | 00 | 00 | 000
f, [%] 32.5(53) 40.1(19) | 34.1(33) | 22.5(15) 2.4(23)
Vor(In-H) [MHz ] 452.0 452.8(86) | ..4520 | .4520@1) | 4520
5 L%] o3 6.119) |..2415 | .. 05 | 05 ..
" 00 | 000 | 00 | 000 | 000
f, [%] 29.7(40) 11.7(18) 6.0(24) 2.6(8) 1.0(14)
Vop [ MHZ ] 00 ] 00 il 00 o 00 | 00 ..
8 [IMHz] 2.204) 2.18(1) |..129®) |..080®) ].045@ |
f, [%] 37.8(36) 48.2(5) 50.9(22) | 74.9(12) | 96.6(19)
C 00049 | 0001 | 00012) | -0002(1) | -0.0052)
AZP - 0.110 - 0.110 - 0.110 - 0.110 - 0.110

[
Tab. V.4 :

0™ :0.3334 / 05":0.2584 / o0f":0.2285 / o2:0.1796 ]

Fitergebnisse der MelRreik@in-H<Ge>/4b/ ( isochrones Ausheilprogramm )

%], | ] 1%1
8 4, E — . i
4 — — — -
i \ - fges. %
2— \ - 50— _
0o oS> —e—e ] . .
| | | |
[ MHz ] | | | | 401 f, §\ ]
460— - - -
| . —— o & | 807 _
450 1 "o, (nH) 1 i |
2
430 - - i
420 | 107 \§ -
| & o——o—C | | T~ |
410_ Q. (In-H) 1 o B n
| | | | | | | |
T,,,[°C] 60 75 90 105 T,n[°C] 60 75 90 105

Abb. V.6 :
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V.2. Die thermische Stabilitéat der gebildeten In-H-Komplexe

Aus dem Anlal3verhalten kann man eine Dissoziationstempergtdiir die In-H
Komplexe abschatzen und Uber diese Rickschliissse aufsieditionsenergig, des
zugehdrigen Defektes ziehen.

Es gilt ein Arrhenius-Verhalten:

1N~ : Verweildauer auf einem Gitterplatz
V, : sogenannte "Versuchsfrequenz"

E, : Dissoziationsenergie

ks : Boltzmannkonstantg 8.6171 10° eV/’K)

v = v, exp(- El; y (V1)

kg Tp

Lauft der Dissoziationsmechanismus in einem Schritt ab, d.h. gentgt ein Sprung, um
den Komplex aufzulésen, und vernachlassigt man dariiberhinaus die Neubildung von
In-H Paaren, so erhéalt man die Dissoziationsenergie Uber die Beziehung:

E, = kg Ty In(v,y-t,) (V.2)

Die isochrone Anlal3zeit betrug jeweills= 600 Sekunden. Die Sprungfrequenzalit
sich aus der Debyefrequeng abschatzen, welche sich aus der Debyetempeégtur
berechnen laft.

vy = % (V.3)

Fur Germanium resultiert daraus eine Sprungfrequenzwon8- 10%s™. Liegt diese
Sprungfrequenz so hoch, dal3 ein einzelnes Hupfen nicht mehr von der PAC-
MeRapparatur aufgeldst werden kann, so wirde sich die Symmetrie ypmau€
"effektive” T,- Symmetrie erhéhen, was wiederum ein quasi ungestortes PAC-Signal
zur Folge héatte. Bei Raumtemperatur liegt die Verweildauer des Protons jedoch deutlich
Uber dem PAC-Zeitfenster von max. 800 ns, so dal3 der In-H Komplex fir die PAC-
Apparatur statisch erscheint.

Bei einer Dissoziationstemperatur vof, = 360°K 1aRt sich fur den durch

Vo, = 413(1) MHz charakterisierten In-H-Komplex eine Disstmiasenergie von

Ep, = 1.12(5) eV angeben. Der durch,= 450(5) MHz beschriebene Defekt I6st sich
bereits bei T, = 330°K auf, was einer Dissoziationsenergie vég = 1.03(5) eV
entspricht. Da die vernachlassigte Neubildung von In-Hr@®aadie beobachtete
Dissoziation zu hoheren Temperaturen verzégern kann, sind die angegebenen Werte als
eine obere Grenze fur die Dissoziationsenergie anzusehen.
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

V.3. Die Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungsfrequenzen

Nach einer H-Plasmabeladung der Probe <Ge>/4e/ bei 60°C ( 12 Std.) wurde die
Temperaturabhangigkeit der beobachteten EFG untersucht. Die Messungen erfolgten im
Temperaturbereich zwischen 15°K und 285°K bei ansteigender MefRtemperatur. Dabei
unterlag die Probe zwischen den einzelnen Mel3punkten keiner weiteren Behandlung.

In den zugehdrigen PAC-Spektren [ Abb. V.7 ] beobachtet man erneut das Auftreten
von zwei unterschiedlichen Wechselwirkungsfrequenggnund v,,. Wahrend die
Frequenazv, praktisch ungedampft ist&< 1% ), unterliegt die Frequenz,, infolge

einer breiteren Frequenzverteilung wiederum einer ddutlgroReren Dampfung
(0,~=7,5% ) [vgl Tab. V.5].

Infolge der langen Beladungsdauer ( 12 Std. ) und dem damit verbundenen hohen
Wasserstoffgehalt der Probe liegt der Anteil der mit der niedrigeren Frequgnz
dekorierten Sonden mit etwa= 18(5)% erwartungsgemal unter dem zur Frequgnz
gehorenden Anteil,= 62(4)%. Im Rahmen der Mel3genauigkeit bleiben beide Anteile
im Verlauf des MeRprogramms in etwa konstant. Eine Anderung der jeweiligen Anteile
wirde man auch erst oberhalb der Raumtemperatur erwarten,sieh die
zugrundeliegenden Komplexe aufzulésen beginnen.

Betrachtet man den Verlauf der beiden Wechselwirkungsfrequenzen in Abhangigkeit
von der MelRtemperatuf,, so l&Rt sich in beiden Fallen eine charakteristische
Anderung feststellen. Die graphische Darstellung deraFéitmeter [ Abb. V.8 ] zeigt im
Temperaturbereich zwischen 15°K und 285°K deutlich eine - in guter Naherung -
lineare Abnahme der Wechselwirkungsfrequenzen um 20 - 30 MHz. Eine solche
Frequenzanderung in einer Grél3enordnung von 5 - 7% lal3t sich nicht auf die thermisch
bedingte Kontraktion des Kristallgitters zurtckfihren. Da sich die Gitterkonstante im
betrachteten Temperaturbereich nur um etwa 0,15% andert, und der EFG proportional
zu r 2 ist, wirde man lediglich eine Frequenzanderung 60,5% erwarten. Eine
temperaturabhéngige Frequenzénderung dieser GréRenordnung beobachtet man z.B. fir
intrinsische Punktdefekte wie den In-Leerstellen-Komplex in Germanium [ FEU 90D ].

Da die In-H Wechselwirkungsfrequeng,= 413 MHz bei Raumtemperatur praktisch

mit der charakteristischen Frequeng= 415 MHz des In-Leerstellen-Komplexes
identisch ist, kann erst aus dem unterschiedlichen Tenyeexrhalten darauf
geschlossen werden, daf3 es sich tatsachlich um zwei unterschiedliche Defekte handelt.



V.3. Die Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungsfrequenzen
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Abb. V.7 :  PAC-Spektren fur das Systetttin-H<Ge>/4e/ nach H-Plasmabeladung bei 60°C

(12 Std.), unter Variation der Mel3temperaty T

69



70

Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Temperaturabhangigkeit de|

Variation der Mel3temperatur nach H-Plasmabeladung

Wechselwirkungsfrequenz 15°K 85°K 155°K 225°K 285°K
Vo(InH) [MHz] 44d.4(4) | A8700) | 428.1(2) | 4209(3) | 413.1(5)
o 1%] 0-28(13) |..001(ND | 007 | 009®) | 0.46(1)
g 000 1..000 1..900 .99 .. 0.00 .
f, [%] 16.5(22) 19.5(51) 20.7(77) 19.2(65) 17.4(53)
Vg (i) [ MHz ] 490.7(29) | 487.0(25) | 4823(28) | 475.5(29) | 469.8(44)
% L%] 7.7454) 1.66563) | 7.10092) | 6.48(74) | 9:48(99)
. 000 1..000 1..900 .99 .. 0.00 .
f, [%] 64.5(20) 61.2(38) 56.6(57) 56.6(48) 69.4(42)
Von [ MHz ] 00 .. 00 ... 00 .. 00 .]..00 .
%, [MHz] 13.7(20) | .32(12) | 063(23 | 051(16) | 38(4)
f, [%] 19.0(9) 19.4(33) 22.7(52) 24.2(44) 13.2(33)
AR 0.006(1) | 0:0061) | 0.011(4) | 0013(3) | 0.002(3)
A¥P - 0.110 - 0.110 - 0.110 - 0.110 - 0.110

Tab. V.5:

[

0™ :0.3334 /0%":0.2584 /of":0.2285 [/ of":0.1796 |

Fitergebnisse der MeRreildn-H<Ge>/4e/ bei Variation der Mel3temperatur
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Abb. V.8 :

Graphische Darstellung der Fitparameter fir die MeRréimeH<Ge>/4e/



V.4. Die Orientierungsmessungen

V.4, Die Orientierungsmessungen

Bei den bisherigen Messungen waren die Detektoren entlang der <110>-Kristallachsen
ausgerichtet [ Abb. V.9 ]. Bei dieser Orientierung betragt der Winkel zwischen den
Detektoren jeweils 90°, und die <100>-Probenoberfliche zeigt genau zwischen die
Detektoren. Dreht man die Probenoberfliche um 45°, dann zeigen die Detektoren bei
sonst gleicher Anordnung entlang der <100>-Hauptachserbld. A.10]. Eine
Orientierung der Probenoberflaiche unter 45° zu den Detektoren besitzt jedoch den
Vorteil, daR die probeninterng-Absorption fir die Detektorwinkel 90° bzw. 180°
gleichgrol? ist. Ferner resultiert fiir einen ausgedehnten Strahlfleck bei dieser Proben-
anordnung eine gleichméaRige Dejustierung der Quelle aus dem geometrischen Zentrum.
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900 ;6‘1) 90’ 900 ;5‘1) 90’
£ oo / 1o01]
__ ® . R O] —
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] <100>- D) <100 - \\§ <100>- i)
Achse o) Oberfliche E Achse el
o | senkr. 2 N § senkr. A
4 2 ' 8
= S

Abb. V.9 : Detektororientierung entlang  Abb. V.10 : Detektororientierung entlang
der <110>-Kristallachsen der <100>-Kristallachsen

Bei einer <111>- Anordnung sind die
Detektoren unter einem Winkel von 70,51

bzw. 109,5° zueinander orientiert. Je nac
0

Lage der Kristallachsen muf3 die Probe i 705
einem ortsfesten Detektorsystem so gedre
werden, dal} jeweils zwei <111>-Achser rot—[111]

auf die Detektoren zeigen. Bei einer <111>-
Probenoberflache ergibt sich eine

<111>-

~0 Oberfliche
Orientierung gemaf Abbildung V.11. Die %’
Lage der zweiten <111>-Achse mulfl =
allerdings zuvor rontgenkristallographisch 'S

bestimmt werden. —
Abb. V.11 : Detektororientierung entlang

der <111>-Kristallachsen
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Aufschluf® tber die raumliche Orientierung des wasserstoffinduzierten EFG erhalt man
nun durch Orientierungsmessungen [ vgl. Kap. Il ], bei denen die Probe so zwischen
den Detektoren positioniert wird, daf3 die Detektoren ewglagleichindizierter
Kristallachsen ausgerichtet sind. Die folgenden PAC-8pal{ Abb. V.12 ] wurden bei

einer Orientierung der Detektoren entlang der drei Hauptachsen <100>, <110> und
<111> aufgenommen [ vgl. Abb. V.9-11 ]. Die Orientierungsmessungen wurden an
unterschiedlichen Proben durchgefuhrt, daher weichen die in Tabelle V.6 angegebenen
Fitparameter der jeweiligen Einzelmessung voneinander ab.

i -R(Y - - 1 1.0} 1

i Detektoren entlang <100> ] 1

010 1 0.8} i

0.6 .

0.05 i i WAl Vel i ol okl V) ol W b AL O 4 ]

0.001 ]H\:IG]E2A:2 1 : : I : : : : I : ] 0.0F 5, Gs 03 |

- -R(t) ] 1.of ]

L, Detektoren entlang <110> 1

010F ¢ ¢+ 4 0.8F 7
! ﬁ f

* i | | 1 0.6} =

FTAREY ARy | \ ™ i L | ]

0.05 i v i !‘ 4 W ""‘iw w il Hi Mw “ |I h ) .!\ “ “ il l!hl‘ i 0.4 B

i 1 0.2} U D D .
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Abb. V.12: PAC - Spektren fir das Systefin-H<Ge> flr verschiedene Orientierungen der
Detektoren bezuglich der Kristallachsen. Der rechte Teil der Abbildung zeigt eine
graphische Darstellung der zugehdrigep Koeffizienten.

Die theoretische Storfunktion laR3t sich fur verschiedene Orientierungen des EFG

bezlglich der Kristallachsen berechnen. Aus dem charakteristischen Verschwinden der
Oberfrequenzen bei einer Orientierung der Detektoren entlang der <111>-Kristall-

richtung kann bereits eine <111>-Orientierung des EFG abgeleitet werden.
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V.4. Die Orientierungsmessungen

Die relativen Amplitudero®™ der beteiligten Wechselwirkungsfrequenzen wurden fiir
eine Orientierung der Hauptkomponentg des EFG entlang der <111>-Kristallachse
berechnet [ Anhang 1X.1 ] und sind fir die verschiedenen Detektorstellungen in der
Tabelle V.6 angegeben bzw. in der Abbildung V.12 graphisch dargestellt.

Orientierungsmessungen Detektoren Detektoren Detektoren
entlang <100> entlang <110> entlang <111>
Vo (In-H) [ MHz ] 414.9(2) 412.6(2) 413.4(4)
61 ...... [ %] .................................................. 049(6) 066(5) ................................... 085(12) ................
r|1 ..................................................................... 000 000 000 .....................
..... fl[%] 317(12) 511(22) 411(25)
V. (In-H) [ MHz ] 450.0 449.8(24) 450(19)

Tab. V.6 : Fitergebnisse der Orientierungsmessungen am Sys$tear<Ge> ( Tm=RT )

Vergleicht man das beobachtete Verhalten mit der Theorie, so kann eindeutig eine
<111>-Orientierung fur die beiden EFG abgeleitet werden. Ferner ist das Verhaltnis der
beteiligten Ubergangsfrequenzen :w,:w, exakt 1:2:3, was die axiale Symmetrie

(n =0) des EFG belegt.

V.5. Diskussion der Mel3ergebnisse

Leider ist es bis heute nicht mdglich, die Grol3e des EFG am Ort des Sondenkerns unter
Vorgabe des Wirtsgitters und einer speziellen Sonde-Defekt-Geometrie theoretisch
genau zu berechnen. Deshalb ist stets eine indirekte Identifikation eines mit der PAC
beobachteten EFG uUber Erzeugungsmechanismen, Oriergienmd Symmetrie-
eigenschaften, Meltemperaturabhéngigkeit, etc. sowie durch Vergleich mit anderen
MelRmethoden notwendig.
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Die Wasserstoffbeladung der Proben in einem H-Plasma ist elementspezifisch, wodurch
andere Fremdatome als H ausscheiden. Ferner ist in einenhdarkplasma
(p=1hPa) die freie Weglange derHonen nur kurz und die kinetische Energie
somit zu gering (Jeinige eV ), um beim Auftreffen auf die Kristalloberflache
Gitterdefekte wie z.B. Zwischengitteratome (ZGA ) bzw. Leerstellen (LS ) zu
erzeugen. Andere im Material vorhandene Verunreinigungen, die an der Bildung von
Defekt-Komplexen beteiligt sein kdnnten, kénnen wegen der hohen Reinheit des
Ausgangsmaterials ausgeschlossen werden.

Die naheliegenste Deutung fur den zugrundeliegenden Sonde-Defekt-Komplex ist daher
die eines In-H Paares. Diese Annahme ist auch mit der in Halbleitern allgemein zu
beobachtenden Tendenz zur Bildung von ladungsneutralen Komplexen zwischen
Akzeptoren und Donatoren vertraglich, da sich ein negatinsiertes In- und ein positiv
geladenes H-Atom exakt kompensieren. Eine solche Paarbildung ist folglich auch mit
der beobachteten elektrischen Deaktivierung des Akzeptors verbunden.

Die bereits nach kurzzeitiger H-Plasmabeladung zu bedbade Quadrupol-
wechselwirkungsfrequenz, = 413(1) MHz laRt sich auch nach niederenergetiscHer H
Implantation nachweisen [ DEI 89, SKU 89 ]. Die Frequengz ist praktisch
ungedampft ©,< 1% ), was auf einen sehr einheitlichen Sonde-Defekt Komplex
schlieRen laft.

Konsistent mit der beobachteten Axialsymmetrig € 0 ) und der Orientierung des

EFG entlang einer <l111>-Kristallachse ist eine Konfiguration, bei der sich der
Wasserstoff entweder auf der Bindungsachse zwischen dem Sondenatom und einem
benachbartem Ge-Gitteratom befindet ( Bond Center- bzw. BC-Platz ) oder auf der
gegenuberliegenden Seite zwischen der Tetraederlicke ( T) und dem Sondenatom
( Antibonding- bzw. AB-Platz ), wobei Relaxationen des Sematoms und benachbarter
Ge-Atome symmetrisch zur <111>-Achse mdglich sind.

Das Resultat einer PAC-Messung ist, wie bereits erwéhnt, sensitiv auf die Symmetrie
und Orientierung eines EFG zum Zeitpunkt der Messung. Diese Eigenschaften kbnnen
folglich fur das durch den radioaktiven Zerfall détn-Sondenatoms entstandene Cd-H
Paar bestimmt werden. Auf die Geometrie des urspriinglichen In-H Paares kann daher
nur indirekt zurtickgeschlossen werden.

Da fir die Wechselwirkungsfrequenz,, = 413(1) MHz keine dynamischen Effekte
beobachtet werden, kann man davon ausgehen, dal® sich das Cd-H Paar nach dem
Zerfall, zumindest fur den Zeitraum der PAC-Messung ( ca. 0,5 us ), in der durch das
In-H Paar bestimmten strukturellen Konfiguration befindet. Daher sind fur die In-H
Paare ebenfalls die in Abb. V.13 dargestellten Konfigurationen in Betracht zu ziehen.



V.5. Diskussion der MeRergebnisse
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Abb. V.13 : Mogliche Gitterplatze des H fur Akzeptor-H-Paare mit axialer <111>-Symmetrie

Die Interpretation der verfugbaren experimentellen Engede und theoretische
Berechnungen konvergieren zunehmend auf einem BC-Platz des H am Akzeptor In. Der
Wasserstoff sattigt dabei, unter Bildung einer Si-H Bindung, die freie Valenz ab und
fuhrt zu einer Relaxation des dreiwertigen Akzeptors In entlang der <111>-Richtung,
hin zu einer mehr planareren Konfiguration.

Theoretische Berechnungen an vergleichbaren Akzeptor-Wasserstoff Paaren in Si
[ LEO 86, BON 87, CHA 88 ] lassen jedoch erkennen, dal3 einetex@&-Position des
H-Atoms sehr empfindlich von der Relaxation des substitutionellen Akzeptors abhangt.
Experimentelle Untersuchungen [ HRR 88 ] am B-H Komplex in Si ergaben, daf3 das
B-Atom von seinem substitutionellen Gitterplatz entlang einer <111>-Richtung relaxiert
ist und gleichzeitig der Wasserstoff von seinem BC-Platz in Richtung auf einen der drei
sogenannten C-Platze verschoben ist.

Die Vermutung liegt nahe, dal3 der relativ groRe Akzeptor In den Wasserstoff von
seinem BC-Platz auf eine off-axis (OA)-Position verdrangt, wobei der Wasserstoff
zwischen aquivalenten OA-Positionen relativ leicht beweglich sein sollte.

Da die Wechselwirkungsfrequeng, = 413(1) MHz keine Dampfung aufweist, muR die
Sprungfrequenz der Wasserstoffionen so hoch sein, dal3 der Kernspin anschaulich den
Fluktuationsbewegungen des sich sehr schnell &ndernden EFG nicht mehr folgen kann.
In diesem Fall wiirde man tatséachlich einem resultierenden mittleren EFG entlang einer
<111>-Richtung beobachten, analog dem Fall einer statischen Wechselwirkung mit
einem ortsfesten H-Atom auf einem BC-Platz.

75



76

V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Im Grenzfall schneller Fluktuationen verschwindet die altyische Dampfung, wenn die

Zeit zwischen zwei Spriungen des H-Atoms betrachtlich kirzer als die Spinprazessions-
periode ist. Da bei Absenkung der Kristalltemperatur auf 15°K ebenfalls keine
Dampfung beobachtet wurde, mul3 der Wasserstoff selbst bei diesen Temperaturen noch
so beweglich sein, dal3 ein einzelner Sprung von der PAC-Apparatur zeitlich nicht
aufgeldst werden kann. Eine Entscheidung dariiber, ob sich der Wasserstoff auf einem
BC-Platz befindet oder sehr schnellt K ns) zwischen den verschiedenen OA-
Positionen um die <111>-Bindungsachse springt, ist mit der PAC leider nicht méglich.

Schwieriger ist die Situation bei der Deutung des durch die Wechselwirkungsfrequenz
Vo, = 450(5) MHz (n = 0) beschriebenen Defektes, dem ebenfalls ein axial-
symmetrischer EFG entlang einer <111>-Kristallachse zugrunde liegt.

Neben der Bindung an den Akzeptor In wird der Wasserstoff auch an Defekten
gebunden, die z.B. durch lonenbeschul3 bei der Implantation der Sondenatome erzeugt
wurden. Diese Affinitat von H zu Defekten ist leicht verstandlich, denn die in den
leerstellenartigen Defekten vorhandenen gebrochenen Bindungen ( dangling bonds )
werden durch H effektiv abgesattigt. Abbildung V.14 zeigt einige Modelle wasserstoff-
passivierter Defekt-Komplexe in Silizium [ PEA 87 ].

Si

Abb. V.14 : (a) Interstitielles Silan ( Si-i) auf einem Teraederplatz
(b)) H-passivierte Einfachleerstelle
(c) H-passiviertes <100>-Zwischengitteratom

Als Folge einer Ubersattigung mit Wasserstoff ( 3"1@-Atome/cni ), die wahrend des
Kristallwachstums unter einer JFAtmosphare entstanden ist oder auf eine
anschlieBenden Plasmabehandlung zurickgefuhrt werden kann, lassen sich z.B. in Si bis
in eine Tiefe vonJ0,5 um ausgedehnte planare Defekte in <111>-Richtung sowie
Wasserstoffblasen nachweisen [ JOH 87, JEN 88 ]. Da solche wasserstoffinduzierten
Defekt-Komplexe erst bei Temperaturen oberhalb ¥6200°C ausheilen, kénnen sie

nicht fir das Auftreten der bei hohem Wasserstoffgehalt zusatzlich beobachteten
Wechselwirkung verantwortlich gemacht werden, denn der Afjadler zugehdrigen
Frequenay,, nimmt bereits ai]60°C merklich ab.

Theoretische Berechnungen [ BON 87, EST 87 ] der Gitterposition von isoliertem



V.5. Diskussion der MeRergebnisse

Wasserstoff in Si zeigen, dal3 es neben dem relaxierten BC-Platz noch ein weiteres
Energieminimum in der Nahe des Tetraederplatzes ( T ) gibt. Das Auftreten von zwei
Energieminima wird ferner durch die Beobachtung von unterschiedlichen Aktivierungs-
energien bei der Wasserstoffdiffusion in Si nahegelgt. Die erforderliche Aktivierungs-
energie betragt fir einen B€ BC Sprung des H-AtdniikeV, wahrend ein AB= AB
(bzw. T = T ) Platzwechsel eine Energiebarriere von O@.5eV besitzt [ DEA 88 ].

Auch bei Channeling-Experimenten — I
an B-dotiertem Si [ NIE 88 ] laf3t sich 22k €00) mor |
ein gewisser Anteil an H-Atomen in 20}
der Nahe des Tetraederplatzes nach- ‘¢
weisen. Der Fit ( durchgezogene '
Linie ) liefert 87% Deuterium auf

einem BC-Platz und 13% in der Nahe
des Tetraederplatzes [ Abb. V.15 ].
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Abb. V.15 : Channeling-Untersuchung der Gitter-
platze von Deuterium in B-dotiertem Si [ NIE 88 ]

Von interstitellem Wasserstoff in Ge wird ferner vermutet, dal’3 er zwischen den vier
aquivalenten Teraederplatzen tunnelt [ HAL 85 ]. Das Auftreten der Wechselwirkungs-
frequenzv,,= 450(5) MHz, die bei zunehmender Beladungsdauer und ansteigendem
Wasserstoffgehalt der Probe dominiert, 1ait sich daher mdglicherweise durch ein
weiteres H-Atom erklaren, das sich auf einem T-Platz in der Nahe des Sondenatoms
befindet. Eine solche Konfiguration hatte einen axialsymmetrischen EFG entlang einer
<111>-Kristallachse zur Folge. Eine zusatzliche Ladung auf einem T-Platz befindet sich
etwa im doppelten Abstand zum Sondenkern wie €ifldd auf einem BC-Platz. Dies
hatte wegen der®Abhangigkeit einel] 10% Verstarkung des EFG zur Folge, in sehr
guter Ubereinstimmung mit der gemessenen Wechselwirkungsfreguenz

Da sich die Ladungen eines negativ ionisierten In- und eines positiv geladenes H-Atoms
gerade kompensieren, bt das gebildete In-H-Paar keine weitere attraktive Coulomb-
Wechselwirkung auf ein weiteres H-Atom aus, der zuséatzliche Wasserstoff ist folglich
nur schwach gebunden. Ein Tempern der Probe bei 60°C ( 10 biwirkt bereits eine
deutliche Abnahme des entsprechenden Antgjlsvdihrend der Anteil an In-H-Paaren

( f, ) durch den freigesetzten Wasserstoff zunachst noch zunimmt.
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V. Die Bildung von Akzeptor-Wasserstoff Komplexen in Ge

Die beobachtbare deutlich groBere Dampfundy (nax. 10% ) der Frequene,, laflst

sich moglicherweise auf dynamische Prozesse zuriickzufuhren, die auf eine durch die
Elementumwandlung verursachte strukturelle Neukonfiguration hindeuten. Durch den
radioaktiven Zerfall wandelt sich der neutrale In-H-Komplex in den negativ ionisierten
Einfachakzeptor ( Cd-H um, welcher dann eine attraktive Wechselwirkung auf ein
weiteres H-Atom ausubt. Befindet sich unmittelbar nach dem Zerfall, also zum
Zeitpunkt der PAC-Messung, ein zusatzliches Wasserstoffatom auf einem T-Platz und
somit in direkter Nachbarschaft zum Doppelakzeptor Cd,esmbhchtet man einen EFG,
welcher aus zwei angelagerten H-Atomen resultiert, ansonsten wird der EFG durch das
an den Akzeptor In gebundene H-Atom bestimmt.



VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten
elektrischen Feldgradienten

Bei dem Versuch, die in einem Hochdruckplasma gebildeten In-H-Komplexe durch

Anlegen einer auf3eren uniaxialen Druck- bzw. Zugspannung innerhalb eines Ge- bzw.
Si-Kristalls auszurichten [ Abb. VI.1 ], konnte erstmals das Auftreten eines spannungs-
induzierten Gitterfeldgradienten beobachtet werden.

In einem nicht-kubischen Wirtsgitter verspurt ein Sondenkern auf einem regularen
Gitterplatz wegen der nicht-sphéarischen Anordnung der Nachbaratomrimpfe einen
elektrischen Gitterfeldgradienten. So verursacht eingafenale Kristallstruktur

( a=B=90° y=120°",a=b+#c ) einen axialsymmetrischen EFG)€0 ) entlang der c-Achse.
Infolge der kubischen Ladungsymmetrie verschwindet dagegen im Diamantgitter eines
Si- bzw. Ge-Einkristalls der EFG auf einem substitutionellen Gitterplatz.

Durch eine von aul3en angelegte uniaxiale Zug- bzw. Druckspannung sollte es jedoch
auch in einem kubischen Einkristall prinzipiell moglich sein, durch Verzerrung der
Ladungssymmetrie einen elektrischen Feldgradienten zu erzeugen.

Abb. VI.1 : Eine eingespannte Si-Probe zwischen den Detektoren einer PAC-Apparatur
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Uberraschend war die Feststellung, daR bereits Spannungen in der GréRenordnung von
einigen kbar (2 1DPa) ausreichen, um einen spannungsinduzierten elektrischen
Feldgradienten zu erzeugen, der eine mel3bare elektrische Quadrupolwechselwirkung
hervorruft.

Die wesentliche Idee bestand darin, die erforderlicherckrund Zugspannungen durch
einfaches Biegen der Proben zu erzeugen. Hierzu wurden die Proben in unterschiedliche
Probenhalter eingespannt und entlang ihrer LangskanteygebVerwendet man Proben

mit einer <110>-Oberflachenorientierung, so liegen die drei Hauptachsen <100>,<110>
und <111> in der Oberflache und stehen somit als Zug- oder Druckachsen zur
Verfligung.

Da sich die implantierteftin-Sondenkerne in einer sehr dinnen Schicht dicht unter der
Oberflache befinden ( bei einer Implantationsenergie von 160 keV erhalt man ein
Konzentrationsmaximum bei Ge: 513 + 286 / Si: 786 + 287 ), verspiiren diese
entweder eine Druckspannung oder eine entsprechende Zugspannung, falls der Kristall
in die andere Richtung durchgebogen wird. Auf diese Weise lassen sich Uber
Biegemomente homogene uniaxiale Druck- und Zugspannungen erzeugen.

Verwendet man dagegen zur Druckerzeugung eine konventionelle Stempelpresse, so ist
zu erwarten, dafR die hierbei aufgebauten Druckspannungen, insbesondere an der
Probenoberflache, dort also, wo sich die implantierten Sondenkerne befinden, sehr
inhomogen und auch nicht wirklich uniaxial sind. Ein entsprechender Versuch konnte
erwartungsgeman keinen spannungsinduzierten EFG nachweisen [ GUZ 93 ].

Im folgenden Kapitel wird zunachst der Einflul3 von uniaxialen Zug-/Druckspannungen
auf die Symmetrie eines Diamantgitters behandelt [ Kapl {/Iwobei insbesondere die
Symmetrieeigenschaften des durch die Gitterverzerrung erzeugten EFG untersucht
werden. Nach diesen theoretischen Vortberlegungen werddenMelRergebnisse
vorgestellt [ Kap. V1.2 ]. Wie die Orientierungsmessungen [ Kap. V1.3 ] eindeutig
zeigen, liegt die Symmetrieachse des spannungsinduzierten EFG in Richtung der Zug-
bzw. Druckspannungsachse. Unter Verwendung des entsprechenden Verzerrungs-
tensorse aus Kap. I1.2 wurden zunadchst die zu erwartenden Verriokmnder
Atomriampfe bestimmt. Auf der Grundlage eines einfachen Punktladungsmodells
[ Kap. V1.4 ] war es dann mdglich, die zugehdrigen spannungsinduzierten Gitter-
feldgradienten zu berechnen. Die Diskussion der MeRRergebnisse [ Kap. V1.5 ] schlief3t
dieses Kapitel ab.



VI.1.

Die Symmetrie der Sondenumgebung

VI.1.

In Abhangigkeit von der Punktsymmetrie des Gitters lassen sich folgende, allgemeine

Die Symmetrie der Sondenumgebung

Aussagen zum Tensor des elektrischen Feldgradienten ( EFG ) machen:

Die urspringlich sehr
hohe Symmetrie ( () des
Diamantgitters von Si/Ge
[ Abb. VI.2 ] wird durch
den Einbau eines Fremd-
atoms und dem
resultierenden Verlust an
Translationssymmetrie auf
tetraedrische Punktsym-
metrie verringert.

Ist mehr als eine n-zéhlige
Drehachse, mit n> 2
vorhanden, dann besitzt
der zugehdrige Tensor-
ellipsoid Kugelgestalt.
(d.h.V,,=V,,=V,=0)

Dies ist der Fall, wenn
die Umgebung um den
substitutionellen Sonden-
kern kubische bzw. tetra-
edrische Struktur besitzt
und somit kein EFG auf-
tritt [ Abb. VI.3].

Diamantstruktur

Oh : Symmetrie des Diamantgitters
- drei 4-zahlige Drehachsen entlang <100>,
- vier 3-zdhlige Drehachsen entlang <111>,
- neun 2-zdhlige Drehachsen entlang <110> und <100>,

- vertikale, horizontale und diagonale Spiegelebenen.

Abb. VI.2 : Die Symmetrie des Diamantgitters

o

Kubische Struktur i

Vix = Vyy = Vi = 0 = =

s
Td : Punktsymmetrie um einen subst. Sondenkern
- vier 3-zahlige Drehachsen entlang <111>,
- drei 2-zéhlige Drehachsen entlang <100>,

- sowle zwel vertikale Spiegelebenen.

Abb. V1.3 :

Die Punktsymmetrie um ein substitutionelles
Fremdatom in einem kubischen Diamantgitter
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Gibt es nur eine n-zahlige Drehachse mit n > 2, so kénnen wir diese als z-Achse
annehmen. Da in diesem Fall mindestens eine Dreizahligkeit vorliegt, muf V,,

sein, wobei V, # 0 ist. Der zugehdrige Tensorelipsoid des EFG ist dann rotations-
symmetrisch, was einen axialsymmetrischen ER{ 0 ) zur Folge hat. Dies ist z.B.

der Fall fUr trigonale, tetragonale und hexagonale Strukturen. Auch durch gerichteten
Druck bzw. Zug auf ein kubisches Diamantgitter 1af3t sich die Punktsymmetrie um einen
substitutionellen Sondenkern entsprechend verringern.

Auf diese Weise erhalt
man, bei einer von aul3en| Trigonale Struktur
angelegten Druck- / Zug-| y = g ; v, # 0

spannung entlang einer
<111>-Achse, eine drei-
zéhlige Drehachse entlang

der Druck - bzw. Zug- D)
achse und eine vertikale -~
Spiegelebene (L). a

C3V: Punktsymmetrie urr; einen subst. Sondenkern
Die zugeht')rige Gitter- bei duBerem Druck bzw. Zug entlang [111]
struktur ist in diesem Fall - eine 3-zidhlige Drehachse entlang [111],

- eine vertikale Spiegelebene parallel zur Drehachse.

trigonal [ Abb. V1.4 ].

Abb. V1.4 : Die Punktsymmetrie um ein substitutionelles
Fremdatom in einem Diamantgitter, bei Druck
bzw. Zug entlang einer <111>-Kristallachse

Richtet man dagegen die !
Druck- bzw. Zugachse Tetragonale Struktur _ 5
entlang einer <100> -| n =0; Vv, # 0 '
Kristallachse aus, dann er-
halt man eine tetragonale

Struktur mit drei jeweils

nur zweizahligen Dreh- c

achsen sowie zwei verti- a d

kalen Spiegelebenen a

( D2d) . ng: Punktsymmetrie um einen subst. Sondenkern

bei duferem Druck bzw. Zug entlang [001]

. e . . - drei 2-zidhlige Drehachsen entlang <100>,
Die zugehorige Gitter- £ £

struktur ist in diesem Fall

Abb. VI.5 : Die Punktsymmetrie um ein substitutionelles

tetragonal [ Abb. V1.5 ] Fremdatom in einem Diamantgitter, bei Druck
bzw. Zug entlang einer <100>-Kristallachse

- sowie zwel vertikale Spiegelebenen.




VI.1. Die Symmetrie der Sondenumgebung

In beiden Fallen bewirkt die Verzerrung einer urspringlich kubischen Kristallstruktur,
dal3 ein EFG mit axialer Symmetrie am Ort eines Gitteratoms erzeugt wird.

Existiert dagegen keine n-zahlige Drehachse mit n > 2, so ist der Tensor des EFG
dreiachsig ellipsoid, d.h. ¥# 0 , wobei V,, # V,, (alson # 0). Die zugehdrigen
Gitterstrukturen besitzen in diesem Fall nur eine geringe Symmetrie ( z.B. rhombisch ).

Durch gerichteten Druck
bzw Zug en“ang einer Rhombische Struktur :

<110>-Kristallachse lal3tf| =m # 0; V,, # O T~
sich die Punktsymmetrie 5
um einen substitutionellen
Sondenkern in einem :
kubischen Diamantgitter ~d
soweit verringern, so daf3 b S
nur noch eine zweizahlige ? N

Drehachse entlang eine sz: Punktsymmetrie um einen subst. Sondenkern
<100>- Achse und eine
hierzu parallele Spiegel-

ebene Ubrig bleibt. : : _ —
[ Abb. VI.6 ] Abb. VI.6 : Die Punktsymmetrie um ein substitutionelles

Fremdatom in einem Diamantgitter bei Druck
bzw. Zug entlang einer <110>-Kristallachse

bei duBerem Druck bzw. Zug entlang [110]
- eine 2-zdhlige Drehachse entlang [001],

- sowie eine vertikale Spiegelebene entlang [-110].

VI1.2. Silizium unter uniaxialer Zugspannung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der an den SystéfiresSi> durchgefihrten
Messungen beschrieben, bei denen durch Anlegen einer gul&pannung ein
zusatzlicher Gitterfeldgradient erzeugt werden konnteée Dierzu erforderlichen
uniaxialen Druck- und Zugspannungen wurden durch Biegespannungen erzeugt, welche
beim Einspannen der Probe in einer Mikrometerschraube entstehen [ vgl. Kap. IV.3 ].
Die Proben wurden so préapariert, daf3 die Langsrichtung, entlang der gebogen wurde,
in Richtung unterschiedlicher Kristallachsen zeigte. Da sich die Sondenkerne nach der
Implantation in einer diinnen Schicht dicht unter der Oberflache befinden, spiren diese
entweder eine Druck- oder, wenn man den Kristall in die andere Richtung durchbiegt,
eine entsprechende Zugspannung. Auf diese Weise standemlidlfolgenden
Experimente unterschiedliche Zug- und Druckachsen zur Verfiigung.
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Die erzeugten uniaxialen Spannungen betrugen je nach Lage der Zug- bzw. Druckachse
zwischen 0.4 und 2.3 kbar, wobei sich das Einspannen der Proben mit Hilfe einer
Mikrometerschraube als auRRerst schwierig erwies und viel Ubung erforderte. So mufte
insbesondere beim Zusammendrehen der Mikrometerschraube darauf geachtet werden,
daR’ kein Torsionsmoment auf die Probe Ubertragen wurde. In keinem Fall 1ait sich
jedoch bei dieser einfachen Form des Probenhalters verhindern, dal3 neben dem
erwinschten Biegemoment immer ein unerwinschter Stakdeudtritt. Dieser
zusatzliche Staudruck war haufig dafur verantwortlich, da? die Proben bereits beim
Einspannen zerrissen.

VI.2.a. Si unter Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Abbildung VI.8 zeigt die PAC-Spektren, die beobachtet werden, wenn man eine Si-
Probe einer uniaxialen Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse aussetzt. Die
zugehorigen Fitparameter sind in Tabelle V1.1 enthalterd un Abbildung VI.9
graphisch dargestellt. Werte ohne Fehlerangabe wurden bei der Anpassung nicht
variiert.

Die Detektoren zeigten dabei jeweils in
Richtung einer <111>-Achse, wahrend die
Zugachse entlang einer <110>-Kristallachse
0 senkrecht auf der Detektorebene stand
[ Abb. VI.7].

Langskante
N
| i | entang <110>

Der implantationsbedingte Strahlenschaden
|aRt sich durch Kurzzeittemperung ( RTA)
ausheilen (20 Sek. bei 900°C unter einer
Oz;:)f?;h-e N,- Atmosphére ). AnschlieRend befinden
sich nahezu alle Sondenkerne auf substi-
tutionellen Gitterplatzen, wo sie aufgrund

Abb. VI.7 : Orientierung der Detektoren beider kubischen Ladungssymmetrie keinem
Zug- / Druckspannungen entlang <110>  EFG ausgesetzt sind.

Solange keine auf3ere Spannung angelegt wird, ist daheedaadhtete PAC-Spektrum
zunachst vollig ungestort. In Abhangigkeit der von auf3en angelegten Zugspannung
beobachtet man das Auftreten einer zusatzlichen Wechselwirkungsfregyenzlche

sich bis zum Zerreil3en der Probe in reproduzierbarer Weise variieren laf3t. Die
spannungsinduzierte Wechselwirkungsfrequenz ist nahezu ungedadfsfo ), und
nimmt linear mit der extern angelegten Zugspannung zu.
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Abb. VI.8 : PAC-Spektren fir das Systedtin<Si>/4a/ unter einer externen uniaxialen
Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse ( Tm=RT )
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Zugspannung 0] I Il 11l v \

in [ kbar ] 0.00 1.02(4) | 1.44(5) | 1.79(6) | 2.03(7) | 2.30(8)
Voo [MHZT N 00 |00 J..00 .90 |.. 0.0 .|..00 .
Qo IMHZ] ) 042(2) | 080) | 240) | 6427 | 7827 | 346)

f, [%] 100 8(2) 11(1) | 15(2) 19(2) 16(1)
Vo [IMHzZ] ) - 13.2(2) | 21.2(2) | 28.5(3) | 34.2(4) | 38.5(4)
stw) |- | ese | sow | saw | 52w | 45
Mz | 0330) | 0312) | 026@) | 027) | 02902)

f, [%] - 92(2) | 891) | 8502 81(2) 84(1)

C -.0048(4)| -.004(1) | - .005(1) | - .005(1)| - .004(1) | - .010(1)
Aggp L

[ of™:0.0000 /o%":0.7885 /of:0.0000 /off:0.1003 ]

Tab. VI.1 : Fitergebnisse der MeRreihdn<Si>/4a/ unter Zugspannung entlang <110>

40— [MHz]

£

0.35— h,
0.30]
0.25—]
] 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

90— [*] I\I f

/
|
|

80—
7 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 [kbar]

Abb. VI.9 : Graphische Darstellung der Fitparameter fur die MeRréihrecSi>/4a/
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VI.2.a. Si unter Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Der spannungsinduzierte EFG ist bei einer <110>-Zugachse offensichtlich jedoch nicht
mehr axialsymmetrisch, der beobachtete Asymmetriepaemieegt bei n = 0,3.
Tatsachlich erwartet man fur eine Verzerrung des kubischen Gitters entlang einer
<110>-Kristallachse das Auftreten eines nichtaxialsymisehen EFG (1 #0)

[ vgl. Kap. VI.1 ].

Der Anteil der Sondenkerne, welche eine einheitliche Wechselwirkung mit diesem

spannungsinduzierten EFG zeigen, liegt bei etwa 85%. Der Rest der Sondenkerne
befindet sich in einer Umgebung, die durch schwache, uneinheitliche elektrische

Feldgradienten charakterisiert werden kann.

VI.2.b.  Si unter Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse

Fur den Fall einer externen Zugspannung entlang der <100>-Kristallachse wurde eine
Probengeometrie gewahlt, bei der die Detektoren entlang einer <110>-Kristallachse
ausgerichtet sind.

Die Langskante, entlang der gebogen wird-
liegt also in Richtung einer <100>-Achse
und steht senkrecht auf der Detektorebeng.

Die <100>-Probenoberflache zeigt dabsi 0

.. 90
genau zwischen die unter 90° angeordnete
Detektoren. Bei dieser Probengeometri —
: rot—[110]
stehen dann alle Detektoren entlang eing .
<110>-Kristallachse [ Abb. VI.10 ]. “4,
N

<100>-
Oberfliche

O

p—
O
Q0
)
o
=

Abb. VI.10 : Orientierung der Detektoren
bei Zug- / Druckspannung entlang <100>

Wie die PAC-Spektren in Abbildung VI.11 deutlich zeigen, &3t sich auch bei einer
Zugachse entlang der <100>-Kristallrichtung ein spansimyzierter Gitterfeldgradient
erzeugen. So wie man es fir eine tetragonal verzerrte Einheitszelle erwartet, ist der
beobachtete EFG in diesem Fall tatsachlich axialsymno#trig n,= 0 ). Die
geringfugigen Abweichungen der Fitkurve von den gemessenen Spektren lassen sich
durch eine leichte Fehlorientierung der Probe erklaren. Die theoretisch berectfieten
Koeffizienten basieren auf der in Abbildung VI.10 dargestellten Probe-Detektor-
Geometrie und wurden bei der Auswertung nicht angepalf3t.
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Abb. VI.11 : PAC-Spektren fir das Systedtin<Si>/5a/ unter einer externen uniaxialen
Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse ( Tm=RT )
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VI1.2.b.

Si unter Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse

Zugspannung @] I Il 1 v Vv Vi
in[kbar] || 0.00 | 0.793) | 1.12(4) | 1.37(5) | 1.58(6) | 1.77(6) | 1.94(7)
Vo [MHz] ) 00 | 00 1.90 1. 00 . 00 .. 00 ... 00 .
O [MHz] W 01 101 1. .01 1. 0L .. 0L 1. 0L ... 0l .
f, [%] 17(8) | 19.4(7) | 26.9(6) | 29.2(7) | 30.8(7)| 32.0(8) | 34.7(9)
v iz | 31@) | 131 | 1980) | 25.3) | 30.00) | 3451 | 37.00)
5. 1) | 70 | 786 | 64 | 66 | 670) | 69w | 556)
[ 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000
f, [%] 83(8) | 80.6(7) | 73.1(6) | 70.8(7) | 69.2(7) | 68.0(8) | 65.3(9)
| 0.005(1) 0.003(1) 0.005(1) 0.007(1)| 0.009(1) 0.007(1)| 0.006()
AXP -0.150| -0.150| -0.150| -0.150| - 0.150| - 0.150| - 0.150
[ of™:0.0000 /of":0.9299 /of":0.0000 /of":0.0701 ]

Tab. VI.2 :

Fitergebnisse der MeRreih@n<Si>/5a/ unter Zugspannung entlang <100>

1.75

2,00 kbar ]

Abb. VI.12 : Graphische Darstellung der Fitparameter fur die MeRréihrecSi>/5a/
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

VI.2.c. Si unter Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse

Setzt man einen Si-Einkristall einer uniaxialer Zugspannung entlang der <111>-Kristall-
achse aus, lassen sich die folgenden PAC-Spektren [ Abb. VI1.13] beobachten.

0.2F -R(t) T
s 0.0 kbar + ;

fri ot i ittt b b bbbt ’r'i *1 s R 3
0.1F R A ] ﬂiH | “ iiim ;
0.0F 3
-0.1 — [ INSIZCL ] . . . . —
0.2t -R(t) E
; 0.4 kbar 3
0.1F 3
0.0F 3

-0.1 [ INSI7C2 ] . . . . iy —
0.2t -R(t) E
F 0.7 kbar E
0.1F 3
; V H' { |i||ll_
0.0} BLLGE
: Pl | { --.I i}
; ity b hid H | 3
-0. 1F [ INSI7C3 ] . . " T T T . 3
0.2F -R(t) E
: 1.1 kbar E
0.1F 3
0.0f £

FNsed ] ‘ E

0.1} . | | _
0.2F -R(t) E
1 1.5 kbar 3
0.1F E
0.0f M—

[IINSII'?CEI)] . | . . . . | . . . . | . . . . . . . N
0 100 200 300 400  tlnsec]

Abb. VI.13 : PAC-Spektren fir das Systedtin<Si>/7c/ unter einer externen uniaxialen
Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse ( Tm=RT)
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VI.2.c. Si unter Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse

Bei dieser Mel3reihe wurde erstmals ein neuer Probenhafialn.[1V.10/11 ] eingesetzt,

bei dem die Biegespannungen durch ein seitliches Auslenken der Probe erzeugt werden.
Der unerwinschte Staudruck, der beim Einspannen der Probeimer
Mikrometerschraube zusatzlich auftritt [ Abb. IV.13/14kann auf diese Weise
vermieden werden.

Die Probengeometrie wurde so gewahlt, d&3
die <111>-Spannungsachse bei einagr

ublichen 90°-Orientierung der Detektorer N, q'
senkrecht auf der Detektorebene steht. Dle ~ cao e 90
implantierte <110>-Oberflache zeigt dabe)| 0/\0
zwischen die Detektoren [ Abb. VI.14 ]. — A —
~blau—/—|rot—
Leider stehen die Detektoren in diesem Fall = (i1’ 900
i o

achsen. Die Berechnung der theoretische
o¢Koeffizienten erfordert daher einen
groReren Rechenaufwand [Kap. XI.2].

nicht entlang gleichindizierter Kristall- 1 Lingskante —
h § entlang <111> %
N\ |

Abb. VI.14 : Orientierung der Detektoren
bei Druck- / Zugspannung entlang <111>

Nach dem Ausheilen des implantationsbedingten Strahlenschadens beobachtet man
zundchst wieder ein praktisch ungestértes PAC-Spektrum. Wird nun eine externe,
uniaxiale Zugspannung in <111>-Richtung angelegt, so laft sich wiederum eine mit
zunehmender Spannung ansteigende Wechselwirkungsfregquebeobachten. Die
angefitteten Parameter sind in Tabelle VI.3 zusammengefal3t.

Zugspannung @] I Il 1 v
in [ kbar ] 0.00 0.37(1) 0.73(3) 1.10(4) 1.46(5)

Vo [MHz] | 1.0909) | 582@) | 1:0670) | 16083 | 21.23(4)
o L%l 300 1 A8 () 1240) | 1r@) | 114@)
M 000 [..%00 . . 0.00 1. 000 |. 0.00 .

f. [%] 100 100 100 100 100
b - 0.0066(4) | - 0.0004(4)| - 0.0016(3)| - 0.0006(3)| - 0.0002(3)

AZP - 0.138 - 0.138 - 0.138 - 0.138 - 0.138

[ of™:0.0000 /of":0.9631 /of":0.0000 /oS":0.0369 |

Tab. VI.3: Fitergebnisse der MeRreihdin<Si>/7c/ unter Zugspannung entlang <111>

91



VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Bei dem neuen Probenhalter, mit dem konstruktionsbedingt ausschliel3lich Biege-

spannungen erzeugt werden, liegt der Anteil der Sondenkerne, die einer einheitlichen
Wechselwirkung ausgesetzt sind, bei 100%. Spannt man dagegen die Probe in einer
Mikrometerschraube ein, so befinden sich stets ein Teil der Sondenkerne ( 15 - 30% )
in einer Umgebung, die durch schwache uneinheitliche Feldgradienten beschrieben
werden kann. Der beim Einspannen der Proben in einer Mikrometerschraube [ vgl.

Abb. IV.12 ] stets auftretende Staudruck erzeugt moglicherweise zusétzliche, unein-

heitliche Materialspannungen, denen ein Teil der Sondenkerne ausgesetzt ist.

Wie man es fir eine trigonale Verzerrung einer kubischen Einheitszelle bei Zug-
spannungen entlang der <111>-Kristallachse erwartet .[Kagp. IV.1 ], ist der
resultierende EFG in diesem Fall axialsymmetrisch, g, O.

—
o
l
I T T I

30 [%]{ d
\
. T

=

N

o
1 I
il

*

N R KN SN AN SR N T N NN S S R
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 [kbar]

Abb. VI.15 : Graphische Darstellung der Fitparameter fur die MeRré&thme<Si>/7c/

Stellt man die Fitparameter graphisch dar [ Abb. VI.15 ], so erkennt man deutlich, dal3
auch bei einer <111>-Spannungsachse ein linearer Zusammenhang zwischen der
spannungsinduzierten Wechselwirkungsfrequefzund der von aul’en angelegten,
uniaxialen Zugspannung besteht.

Mit dem Anwachsen der angelegten, uniaxialen Zugspanoumgterliegen die Sonden-
kerne einem immer einheitlicheren Spannungszustand, was sich in der Abnahme der
Dampfungd, bemerkbar macht.

Dal3 auch in dem Fall, wenn keine externe Spannung angelegt wird, eine - wenn auch
geringe - Wechselwirkungsfrequenz auftritt, kann als Indiz dafur gewertet werden, daf3
sich die Probe auch ohne aufReren EinfluR in einem Spannungszustand befindet. Eine
geringfuigige Abweichung von der kubischen Ladungssymmetrie eines Diamantgitters,
als Folge der Implantation, kbénnte durch die Sondenkerne selbst hervorgerufen werden.
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VI.3.

Die Orientierung des spannungsinduzierten EFG

VI.3.

Die Orientierung des spannungsinduzierten EFG

Nachdem die vorhergehenden Messungen gezeigt hatten, daf3 es in einem kubischen Si-
Kristall mdglich ist, einen spannungsinduzierten EFG zu erzeugen, wurden die
folgenden Orientierungsmessungen durchgefiihrt. Diese sollten Aufschluf3 Gber die
raumliche Orientierung der Hauptachse des zugrundeliegenden EFG-Tensors liefern.

Zu diesem Zweck wurde eine Si-Probe auf einem PVC-Raétitilhmungsradius 40mm
aufgespannt und auf diese Weise eine Biegespannuarg 2,11(7) kbar ) entlang einer
<110>-Kristallachse erzeugt. Der verwendete Probenhalter [ vgl. Abb. IV.9 ] war so
dimensioniert, dal’® unterschiedliche Orientierungen der Zugachse relativ zu den unter
90° angeordneten Detektoren realisiert werden konnten.

Bei einer Orientierung der Zugachse senk
recht zur Detektorebene [ Abb. VI.16 ]
zeigte sich bereits bei friheren Messunge
dal3 die Grundfrequenm, in den PAC-
Spektren besonders deutlich hervortritt.
Diese Beobachtung legte bereits dig
Vermutung nahe, dal3 der spannungs$
induzierte Gitterfeldgradient in Richtung def
Spannungsachse orientiert ist.

—

1%

entlang <110>

=
90(-)...' ..... ;510 ..... ‘900
Sy N
— s
—blau rot
A
o] E
o =
| \\|| Lingskante o0 <100>-

Oberfliche

Abb. VI.16 : Orientierung der Spannungs-
achse senkrecht zur Detektorebene

Besonders deutlich zeigt sich die Orienf
tierung des EFG, wenn die Zugachse in de
Detektorebene liegt und mit den Detektore
jeweils einen Winkel von 45° bildet
[ Abb. VI.17 ]. In dieser speziellen, soge-
nannten Raghavan-Geometrie wird da
PAC- Spektrum maf3geblich durch die erst
Oberfrequenzo, charakterisiert [ RAG 74 ].

- =

[72)

D

| \\|| Lingskante

-[110]
<

[100]> T+

entlang <110>

=
)
I

<100>-
Oberfliche

Abb. VI.17 : Orientierung der Spannungs-

achse unter 45° zu den Detektoren
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Liegt die Zugachse in Richtung der 180
Detektoren und zeigt dabei direkt auf den
jeweiligen START-Detektor [ Abb.VI.18 ],

so beobachtet man fir die folgenden 90°... 90’
START/STOP -Kombinationen ( rot/blau |

rot/griin bzw. blau/rot | blau/gelb) keine — —
Modulation in den PAC-Spektrer)l. Fir dig —blau—wgmt—
zweite Detektorkombination (@elb/grin | g A
gelb/blaubzw. griin/gelb| grun/rof) schlief3t = g

der START-Detektor einen Winkel von 90° | | ]| o m

] ) . | ! || Langskante | <100>-
mit der Richtung der Zugachse ein ungd [ endang <110> Oberfliche
man beobachtet erneut die Grundfrequenz

w,, allerdings mit einer auf die Halfte Abb. VI.18 : Orientierung der Spannungs-
verminderten Amplitude. achse (unter 0°) in Richtung der Detektoren

Abbildung VI.19 zeigt zunachst die gemessenen PAC-Spektren, die sich bei den
verschieden gewdahlten Orientierungen ergeben, die zugehdrigen Fitparameter sind in
Tabelle V1.4 aufgefuhrt.

Die theoretische Storfunktion laRt sich fur verschiedene Orientierungen des EFG
beziglich der Kristallachsen berechnen [ Kap. IX.1]. Verght man nun das
beobachtete Verhalten mit den theoretisch berechneten Anisotropiekoeffizafitso

kann zweifelsfrei eine Orientierung des EFG in Richtung der Zugachse abgeleitet
werden. Die Hauptkomponenté,des EFG-Tensors zeigt also eindeutig entlang der
aul3eren Zug- bzw. Druckspannungsachse.

Die fiir eine EFG-Orientierung parallel zur Spannungsatiseretisch berechneter"
Koeffizienten sind in Tabelle VI.4 angegeben und auch als Balkendiagramme in
Abbildung VI.19 enthalten. Die gemessenen Anisotropiekoeffizieafétsind in dieser
Abbildung als dreieckige Symbole dargestellt und zeigen deutlich die hervorragende
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.
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Abb. VI.19 : PAC-Spektren fur das Syste¥In<Si>/4a/ unter Zugspannung langs einer
<110>-Achse bei verschiedenen Detektororientierungen. Die Balkendiagramme
rechts zeigen die zugehdrigen theoretisch berechnef&ioeffizienten, die
dreieckigen Symbole geben die gemessenen Anisotropiekentenc;® wieder.
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Parameter, Verlauf der Zugspannungsachse
welche beim Fit senkrecht zur|  innerhalb der Detektorebene unter

festgehalten wurder Detektorebend 0° 90° 45°
VYe[MHz] | 00 )l o ]...08630) | 0.0006) | 0.516(6) | 0.227(5)
Do [MHz] |20 1057 ]...0:0000) | 0.00065) | 0.039(6) | 0.771(6)

fo [%] 30 | off 0.104(5) 0.023(5) | 0.047(6) | 0.000(6)

V. [MHz] | 225 || C -0.007(1) 0.013(1) | -0.032(1) | -0.016(1)
61[%] ................... 1 ....... theor.o¢"-Koeffizienten fir einen EFG  zur Zugachse
0200088 L 00000 | 04436 | 0.2043

i [%] 70 ] o |...00000 I 00000 | 00000 } 0.7957

AP -134 || of" 0.1129 0.0000 0.0564 0.0000

Tab. V1.4 : Fitergebnisse der Orientierungsmessung, durchgefiihrt am SySkensi>/4a/

unter Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse, Tm=RT

Die Parameter (;f, vy, &, N, / mit i=0 bzw. 1 ) wurden bei der Auswertung der
Melergebnisse jeweils festgehalten. Als freie Fitparameter wurden lediglich die
relativen Amplitudeno®" sowie eine zusatzliche additive Konstante C beriicksichtigt.

Die leichte Verschiebung der gemessenen 150—
Spektren laRt sich sowohl durch die unter-

EFG senkrecht zur

] Detektorebene

schiedliche probeninterng-Absorption als 123_'
auch durch eine leichte Dejustierung der — ,_] —
Probe aus dem Zentrum der Detektor- 150 — EFG i der Detektor-
anordnung erklaren. 100 — e

50
Eine Fourieranalyse der gemessenen R-Wert 0 —
Spektren [ Abb. VI.20 ] liefert eine weitere 7" | cbone varec 00°
Form der Darstellung fur die relativen 10073
Amplituden o2 als Funktion der Wechsel- 2! ymm«/\%ﬂ%
wirkungsfrequenz. An der Fouriertrans-v ' o0 e m
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Abb. VI.20 : Fourieranalyse der Daten
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Vi.4. Berechnung des EFG nach dem Punktladungsmodell

Der am Kernort wirksame elektrische Feldgradient laf3t sich nicht auf direktem Wege
berechnen. Zur naherungsweisen Berechnung spaltet man daher tblicherweise den EFG
in zwei Komponenten auf, den Gitterant®ff' und den elektronischen AnteVe.

Der Gitteranteil resultiert aus den z-fach positiv geladenen lonen des gesamten
Kristallgitters, wobei die zur Sicherstellung der Ladumgstralitit notwendigen
Leitungselektronen einen homogenen Ladungshintergrund bilden. Der elektronische
Anteil wird durch die nichtspharische Verteilung der Leitungselektronen in der
unmittelbaren Umgebung des Sondenkerns gebildet.

Die durch diese Felder hervorgerufene Deformation der abgeschlossenen Elektronen-
schale des Sondenkerns laf3t sich durch Einfuhrung der angem Sternheimerfaktoren
Y., und R berucksichtigen [ STE 67, RAG 75 ].

Fur den resultierende Feldgradient erhalt man dann:
VT = (1-y ) V¥ + (1-R)- VI (VI.1)

Fur die Berechnung des Gitteranteils des EFG mit Hilfe des Punktladungsmodells muf3
das Diamantgitter zunéchst in rechtwinklige Quader zerlegt werden, welche dann durch
Translation das gesamte Gitter aufbauen [ ASS 85 ].

Das Raumgitter einer Diamantstruktur [ Abb. V1.2 ] ist kubisch flachenzentriert und
besitzt eine zweiatomigen Basis [ (0,0,0) und (¥4,%,%4) ]. Diese Struktur ist das Ergebnis
einer gerichteten kovalenten,splybridisierungsbindung, was die extreme Harte erklart,
obwohl das Diamantgitter verhaltnismaflig leer ist. Der maximale Raumanteil, der von
dichten Kugeln ausgefillt werden kann, betragt namlich3auk/ol.% und betragt damit

nur etwa 46% der Raumausfullung einer dichtesten Kugelpackung. Ein solches
Diamantgitter laft sich in vier Quader zerlegen, welche dann durch Translation das
gesamte Gitter aufbauen. Die Kantenlangen/@aan2, a ) jeder dieser Quader bilden
dann die Basisvektoren des Gitters.

Zur Berechnung der Gittersumme benétigt das entsprechende FORTRAN-Programm als
Eingabedaten die drei Basisvektoren des Gitters, die Hioateh des gewéahlten Punktes
und einen Konvergenzparamet@y der sich wie folgt berechnet [ EWA 21 |:

(VI.2)

2
3

D=2 (a)\2-al\2-a)° = V2 @
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten

Abb. VI.21 : Die Orte der Atome in der Einheitszelle einer Diamantstruktur, projiziert auf die
Mittelebene ( Hohe der Atome in Bruchteilen der Kantenlénge )

Legt man den Ursprung in das Zentrum der Elementarzelle, dann erhalt man fur die vier
Untergitter G der Diamantstruktur [ Abb. VI.21 ] die folgenden Basisvektoren:

a-=(al2,-a/2,0)
b =(al2,al2,0) (VIL3)
¢ =(0,0,a)

Bei Raumtemperatur ( 20°C ) betragt die Gitterkonstante [ LAN 82 ] fir Germanium
a = 5.6574A und fur Silizium a = 5.4308

Ausgehend vom Zentrum der Elementarzelle findet man digtdkte der orthogonalen
Untergitter G auf den folgenden Koordinaten [ Tab. VI.5 ].

Gitter a b C Ladung
G, -1/2 -1/2 0 +4
GZ .......................... 0 ........................... 0 ........................ 1/2 +4 ...........
(33 .......................... 0 ........................ 1/2 .................... 1/4 +4 ...........
(34 ...................... 1/2 ........................ 0 ......................... 1/4 +4 ...........

Tab. VI.5 : Lage der Eckpunkte der Untergitter einer Diamantstruktur
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Abb. VI.22 : Dichteverteilung

Theoretische Berechnungen der Dichteverteilung von
Valenzelektronen in Halbleiterkristallen, wie sie fir
Silizium durchgefihrt wurden [ LOU 76, BAR 79 ],
zeigen, dal3 die Elektronendichte in der Mitte zwischen
zwei Gitterplatzen, die sich in nachster Nachbarschatt
zueinander befinden und Uber eine gemeinsame Bindung
verfligen, ein sehr gut lokalisiertes Maximum aufweist.

der Valenzelektronen um eine Abb. VI.23 : Elektronendichteverteilung langs einer

neutrale Einzelleerstelle in
einem idealen, unrelaxiertem

Si-Gitter [ LOU 76 ]

<110>- Atomkette in einem (1) ungestortem Si-Gitter
und (2) in der Umgebung einer Leerstelle [ BAR 79 ]

Im Punktladungsmodell lassen sich die gut lokalisierten Bindungselektronen dadurch
berucksichtigen, dall man fur die Gitterionen eine Ladung von Z =+4 annimmt, und

ferner zwischen allen Atomen, die Uber eine gemeinsame Bindung verfliigen, Ladungen
fur die dort lokalisierten Elektronen einfligt. Da jeweils zwei Elektronen an einer
solchen Bindung beteiligt sind, wurde fir die Ladung Z = - 2 gewahlt, was wiederum

die Ladungsneutralitdt des Gitters gewahrleistet. In diesem einfachen Modell besetzen

die Elektronenladungen dann die in Tabelle V1.6 angegebenen Untergitter E

Entfernt man dagegen ein Gitteratom, dann brechen in der Umgebung dieser Einzel-
leerstelle alle Bindungen zu den Nachbaratomen auf [ vgl. Abb. VI.22/23 ], wobei sich
die verbleibenden Elektronenladungen weitgehend kugelsymmetrisch um die tbrigen

Atome verteilen.
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VI. Die Erzeugung eines spannungsinduzierten elektrischen Feldgradienten
Gitter a b c Ladung
_____________ G S OO I -
............. G W = S A NS
............. T O S I
_____________ S DR I -
_____________ G T OO IO s
............. & . ya ] e 2
............. U e S A S S
Eg 1/4 0 3/8 -2

Tab. VI.6 : Lage der lokalisierten Bindungselektronen

Unter dem Einflul3 einer von auf3en angelegten uniaxialen Druck- bzw. Zugspannung
wird das kubische Kristallgitter verzerrt. FUr einen refgein Gitterplatz, der
urspringlich eine kubische Ladungsymmetrie besal3, resultiert aus der Verzerrung des
Gitters das Auftreten eines elektrischen Feldgradienten. Die Starke und Symmetrie
dieses spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten hangt unmittelbar von der Verzerrung
des Gitters ab und l&ai3t sich in einem einfachen Punktladungsmodell dadurch berechnen,
dalR man die verzerrungsbedingten Verrickungen der Atomriimpfe und der dazwisch-
enliegenden Bindungselektronen entsprechend beriicksichtigt.

Die Zerlegung des Kiristallgitters in die entsprechenden Untergittdsz®. E bleibt

auch fur das verzerrte Gitter erhalten. Unter dem EinfluR einer aufReren Spannung
verschieben sich lediglich die Basisvektoranb und c, durch welche die Untergitter
aufgespannt werden. Die verzerrten Basisvektoren erhéalt man durch Anwendung des
Verzerrungstensors

1 : Einheitsmatrix

i/=(£+%>- mit

(VI14)
Ax = e - x

wobei

In der Tabelle V1.7 sind die auf diese Weise berechneten Verriickuxgesb und ac

der Basisvektoren &, b, ¢ ) in Abhéangigkeit einer von aul3en angelegten Druck-
spannung angegeben. Die Verzerrungstensoren fir urea@alck- bzw. Zug-
spannungen langs der kristallographischen Hauptachsen <100>,<110> und <111>
wurden bereits in Kapitel 1.2 berechnet.



VI.4.

Berechnung des EFG nach dem Punktladungsmodell

Verrickungen der

uniaxiale Druckspannung entlang der Kristallachse

Basisvektoren <100> <110> <111>
2.8287 -2.7583 0.0506 0.2843
G=-|-2887||aa| |-07514] L -0.0506 | - — P 02843 |- L
Mbar Mbar Mbar
0 0 0 0
2.8287 -2.7583 -2.0567 -1.1204
- P P P
b =| 2.8287 0.7514 | - -2.0567 | - -1.1204 | -
Ge ab Mbar Mbar Mbar
0 0 0] -1.4047
0 0 0 -1.4047
c=| o AT o |- P 0 P 14047 | E
Mbar Mbar Mbar
5.6574 1.5043 1.5043 -0.8362
2.71515 -2.0860 0.1002 0.2604
a=-|-271515|| Aa || |-0.5805| - P | |-01002]|-_F 02604 | - P
Mbar Mbar Mbar
0 0 0 0
2.71515 -2.0860 -1.6060 -0.8773
Sj|6=] 271515|| Ap || | 05805 P 16060 | - L 08773 |- - P
Mbar Mbar Mbar
0 0 0 -1.1376
0 0 0 -1.1376
c=| 0 AT o |--P o |--P 11376 | - L
Mbar Mbar Mbar
5.4303 1.1610 1.1610 -0.6169
Tab. VI.7 :  Mit Hilfe der Verzerrungstensoren [ Tab. 1.5 ] lassen sich die Verriickungen der

Basisvektorem, b und ¢ im uniaxialen Spannungsfeld berechnen [ Gl. V1.4 ]
( Bei Zug- statt Druckspannungen kehren sich die Vorzeichen jeweils um )

Legt man bei der Gittersummenrechnung die auf diese Weise berechneten, verzerrten
Basisvektoren zugrunde, so erhalt man am Ort eines sulsi#il eingebauten Sonden-
atoms den in Abbildung VI.24 dargestellten Verlauf des spergsinduzierten
elektrischen Gitterfeldgradienten.
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[ 10"%V/enf 1 T 1 L Y [ MHz

T lat n
25— Va "a - 265
2'0__ unter Zugspannung <100> _— 21.2
1.5 — 15.9
0.5 <> — 5.3
0.0 0.0
057 — 5.3

. <111> |
-1.07] — 10.6
-1.5— <110> — 15.9
-2.0— unter Druckspannung L 212
25— <100> — 26.5

] S T I N T R

-3 -2 -1 p/ [kbar] 1 2 3

Abb. VI.24 : Mit dem Punktladungsmodell fiir Si berechneter Gitterfeldgradienten, bei einer
Zug-/ Druckspannung entlang der <100>-, <110>- und <111>-Kristallachse

Ohne auRRere Spannung erhalt man infolge der kubischen Ladungssymmetrie auf einem
regularen Gitterplatz tatsachlich keinen EFG. Erwartungsgemal ist der berechnete EFG
fur eine <100>- bzw. <111>-Orientierung der Druck- / Zugachse axialsymmetrisch und
im Fall einer <110>-Kristallorientierung nichtaxialsymmetrisch € 0.75 ).

Das Punktladungsmodell liefert im Bereich elastischer Deformation einen linearen
Zusammenhang zwischen einer extern angelegten Zug- bawk8yannung und dem
resultierenden Gitterfeldgradientany®. Die in Abbildung VI1.24 dargestellte lineare
Regression wird durch nachfolgende Parameter beschrieben [ Tab. VI.8 ].

VE=A+B -0 A [10®Vcm?] B [ 10™Vcm?kbar ]
Zug/Druck entlang <100> 0.0075(11) 0.7623(61)
Zug/DruckentIang<110> 00017(13) ....................................... 04373(71) .......................
Zug/DruckentIang<111> .................... 00019(52) 03266(28) .......................

Tab. V1.8 : Parameter der in Abb.VI.24 dargestellten linearen Regression
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Die zu erwartenden Wechselwirkungsfrequenzen lassen sich wie folgt berechnen:

e Q- (1-v,) V& (VIL5)
V =
Q h

Mit der sogenannten Josephsonrelation [ PAR 67 ]

% = 4.835912(13) - 10" % (VI6)

folgt dann:

v, [MHz] = 02417956 - Q [ban] - (1-y,) V' [10¥V/em?] (VI7)

VI.5. Diskussion der Mel3ergebnisse

Beim Anlegen einer aufReren uniaxialen Zugspannung konnte erstmals im kubischen
Wirtsgitter eines Si-Kristalls ein spannungsinduzierter Gitterfeldgradient beobachtet
werden. Dieser EFG entsteht durch die spannungsbedingteze¥eng einer
urspringlich tetraedrischen Struktur der Sondenumgebung. Bei Zug-/Druckspannungen
entlang einer <111>-Kristallachse erhalt man eine trig@Saruktur, in <100>-Richtung

eine tetragonale Struktur. Infolge der dabei resultierenden Punktsymmetrie um den
substitutionellen Sondenkerfiin sollte der EFG in beiden Fallen axialsymmetrisch
sein, was durch die Mel3ergebnisse bestatigt wurde. Feitiéiit eine <110>-Zugachse
erwartungsgemaln ein nichtaxialsymmetrischer EFG auf, der auf die rhombisch verzerrte
Struktur des Gitters zuriickzufiihren ist.

Die Orientierungsmessungen konnten eindrucksvoll zeigen, dald die Hauptachse des
zugrundeliegenden EFG-Tensors in Richtung der Zug- bzw. Druckachse liegt. Das
Vorzeichen laRt sich nun durch ety Winkelkorrelationsexperiment bestimmen.

Die zugehdrige Wechselwirkungsfrequewg nimmt bis zum Zerrei3en der Probe in
reproduzierbarer Weise linear mit der von auf3en angelegtexialen Zugspannung zu.

Da die elastischen Eigenschaften des Kristalls anisotrop sind, sollte der spannungs-
induzierte EFG je nach Lage der Druck- bzw. Zugachse ein unterschiedliches Verhalten
zeigen. In der Abbildung VI.25 sind daher die gemessenen Gitterfrequegzen
Abhangigkeit von der jeweiligen Spannungsachse dargestellt.
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[ MHZl I I I T I T I T ]
a0— @ .
Silizium unter Zugspannung <

- entlang : <100>0O
<110>v

| | )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 [ kbar ]

Abb. VI.25 : Die in Si gemessenen spannungsinduzierten Wechselwirkungsfrequenfiém
uniaxiale Zugspannungen entlang der <100>,<110> und <111>Kristallachse

Die in Abbildung VI1.25 dargestellten linearen Regressionsgeraden an die gemessenen
Quadrupolwechselwirkungsfrequenzen sind durch folgende Parameter beschrieben:

Vo=A+B-P A [MHz] B [ MHz -kbar]
Zugspannung entlang <100> - 3.8(7) 21.3(4)
Zugspannungentlang<110> ..................... 75(10) .............................................. 202(5) ............................
ngspannungent|ang<111> .......................... 05(2) 142(2) ............................

Tab. VI.9 : Parameter der in Abbildung VI.25 dargestellten linearen Regressionsgeraden

Aus den spannungsabhangigen Verriickungen der GitteridaBn sich V,?( o)
zuverlassig berechnen. Legt man nun den auf der Grundlage des Punktladungsmodells
[ Kap. VI.4 ] berechneten Gitterfeldgradient®®(o) zugrunde, so erhalt man
ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen den gemessenen Quadrupolwechsel-
wirkungsfrequenzeW, und der von auf3en angelegten uniaxialen Zugspanouiigagt

manVg, gegenV,?( o) auf, so laRkt sich aus der Steigung ein experimenteller Wert fur
den Sternheimer-Korrekturfaktor von Cd in Si bestimmen. Zuverlassige Berechnungen
des Korrekturfaktors ( 1y, ) existieren bisher nur fiar freie lonen ( z.B.

Y. (Cd™) =-29,3 [ FEI 69 ] ). Generell gilt, daf3 die in einem Festkoérper gemessenen
Werte stets gréRer sind [ KAU 79 ].



VI.5. Diskussion der MeRergebnisse

Bei der Anpassung an die gemessenen Gitterwechselwirkeggenzen wurde
lediglich die Proportionalitatskonstante ( ly;) sowie eine weitere additive
KonstanteC als freie Fitparameter variiert [ Tab. VI.10 ]. Auf diese Weise gelingt es
durch Beobachtung eines spannungsinduzierten EFG eipenigentellen Wert fur den
Sternheimer-Korrekturfaktor anzugeben.

Vo=eh- Q- ((1-v,) V2 (g)+C) (1-v.) C [ 10 Viem? ]
Zugspannung entlang <100> 139.2(29) - 0.200(33)
~ Zugspannung entlang <110> | 2209061) | -0.378(48)
Zugspannung entlang<111> ........................... 2112(33) ........................... 0038(10) ...............

Tab. VI.10 : Fitparameter fir die Anpassung des spannungsinduzierten EFG

Der Einflu3 der Zugspannung auf den EFG ist fur eine Zugachse entlang der <100>-

Kristallachse am starksten und entlang der <111>-Richtung am schwéchsten. Die

beobachtete Richtungsabhangigkeit des spannungsinduzierten EFG stimmt mit den
gualitativen Vorhersagen einer einfachen Gittersummenrechnung auf der Grundlage des
Punktladungsmodells Uberein.

Betrachtet man den Elastizitatsmodtul fur Silizium in Abh&ngigkeit von der
Kristallorientierung, so gilE_;,.< E.;..< E..... [ vgl. Kap. I1.2. ]. Entlang einer <100>-
Kristallachse [a3t sich ein Si-Kristall folglich am leichtesten dehnen, entsprechend
erwartet man entlang dieser Richtung den grof3ten Einflud auf den resultierenden
Gitterfeldgradienten.

Bei einer <111>-Zugachse ist im entspannten Zustand tdisdein Gitterfeldgradient
beobachtbar. Die Winkelkorrelation ist vollstandig ungestdrt, so wie man es bei einer
kubischen Ladungsverteilung erwartet.

Dahingegen zeigt das PAC-Spektrum im Fall einer <100>-Zhga auch im
entspannten Zustand einen leichten Abfall der Anisotropie, der sich durch eine
Wechselwirkungsfrequenz,=3.1(2) MHz beschreiben lalt. Tragt man diese Frequenz
nach unten, also negativ, auf [ Abb. VI.25 ], so liegen die gemessenen Gitterfrequenzen
alle auf derselben Regressionsgeraden. Diese Beobachtung lal3t den Schluf3 zu, daf3 sich
die Probe auch ohne &uf3ere Einwirkung in einem Spannungszustand befindet. Die
hierflr erforderliche Vorspannung betragt 0.19(3) kbar und kénnte die Folge einer, auf
die radioaktive Implantation zurtickfihrbaren, Verzerrung des Kristallgitters in der
unmittelbaren Sondenumgebung sein.
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Da sich die Implantationsbedingungen in der Regel von Probe zu Probe unterscheiden,
ist es nicht verwunderlich, dal3 solche lokalen Gitterverzerrungen nicht in jedem Fall
beobachtet werden. Um zu klaren, unter welchen Bedingungemendosis,
Oberflachenorientierung, etc. ) man solche Gitterverzerrungen erwarten kann, sind
weitere systematische Untersuchungen notwendig.

Bereits bei friheren PAC-Messungen in Si und Ge wurde ein solcher Abfall der
Anisotropie beobachtet [ PAS 87, PAS 88 ]. Hierfur wurden gelegentlich dynamische
Relaxationsprozesse innerhalb der hochionisierten Elektronenhille des Cd-lons, die als
Folge des EC-Zerfalls nach der Elementumwandlung auftreten, verantwortlich gemacht.
Die Vermutung, dal3 solche Zerfallsnachwirkungen ( sogenannte "after-effects" ) die
Ursache fur die Abnahme der Anisotropie sind, erscheint mit dem Nachweis von
spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten unwahrscheinlicher denn je.

Extrapoliert man die im Falle einer <110>-Spannungsachemegsenen Gitter-
frequenzen, so wirde man im entspannten Zustand eine Wechselwirkungsfrequenz von
7.5(10) MHz erwarten, tatséachlich ist das PAC-Spektrum jedoch ungestort. Dieses
Verhalten lieRe sich dann erklaren, wenn man annimmt, daf géimessenen
Gitterfrequenzen bei einer von auf3en angelegten Zugspannug entlang der <110>-
Kristallachse systematisch zu gering gemessen wurden. Ob hierfir méglicherweise der
bisher nicht bericksichtigte, aufgrund des Probenhalters [ vgl. Kap. IV.3 ] jedoch
zusatzlich auftretende Staudruck innerhalb der Probe verantwortlich ist, kann nur als
Spekulation gewertet werden.

Die theoretischen Berechnungen eines spannungsinduzieRG auf der Grundlage des
Punktladungsmodells lassen fur eine <111>-Orientierung der Zugspannungsachse ein
anderes Vorzeichen des EFG-Tensors erwarten, als im Fall einer <100> bzw. <110>-
Zugspannungsachse. Ferner sollte sich das Vorzeichen auch beim Ubergang von Zug-
zu Druckspannungen umkehren.

Da jedoch die Zirkularpolarisation der emittiertgQuanten tblicherweise bei eingm

y Winkelkorrelationsexperiment nicht beobachtet wird, a3t sich das Vorzeichen des
EFG-Tensors nicht angeben. Ein geplarfigsWinkelkorrelationsexperiment ist jedoch

in der Lage, auch das Vorzeichen eines spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten zu
bestimmen.

Uberhaupt scheint ein spannungsverzerrter Einkristall ein interessantes Modellsystem
zur Uberpriifung theoretisch berechneter Gitterfeldgradienten zu sein. Bisher fehlten
hierzu allerdings experimentell gemessene spannungsinduzierte elektrische Gitterfeld-
gradienten.



VII. In-H-Komplexe in Silizium und Germanium unter
uniaxialer Druck- und Zugspannung

In diesem Kapitel soll insbesondere die Frage geklart werden, ob es durch Anlegen
eines &aul3eren, uniaxialen Spannungsfeldes maoglich ist, Defekt-Komplexe innerhalb
eines Kristalls auszurichten. Ferner ist zu klaren, ob die Mel3methode der gestérten
y-y Winkelkorrelation ( PAC ) sensitiv genug ist, um eine solche Defektorientierung
innerhalb eines Einkristalls zu beobachten.

Normalerweise gibt es fir die Symmetrieachse eines defektinduzierten EFG - bedingt
durch die hohe Symmetrie eines kubischen Diamantgittetsts mehrere, gleichwertige
Maoglichkeiten, sich beziglich eines festen, an die Kriatdisen gebundenen
Koordinatensystems einzustellen. Als physikalisch aquivalent werden alle Lagen im
Kristall bezeichnet, welche durch Permutation oder Vorzeichenumkehr einer oder
mehrerer Koordinaten [hkl] eines gegebenen Richtungsvektors entstehen.

So gibt es z.B. acht Lagen, die zur [111]-Achse aquivalent sind ( [111], [-111], [1-11],
[11-1], [-1-1-1], [1-1-1], [-11-1], [-1-11] ). Da es in einemry Winkelkorrelations-
experiment nicht moglich ist, das Vorzeichen des EFG zu bestimmen, reduziert sich die
Anzahl der aquivalenten Orientierungen im genannten Beispiel auf die Richtungen
[111], [1-1-1], [1-11] und [-1-11]. FUr jede dieser Richgen lassen sich die
zugehorigerst™Koeffizienten zunachst einzeln berechnen [ Kap. 1X.1. ]. Sind nun die
Besetzungswahrscheinlichkeitepfir die kristallographisch &quivalenten Anordnungen
verschieden, mul? die Mittelwertbildung entsprechend gewichtet durchgefiihrt werden.

st = Y P s (hk,l) mit Y P -1 (VIL.1)

Die Fourierkoeffizientenst" bestimmen in charakteristischer Weise die Struktur der
gemessenen PAC-Spektren, somit sind Riickschlisse auf die beteiligten Orientierungen
des EFG mdglich. Sind beispielsweise alle dem EFG zugrundeliegenden Defekt-
Komplexe senkrecht zur Detektorebene ausgerichtet, so tritt in den PAC-Spektren nur
noch die Grundfrequen®, auf.

Sollte es uns gelingen, Defekt-Komplexe einheitlich auszurichten, so ware man ferner

in der Lage, in einenf-y Winkelkorrelationsexperiment auch das Vorzeichen eines
defektinduzierten EFG zu bestimmen.
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VIIL.1. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung

Die Struktur der*‘In-Wasserstoff-Komplexe in Si sowie die zugehdérigen Hyperfein-
parameter sind aus friheren PAC-Experimenten bereits sehr gut bekannt [ WIC 89,
SKU 92 ]. Der Akzeptor**In wird in einem Si- bzw. Ge-Untergitter substitutionell
eingebaut und ist dann tetraedrisch von vier Gitteratonesn\ilirtsgitters umgeben. Die
tetraedrische Punktsymmetrie, im den substitutionellen Sondenkern hat zur Folge,
daR kein EFG auftritt und das PAC-Spektrum zunéchst vollig ungestort ist.

Die Tetraedersymmetrie Verringert sich durch die Anlagerung des H-Atoms in eine
C,-Symmetrie mit einer 3-zéhligen Hauptachse entlang der <111>-Bindungsachse.
Hierdurch erklart sich das Auftreten eines charakteristischen EFG in Richtung einer
<111>-Kristallachse.

Uber den Ort, auf dem sich das H-Proton bei dfr
Anlagerung an den Akzeptor setzt, wurde lange
diskutiert [ STU 91 ]. Inzwischen wird aber allgemeip
angenommen, dal® es sich dabei um den sogenanpten
"Bond-Center-Platz" ( BC ) und nicht um den "Antit /
bonding-Platz" ( AB) handelt [ Abb.VII.1]. Beide
Gitterplatze liegen interstitiell entlang einer <1113 &
Kristallrichtung zwischen dem Akzeptor-Sondern-  Bond-Center Platz
atom*'In und einem der vier nachsten Gitteratome. Dr
durch Anlagerung eines H-Atoms induzierte EFG besiizt
jedoch in beiden Féallen sowohl die gleiche Orientierung
als auch dieselben Symmetrieeigenschaften, so daf in N

einem PAC-Experiment keine Entscheidung zugunsten e
des einen oder anderen Platzes getroffen werden kann. AN

@

Antibonding Platz

Abb. VII.1: Der In-H-Komplex

Die folgenden Experimente sollen die Frage klaren, ob es im Fall der In-H-Komplexe
moglich ist, eine - zumindest teilweise - Ausrichtung der Defektkomplexe in einem
uniaxialen Spannungsfeld zu beobachten. Zu diesem Zweck wurden die Si-Proben nach
Implantation der**in-Sondenkerne und anschlieRender Kurzzeittemperung ( RTA :
20 Sek. bei 900°C unter MAtm. ) zunachst in einem Hochdruckplasma [ Kap. IV.2. ]

mit Wasserstoff beladen. Untersucht wurde dann das Verhalten der In-H-Komplexe in
einem durch Biegespannungen entlang der drei Hauptachsen <100>,<110> und <111>
erzeugten uniaxialen Spannungsfeld [ vgl. Kap. IV.3. ].
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Vil.1.a. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung
entlang einer <110>- Kristallachse

—

Liegt die Zugspannungsachse in Richtun

einer <110>-Kristallachse und wird eing 'S Langskante
Detektorgeometrie gemalfd Abbildung VII. entlang <110>
gewahlt, so befinden sich zwei Bindungst | | |
achsen ( [111] und [1-1-1] ) innerhalb de ' _
Detektorebene, wahrend die beiden Ubriggn — "%
( [1-11] und [-1-11] ) in einer hierzu senk- :
rechten Ebene liegen. Abbildung VII.3 zeig
die Lage der Zugspannungsachse und die
moglichen Gitterpositionen des an de
Akzeptor In gebundenen H-Atoms. Die) ~
Lage der Spannungsachse entlang eingr

—I
=
=
o
X}
c

<100>-
Oberfliche

<110>-Kristallrichtung 1aRt ein unter- Abb. VII.2: Orientierung der Detektoren fiir

schiedliches Verhalten bezglich der vierZug- / Druckspannungen entlang <110>

ursprunglich aquivalenten, H-Gitterpositionen erwarf®ie innerhalb der Detektorebene
liegenden H-Bindungen sollten sich unter Spannungsekong anders als die senkrecht

hierzu, in der Ebene der Spannungsachse, liegenden Bindungen verhalten.

Spannungsachse

Detektorebene
Detektorebene

Spannungsachse

Abb. VII.3: Der In-H-Komplex im Si-Kristallsystem unter dem Einflu} einer externen

uniaxialen Zugspannung entlang der <110>-Kristallachse
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Abb. VII.4 : PAC-Spektren fur das Systetin-H<Si>/3b/ unter einer externen, uniaxialen
Zugspannung entlang der <110>-Kristallachse ( Tm=RT )
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Nach der H-Plasmabeladung lassen sich in den PAC-Spektren [ Abb. VII.4 ] die fur
In-H Paare in Si ( bei Tm = 295°K ) charakteristischen Weahisklngsfrequenzen,,,
= 349 MHz und v,,= 463 MHz beobachtenif = 0, <111>-Symmetrie ).

Das Cd-H Paar ist wegen der Valenzanderung nach der Elementumwandlung ein
einfacher Akzeptor, dessen Umladungsniveallyei94(10) meV liegt. Der ungeladene
Zustand (Cd-H) ist durch eine Quadrupolfrequenz,,,= 263 MHz, der bei
Raumtemperatur RT ( 295°C ) ionisierte Zustand (Cd-Hjurch v,,= 349 MHz
charakterisiert [ WIC 87, DEI 89a/b, SKU 92a/b ]. Die Frequegzwird somit durch

die Lage des Ferminiveaus bestimmt. Die bei RT ebenfalls auftretende zweite Frequenz
Vo= 463 MHz wird auf einen strukturell oder elektronisch unterschiedlichen Zustand
(Cd-H)* zurluckgefuhrt, der moglicherweise von einem, Uber die Lécherkonzentration
kontrollierten, Platzwechsel des H-Atoms bereits am In herrihrt. Beiden Mel3signalen
liegt ein axialsymmetrischer EFG entlang einer <111>-Kristallrichtung zugrunde.

Unter uniaxialer Zugspannung tritt ein zusatzlicher, spannungsinduzierter EFG auf. Die
zugehorige Gitterfrequenz,, bleibt auch nach Auflosung der In-H-Paare durch
Tempern oberhalb der Dissoziationstemperatu#30°K ) beobachtbar [ Abb. VIIL.5 ].
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[ t il g L L L I!I L I 1l llu 1
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: .[ H.\ISI.SB.l ]I L L L L 1 L L L L 1 L L L L L L L L L L L L 1 L L L L :
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o) 1.5 kbar :
0.10F g ]
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0.05 b LG
[ i **H i }* o H l‘ L l H H |
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B I e e AN i. N
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Abb. VII.5 : PAC-Spektren derselben Probe, nachdem der Wasserstoff durch Tempern bei
150°C ( 30 Min. ) ausgetrieben wurde ( Tm=RT)
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Zugspannung @) | Il 1 v
[ kbar ] || <110> 0.00 1.03(4) 1.45(5) 1.78(6) 2.06(7)
Vou.(In-H) [ MHz ] 348.1(1) 348.0(4) 347.9(4) 348.3(5) 347.8(6)
f, [%] 32.6(9) 36.5(9) 36.8(6) 35.8(8) 38.4(8)
Vo (In-H) [ MHz ] 462.4(2) 462.3(4) 462.4(2) 462.9(5) 462.3(5)
....... 52[%] 036(4) 038(5) 046(4) 052(6) 040(5)
....... nz ooo 0020(20) 0020 0008(49) 0033(15)
....... f 2[%] 250(6) 271(6) 286(5) 294(7) 277(7)
Vo, [ MHz ] 1.6(1) 11.1(2) 15.5(2) 17.7(4) 20.6(5)
....... 53[%] 80 84(13) 85(6) 105(6) 104(5)
....... n3 ooo 0235(51) 0389(25) 0540(33) 0564(32)
....... f 3[%] 424(8) 364(7) 346(3) 348(4) 339(4)
C - 0.0056(6) | - 0.0001(3) 0.0014 0.0013 0.0014(2)
....... A ggp 0125 0125 0125 0125 0125

[ VoulVo,: of":0.3555 / 05":0.3531 /05" :0.0703 / 05" : 0.1100 ]
[ Vo : 0§":0.0000 /of":0.7628 / o5":0.0000 /of":0.1261 ]

Tab. VII.1 : Fitergebnisse der MeRreil@n-H<Si>/3b/ unter Zugspannung entlang <110>

Zugspannung o Il v
[ kbar ]| <110> 0.00 1.45(5) 2.06(7)
Voo [ MHZ ] 0.0 0.0 0.0
....... 50[MHZ] 05 14(22) 06(2)
....... f 0[%] 4(17) 27(10) 29(1)
Vo, [ MHz ] 1.6(1) 14.0(2) 20.4(3)
....... 53[%] 60 72(25) 55(7)
....... n3 ooo 0382(53) 0552(23)
....... f 3[%] 96(17) 73(10) 71(1)
C 0.003(1) - 0.000(1) - 0.001(2)
....... A ggp 0125 0125 0125

[ Vg : 0§":0.0000 /0of":0.7628 / of":0.0000 /of":0.1261 ]

Tab. VII.2 : Fitergebnisse der Mefreili€in-H<Si>/3b/ unter Zugspannung entlang <110>,
nachdem der Wasserstoff durch Tempern der Probe ausgetrieben wurde
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VIl.1.a. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Die Fitergebnisse der Melreilt8n-H<Si>/3b/ unter Zugspannung entlang <110> sind
in Tab. VII.1/2 zusammengefal3t und in Abb. VII.6/7 graphisch dargestellt. Werte ohne
Fehlerangabe wurden bei der Anpassung nicht variiert.

Wahrend die spannungsinduzierte Wechselwirkungsfrequgrkontinuierlich mit der

von aul3en angelegten Zugspannung ansteigt, zeigen die zu den In-H Komplexen
gehorenden Frequenzew,,, = 349 MHz und vy, = 463 MHz keine signifikante
Frequenzanderung.

Das mit zunehmender Zugspannung beobachtbare Ansteigehsgienmetrieparameters

n, bzw. n, erklart sich aus der Uberlagerung des H-induzierten EFG mit dem, infolge
der Gitterverzerrung zusatzlich auftretenden, Gitterfeldgradienten. Dieser Effekt macht
sich erwartungsgemal? starker bei der niedrigeren Frequgnbemerkbar.
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Abb. VII.6 :  Darstellung der Fitparameter fur Abb. VII.7 :  Darstellung der Fitparameter flr
den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <110> Zugspannung entlang <110>
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Bei einer <110>-Spannungsachse erwartet man eine rhombisch verzerrte Gitterzelle
( a#b#c ,a=p=y=90°" ), in diesem Fall ist der resultierende Gitterfeldgradient aus
Symmetriegriinden nicht mehr axialsymmetrisch.

Der Anteil der Sondenkerne, die mit einem H-Atom dekoriert sind, steigt unter
zunehmender Spannung leicht an. Diese Beobachtung l@ddaiauf zurtickfihren, daf3
bei Spannungsanderungen innerhalb des Materials WasHeesis Haftstellen
freigesetzt wird, wobei zusatzliche In-H-Paare entstehen.

Auffallig ist ferner, dal3 sich die charakteristische Sturkder PAC-Spektren

[ Abb. VII.4 ] unter einer uniaxialen Zugspannung nicht andert, folglich muf3 man
davon ausgehen, dal3 sich die zugrundeliegenden Defekpkom durch den
Spannungseinflu nicht umorientiert haben.

Berechnet man die Fourierkoeffizienten [ Kap. IX.1. ] in Apigigkeit vom AnteilX an
In-H-Komplexen, die innerhalb der Ebene in der sich die Spannungsachse befindet
ausgerichtet sind [ Abb. VII.3 ], so erhélt man den in Abb. VI1.8 dargestellten Verlauf.
Bei Annahme einer Gleichbesetzung der einzelnen Gitterpositionen erwartet man fur
50% der In-H-Komplexe eine Orientierung innerhalb der Detektorebene und fir die
restlichen Anteile X = 50% ) eine Ausrichtung innerhalb der Ebene der Zugsparsiung
achse, senkrecht zur Detektorebene.

Die beste Anpassung an die gemessenen Spektren erhalt m&wflbo. Das entspricht
zwar einer geringfigigen Ungleichbesetzung, ein Zusammenhang mit der von auf3en
angelegten Spannung ist jedoch nicht erkennbar.

10 I I I I I I I I I I I | I I I I I I I I I I I

. Der In-H-Komplex unter
— sfff : Zugspannung entlang <110>

0.8

0.6

0.4—

0.2—

00 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 I 1 I 1 1 1 I 1 1 1 ‘I‘ 1
Anteil [%] O 20 40 60 80 100
Abb. VII.8 : Verlauf dero,-Koeffizienten in Abhangigkeit vom AnteX an In-H-Komplexen,
die entlang der <110>-Zugspannungsachse ausgerichtet sind
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VIl.1.a. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Wie sich das charakteristische PAC-Muster bei vollstadadigpefektorientierung

( X =100% bzw. 0%) &ndern sollte, wird in Abbildung VII1.9 ersichtlich. Dargestellt ist

das gemessene PAC-Spektrum bei maximaler Zugspannung ( 2.1 kbar ) sowie drei
zugehorige theoretisch berechnete R-Wert-Spektren ke Ausrichtung von 0%, 40%

und 100% der In-H-Paare entlang der Zugspannungsachse entsprechen. In diesem Fall
bedeutet X=0%, dal} keine In-H-Paare entlang der <110>-Zugspannehgsa
ausgerichtet sind und somit alle In-H-Paare innerhalb der Detektorebene liegen.

-R(t)
In-H-Komplexe unter Zugspannng ( 2.1 kbar ) entlang <110>
0. 15 1

0.10 1
0. 05

0. 00

- [ INSI3B7Y 1
P

L L P S T R L P B T SR SR I S T P B L T S R L
0 50 100 150 200 250 300 t[nsecl]

Abb. VII.9 : Vergleich der theor. Fitfunktionen in Abhangigkeit vom AntXi[%] der In-H-
Komplexe, die entlang der &uReren <110>-Spannungsachse ausgerichtet sind.

Mit zunehmender Ausrichtung der In-H-Paare sollte die Grundfrequegrdeutlich
dominieren, allerdings wird die Auswertung durch das gleichzeitige Auftreten von zwei
Quadrupolfrequenzewn,, undv,, erschwert.

Die experimentelle Genauigkeit, mit welcher sich die-Koeffizienten aus den
gemessenen PAC-Spektren bestimmen lassen, liegt etwa bei = 0.05. Der)Aateil
ausgerichteten In-H-Paaren laf3t sich somit im Fall einer <110>-Zugspannungsachse auf
ca. = 10% abschatzen. Im Rahmen der MeRRgenauigkeit kann daher keine, auf einen
Spannungseinflu® hinweisende, Umbesetzung der In-H-Komplexe festgestellt werden.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

VIl.1.b. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung
entlang einer <100>-Kristallachse

Fur den Fall einer externen Zugspannung entlang der <100>-Kristallachse wurde
ebenfalls eine Probengeometrie gewahlt, bei der die Detektoren entlang einer <111>-
Kristallachse orientiert sind [ Abb. VI1.10/11 ].

Die Langskante, entlang der gebogen wird’

~
. : _Di S Z
liegt parallel einer <100>-Richtung. Man T Lingskane |, i

dreht den Kristall nun soweit, daR dies \Q%\\ entlang <100>.

! | 109,57 70.5
steht, die <100>-Probenoberflache zeigdt 7 loll
dabei zwischen die beiden Detektoren, di ___—"[ @] '

o : | [111]-blau rot—[iii1]
unter 109,5 zueinander angeordnet singd. " |

Bei dieser Probengeometrie stehen alle /f%
Detektoren entlang einer <111>-Raum
diagonalen. Abb. VI.1 zeigt die in einer
Mikrometerschraube eingespannte Probe bei I
einer entsprechenden Detektorgeometrie.

Abb. VII.10 : Orientierung der Detektoren
bei Zug- / Druckspannung entlang <100>

Spannungsachse

Detektorebene
Detektorebene

Spannungsachse

Abb. VII.11 : Der In-H-Komplex im Si-Kristallsystem unter dem EinfluR einer externen
uniaxialen Zugspannung entlang der <100>-Kristallachse
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Abb. VII.12 : PAC-Spektren fur das Systedin-H<Si>/3c/ bei einer extern angelegten
uniaxialen Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse ( Tm=RT )
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Liegt die Zugspannungsachse entlang einer <100>-Kristallrichtung, so fuhrt dies zu
einer tetragonalen Verzerrung der Einheitszelle ( a=baef3=y=90° ), wovon alle
<111>-Bindungsachsen gleichermal3en betroffen sind [ Mdbll ]. Fur einen
uniaxialen Zug entlang der <100>-Achse erwartet man folglich eine Gleichbesetzung
der Gitterpositionen entlang der <111>-Raumdiagonalen. In diesem Fall kdnnen die
ot™Koeffizienten unmittelbar der Tabelle I11.5d=3 cm ) entnommen werden.

Der zusatzlich erzeugte Gitterfeldgradient ist im Fall einer <100>-Zugachse axial-
symmetrisch ( d.hn,=0) und entlang der Zugspannungsachse orientiert. [ vgl.
Kap. VI.1.]. Die zur Berechnung der zugehorigai™Koeffizienten notwendigen
Detektorwinkel®, und ¢; sind in Tabelle IX.3 angegeben.

Die Fitergebnisse sind in Tab.VIl.3 zusammengefal3t und in Abb.VII.13/14 graphisch
dargestellt. Die gemessenen PAC-Spektren [ Abb. VII.12 ] lieRen sich sehr gut mit den
theoretisch berechnetent™Koeffizienten anfitten. Fir eine uniaxiale Zugspannung

entlang einer <100>-Kristallrichtung sind also tatsachlich alle <111>-Bindungsachsen

aquivalent.
Zugspannung @) I Il 11 v \%

[ kbar ] | <100> 0.00 | 0.78(3) | 1.10(4) | 1.36(5) | 1.57(5) | 1.75(6)
Vou (In-H) [MHz ] || 348.3(2)| 347.5(6) | 347.6(6) | 348.5(7)| 347.9(7) | 347.4(7)
51 ...... [%] ................................ 078(8) 078(7) .......... 1 01(7) ........ 0 85(9) 074(8) .......... 088(8) .....
no 0.00 | 0.059(12)| 0.073(12)| 0.049(20) 0.061(15)| 0.086(11)
ol | 37.418)| 40.9012) | 42.711) | 41.1015)| 40.315) | 43.4019)
Vo (InH) [MHz ] | 461.3(6)| 458.7(31)| 461.2(22)| 462.4(19)| 461.1(19)| 461.3(17)
5 (%] | 1.3216)| 2.02¢21) | 16105) | 11605)| 1.27019) | 1.1303)
n 0.00 | 0.047(66)| 0.043(60)| 0.003() | 0.000() | 0.042(40)
%l | 22.9(11)| 23510) | 25.909) | 27.6011)| 30.212) | 308(11)
Vo, [ MHz ] 0.91) | 7.1 | 11.2(2) | 13.6(4) | 14.8(4) | 15.9(3)
53 ...... [%] .................................... 3 00 .......... 282(30) ...... 239(27) 293(42) ..... 306(47) ....... 1 59(30)
n3 .................................................... 0 00 ............... 0 00 ................ 0 00 ............... 000 ............... 0 00 ................ 000 ........
nowl | 39704)| 356(8) | 3140 | 31.39) | 20.510)| 2588
C 0.009(1)| 0.0099(4)| 0.0076(3)| 0.0056(4)| 0.0048(4)| 0.0054(4)
Aggp 0148 ........ 0148 0148 ........ 0148 0148 .......... 0148 .....

[ VouVg,: 0g":0.2961 / 05" :0.4177 /05" :0.0586 /05" :0.1164 ]

[ Vo : og":0.0000 /05":0.3021 /o5":0.2621 /05" :0.3247 ]

Tab. VII.3 : Fitergebnisse der MelRreili@n-H<Si>/3c/ unter Zugspannung entlang <100>
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Abb. VII.13 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.14 : Darstellung der Fitparameter fir

den spannungsinduzierten EFG,
Zugspannung entlang <100>

die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <100>

Wahrend die spannungsinduzierte Gitterfrequegzlinear ansteigt, bleiben die In-H-
Wechselwirkungsfrequenzew,,, und v, auch unter dem EinfluR einer uniaxialen
Zugspannung in etwa konstant. Durch die Uberlagerung min drusatzlichen

Gitterfeldgradienten ist der resultierende EFG jedochtmeehr axialsymmetrisch ( d.h.

r]l’rlz :/:0 )
Auch im Fall einer <100>-Zugspannungsachse wird offensichtlich bei zunehmender

Materialspannung Wasserstoff freigesetzt. Die damit verbundene Neubildung von
In-H-Paaren macht sich im Anstieg der entsprechenden Arfiellew. f, bemerkbar.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Vil.1.c. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung
entlang einer <111>-Kristallachse

Wahrend ein uniaxialer Zug entlang einer

<100>-Kristallachse alle vier <111>-Achsen

. gl aquivalent laRt, sollte bei einem gerichteten
. a ... 90° Zug entlang einer <111>-Richtung eine der

///\0 vier Achsen von den anderen zu unter-

—bﬁ /y —'E scheiden sein.

= T i Abb. VII.15/16 zeigt die gewahite Proben-
i Lingskante % - 90 geometrie, bei der die [111]-Spannungs-
e““a“g<“1> oD achse senkrecht auf der Detektorebene
steht. Die Lage der Probenoberflache legt

die Orientierung des Kristalls im ortsfesten

Abb. VII.15 : Orientierung der Detektoren De€tektorsystem eindeutig fest. Da die
bei Zug- / Druckspannung entlang <111> Detektoren in diesem Fall jedoch nicht wie

bisher entlang gleichindizierter Kristall-
achsen stehen, muten zur BerechnungafKoeffizienten zunéchst die Detektor-
winkel 8, und ¢, im Hauptachsensystem des EFG bestimmt werden [ Kap. 1X.2. ].

Spannungsachse

L
(i)

/

fr"

Detektorebene

Detektorebene

/

Spannungsachse

Abb. VII.16 : Der In-H-Komplex im Si-Kristallsystem unter dem EinfluR einer externen
uniaxialen Zugspannung entlang der <111>-Kristallachse
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Vil.1.c. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse
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Abb. VII.17 : PAC-Spektren firr das Systethin-H<Si>/6¢/ bei einer extern angelegten
uniaxialen Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse ( Tm=RT )

In den PAC-Spektren [ Abb. VII.17 ] lassen sich wiederum die fur die In-H-Paare in Si
charakteristischen Quadrupolfrequenzgy) und v, beobachten. Als Folge des unter
Spannungseinfluld zusatzlich auftretenden Gitterfeldgradienten ist den Spektren eine
langsame Oszillatiorv,, Uberlagert. Die Form des Wechselwirkungsmusters bleibt
jedoch auch bei Erhéhung der Zugspannung erhalten, was bereits darauf hindeutet, dafld
es nicht zu einer spannungsbedingten Umorientierung der In-H-Komplexe kommt.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Unter dem Einflu3 einer Zugspannung entlang der <111>-Kristallrichtung wird die
Einheitszelle trigonal verzerrt, was einen axialsymmetrischen ERG( ) zur Folge

hat. Die in Abb. VII.18/19 graphisch dargestellten Fitparameter [ Tab. VII.4 ] zeigen
erneut ein lineares Ansteigen der Gitterfrequegz Wahrend sich die zu den In-H-
Paaren gehorenden Wechselwirkungsfrequemnggnund v, nicht wesentlich andern,
bedingt die Uberlagerung von zwei EFG allerdings das Auftreten eines Asymmetrie-
parameters),,n,#0.

Fur diejenigen In-H-Komplexe, die entlang der Zugspannungsachse ausgerichtet sind,
fihrt die Uberlagerung des H-induzierten EFG mit dem spannungsbedingten Gitter-
feldgradienten zu einem resultierenden EFG, der weiterhin axialsymmetrisch ist. Ein
weiteres Indiz dafir, da es nicht gelungen, ist die In-H-Komplexe entlang der
Spannungsachse auszurichten, ist die Tatsache, dal} der beobachtete EFG jedoch nicht
axialsymmetrisch ist.

Wie bereits bei den vorhergehenden Experimenten wird unter Spannungseinflufd
offensichtlich weiterer Wasserstoff freigesetzt, der dann zur Bildung neuer In-H-Paare
fuhrt.

Zugspannung 0] I Il [
[ kbar ]| <111> 0.00 0.73(3) 1.46(5) 2.18(8)
Voo (In-H) [ MHZz ] 348.4(2) 348.4(2) 348.6(2) 349.0(3)
....... 51[%] 022(4) 028(4) 033(6) 038(7)
....... nl 000 0041(7) 0051(3) 0081(6)
....... f 1[%] 342(15) 338(6) 363(8) 348(13)
Vg (In-H) [ MHz ] 463.0(3) 462.7(3) 462.9(4) 463.2(5)
....... 52[%] 040(8) 051(7) 039(8) 060(11)
....... nz 000 0019(24) 0053(11) 0050
....... f 2[%] 193(9) 212(6) 217(8) 240(11)
Vg, [ MHZ ] 1.8(2) 6.8(1) 17.2(2) 25.6(2)
....... 53[%] 192(79) 180 176(9) 218(13)
....... r]3 000 000 000 000
....... f 3[%] 465(12) 450 420 412(8)
C - 0.021(1) - 0.021(1) - 0.009(1) - 0.013(1)
....... A ggp 0120 0120 0120 0120

[ VouNe : 0%":0.2370 /%" : 0.3579 /og": 0.3048 /oS :0.1003 ]
[ Vo : 0§":0.0000 /of":0.8465 /05" :0.0000 /o5":0.1535 ]

Tab. VII.4 : Fitergebnisse der Melreildn-H<Si>/6¢/ unter Zugspannung entlang <111>
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Vil.1.c. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse
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Abb. VII.18 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.19 : Darstellung der Fitparameter fir

den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <111> Zugspannung entlang <111>

Betrachtet man nun den Verlauf der theoretisch berechneiénKoeffizienten in
Abhangigkeit vom AnteilX an In-H-Paaren, die entlang der auf3eren Zugspannung
ausgerichtet sind [ Abb. VII.20 ], so erwartet man bei vollstandiger Defektorientierung
entlang der Zugspannungsachse<100% ), dal3 nur noch die Grundfrequenzn den
Spektren auftritt. Dal3 bei einem senkrecht auf der Detektorebene stehenden EFG neben
der Grundfrequenm, auch noch eine merkliche Beimischung vay auftritt, erklart

sich aufgrund des endlichen Offnungswinkels der Detektoren.

Bei angenommener Gleichverteilung sind nur 1/4 der In-H-PaXre26% ) entlang der
Spannungsachse orientiert. Die zugehdrigen Fourierkoeffizienten lassen in diesem Fall
ein vollig anderes Wechselwirkungsmuster erwarten.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung
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Abb. VII.20 : Verlauf derot-Koeffizienten in Abhangigkeit vom Anteil X an In-H-Kompten,
die entlang der <111>-Zugspannungsachse ausgerichtet sind

Die beste Anpassung an die gemessenen Spektren erhalt man unter der Annahme, dafd
20% der In-H-Paare entlang der <111>-Zugspannungsachse ausgerichtet sind. Der
Anteil X 1a3t sich dabei mit einer Genauigkeit von ca. £5% angeben. Abbildung VII.21
zeigt am Beispiel maximaler Zugspannung ( 2.2 kbar ) zum Vergleich die theoretisch
berechneten R-Wert-Spektren 0% bzw. 100%.

0.15f -R(1) .
In-H-Komplexe unter Zugspannng ( 2.2 kbar ) entlang <111>
0.10 .
0. 05

0. 00

-0. 05

| [ INSI6GCI1O0 ]

L L L L L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
0 50 100 150 200 250  tInsec]

Abb. VII.21 : Vergleich der theor. Fitfunktionen in Abhangigkeit vom Ant¥il[%] der In-H-
Komplexe, die entlang der auReren <111>-Spannungsachse ausgerichtet sind
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Vil.1.c. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse

Im Rahmen der Mel3genauigkeit l1ait sich auch bei einer <111>-Spannungsachse keine
signifikante Ungleichbesetzung der verschiedenen Qammigen erkennen. Ein
moglicher Grund hierfur konnte in der Beweglichkeit des Wasserstoffs liegen. Die
Verweildauer des H-Protons liegt zwar bei Raumtemperatur deutlich Gber dem PAC-
Zeitfenster ( max: 800 ns ), so dal3 der In-H Komplex fir die PAC-Messung statisch
erscheint, falls der Wasserstoff allerdings unter geringem Energieaufwand zwischen
seinen vier aquivalenten Lagen hupfen kann, ware jedoch im zeitlichen Mittel keine
Gitterposition bevorzugt. Senkt man nun die MelRtemperajablund versucht so den
Wasserstoff einzufrieren, dann erhalt man die folgenden Spektren [ Abb. VII.22 ].
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Abb. VII.22 : PAC-Spektren fir das Systettin-H<Si>/6¢/ unter uniaxialer Zugspannung
entlang der <111>-Achse bei Absenkung der Mel3temperatur
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VII.

In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Bei dieser Melreihe wurde die Probe in einem speziell flr Tieftemperaturmessungen
konstruierten Probenhalter [ Abb. IV.10 ] eingebaut. Die (RKMessung erfolgte
zunachst bei Raumtemperatur (=T295°K ) unter einer Zugspannung von 1.46(5) kbar
entlang einer <111>-Kristallrichtung. AnschlieBend wurde die Mel3temperatur,guf T
30°K abgesenkt und danach schrittweise erhoht.

In den PAC-Spektren [ Abb. VII.22 ] sind bei Verringerung der Mel3temperatur zwar
deutliche Veranderungen des Wechselwirkungsmusters beobachtbar, diese lassen sich
jedoch nicht auf eine Anderung der zugehérigen Fourierkoeffizienten zurtickfiihren. Die
Veranderungen in den PAC-Spektren sind vollstandig reversibel und werden durch eine
temperaturabhéngige Anderung der Wechselwirkungsfrerem v,,, und v,
hervorgerufen. Die Anpassung an die gemessenen Spektren wurde, wie bereits bei der
vorhergehenden Melreihe, unter der Annabn20% vorgenommen ( d.h. etwa 20+5%

der In-H-Paare sind entlang der <111>-Zugspannungsachse ausgerichtet ).

Auch bei Verringerung der Mel3temperatur lassen sich somit keine, auf eine Defekt-
orientierung hindeutende, Veranderungen in den Spektren erkennen.

Zugspannung <111> Il Il.a Il.b Il.c
MeRtemperatur T 295°K 200°K 100°K 30°K
Voo (In-H) [ MHz ] 348.7(2) 354.5(2) 359.9(17) 272.4(16)

f, [%] 38.1(11) 35.3(10) 37.1(13) 32.3(17)
Vo, (In-H) [ MHz ] 463.1(4) 471.2(2) 480.4(3) 487.0(2)
....... e e
....... e e
....... T e B S P I pvares
Vos [ MHZ ] 17.6(1) 23.3(2) 38.5(3) 95.5(8)
....... b
....... e
....... T v B B iy
C - 0.008(1) - 0.007(1) - 0.006(1) - 0.005(4)
....... e e

Tab. VII.5 :

[ Vou N, 051 0.2370 /02" : 0.3579 /o%" : 0.3048 /o : 0.1003 ]

[ VQs

0. 0.0000 /of":0.8465 /of™: 0.0000 /of":0.1535 ]

Fitergebnisse der MeRreih®In-H<Si>/6¢c/ unter uniaxialer Zugspannung

entlang der <111>-Kristallachse bei Absenkung der Mel3temperatur



Vil.1.c. In-H-Komplexe in Si unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <111>-Kristallachse

Tragt man die gemessenen Wechselwirkungsfrequenzgn und v, gegen die
Meltemperatur Tauf [ Abb. VII.24 ], so erkennt man zunachst den tblichen, leichten
Frequenzanstieg ( einige % ) zu tiefen Temperaturen hin. Die bei der Freqggnz
auftretende Frequenzverschiebung ist mit einem Umladungsprozel3 des Cd-H-Paares
korreliert [ SKU 92a/b ]. Bei niedrig liegendem Ferminiveau ( tiefe Temperatur ) liegt
der Cd-H Komplex neutral vor (Cd-H)charakterisiert durch, =269 MHz. Verschiebt

sich das Ferminiveau tUber das Umladungsniveau des Komplexes, so wird dieser negativ
geladen (Cd-H). Durch die geanderte Ladungsverteilung aufgrund des zusatzlichen
Elektrons andert sich der EFG und die Frequenz steigt bei Raumtemperatur auf
Vo, =349 MHz. Durch die oberflachennahe Bandverbiegung findet dieser Ubergang
innerhalb der verschiedenen Tiefen bei unterschiedlichen Temperaturen statt, was zu
einer statischen Relaxation fihrt. Das MeBsignal ist folglfur v, zunachst
ungedampft, und zeigt in der Ubergangsstufe eine Relaxadie sich in einer Zunahme

der Dampfungd, bemerkbar macht [ vgl. Kap. 1ll.4.b. ].
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Abb. VII.23 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.24 : Darstellung der Fitparameter flr
den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <111> Zugspannung entlang <111>

127



128

VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Auffallig ist weiterhin das starke Anwachsen der spannungsinduzierten Wechsel-
wirkungsfrequena,, von 17.6(1) MHz bei T=295°K auf 95.5(8) MHz bei J=30°K
[ vgl. Tab. VII.5 / Abb. VII.23 ].

Die Temperaturabhéangigkeit der elastischen Konstanten [ vgl. Kap. II.2. ] wirde bei
gleichem Biegeradius einen Spannungszuwachs von einigen Prozent erwarten lassen.
Die hieraus resultierende Frequenzanderung entspricht damit in etwa dem Ublichen
Temperaturgang der Wechselwirkungsfrequenzen und wirde somit lediglich einen
Frequenzanstieg von einigen MHz erklaren.

Diese Uberlegungen gelten allerdings nur fiir homogene Kristallgitter. Die implantierten
In-Sondenkerne befinden sich jedoch in einer hochdotierted @2Atome/cn? ) sehr
diinnen (= 500 A ) Schicht umgeben von intrinsischem Si-Substratmaterial. Fir die
beobachtete Temperaturabhangigkeit des spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten
konnten pobeninterne Materialspannungen innerhalb deplantierten Zone
verantwortlich gemacht werden.

Bereits in Kap. VI. wurden erste Indizien dafir beobachtet, dal3 sich die Probe auch
ohne aulRere Einflisse in einem internen Spannungszustand befindet. Die unerwartet
grol3e Temperaturabhangigkeit des spannungsinduzierten Gitterfeldgradienten ist ein
weiteres Indiz fir das Auftreten einer implantationsbedingten, lokalen Gitterverzerrung
in der unmittelbaren Umgebung der Sondenatome.

Vergleicht man die kovalenten Radien der Si-Wirtsatome mit denen der In-Fremdatome
( Si: 1.17A / In: 1.44A ), so ist eine Gitterfehlanpassung zu erwarten. Die beim
Abkuhlen der Probe beobachtete starke Zunahme der Gitterwechselwirkungsfrequenz
lieRe sich dadurch erklaren, dal3 es infolge verschiedener Gitterparameter und eines
unterschiedlichen Temperaturverhaltens zu einer starken Deformation innerhalb der
implantierten Zone kommt.



VIl.2.a. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Vil.2.a. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Zug- / Druck-
spannung entlang einer <110>-Kristallachse

Die in Ge gebildeten In-H-Komplexe sind bereits in Kapitel V. charakterisiert worden.

In den nun folgenden Experimenten soll, zun&chst fur eine <110>-Spannungsachse, das
Verhalten der In-H Paare unter dem EinfluR einer auf3eren uniaxialen Zug- bzw.
Druckspannung untersucht werden.
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Abb. VII.25 : PAC-Spektren fur das Systedtin-H<Ge>/9b/ bei einer extern angelegten
uniaxialen Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse ( Tm=RT )
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Die in Abbildung VI1.25 dargestellten PAC-Spektren erlmin mit derselben Detektor-
anordnung, die bereits in Kap. VIl.1.a. fir eine <110>-Spannungsachse gewahlt wurde
[ vgl. Abb.VII.2/3 ]. Die zugehdrigen Fitergebnisse sind in Tab. VII.6 zusammengefal3t
und in Abb. VII.26/27 graphisch dargestellt, Werte ohne Fehlerangabe wurden bei der
Anpassung nicht variiert.

Nach der H-Plasmabeladung bei 60°C ( 3 Std. ) laRt sich wiederum die fir In-H-Paare
in Ge bei Raumtemperatur ( RT = 295°K ) charakteristische Wechselwirkungsfrequenz
Vo, = 413(1) MHz nachweisen. Zusatzlich tritt eine weitere Wechselwirkungsfrequenz
Vo, = 490(2) MHz auf. Beide Frequenzen besitzen eine axialp=(0) <111>-
Symmetrie und sind praktisch ungedamp® € 1% ), was auf einen sehr einheitlichen
zugrundeliegenden Defektkomplex schlie3en lafit.

Dal? auch die Frequeng, eindeutig mit dem Wasserstoff korreliert ist, zeigt das
Verhalten der jeweiligen Anteile bzw. f,. Unter zunehmender Zugspannung lgst sich
der durch die Wechselwirkungsfrequewyg, charakterisierte Defektkomplex auf, und der
Anteil f; der In-H-Paare steigt im gleichen Mal3e kontinuierlich an.

Zugspannung 0] I Il 11
[ kbar ]| <110> 0.00 0.79(4) 1.12(6) 1.37(8)

Vo (InH) [ MHZ ] 414.2(4) 413.7(8) 413.7(3) 413.8(7)
....... 51[%] 056(15) 057(11) 082(9) 080(9)
....... nl 000 0048(20) 0030 0021(39)
....... fl[%] 146(19) 163(14) 256(13) 314(15)

Vo (InH) [ MHZ ] 492.3(3) 492.3(5) 490.5(9) 487.9(18)
....... 52[%] 127(7) 098(5) 139(8) 186(14)
....... nz 000 0000() 0000() 0000()
....... fz[%] 542(12) 516(9) 432(10) 364(12)

Vo, [ MHz ] 1.9(2) 5.4(2) 8.7(2) 10.1(2)

....... 53[%] 150 139(40) 69(17) 21(19)
....... ns 000 010 020 035(6)
....... f3[%] 313(15) 321(11) 312(9) 322(9)

C - 0.012(2) - 0.011(1) - 0.009(1) - 0.009(1)

....... A;gp 0125 0125 0125 0125

[ Vo / Vot 05" 1 0.2963 /05" : 0.3923 /05" : 0.0781 /og":0.1222 ]

[ Ve

0. 0.0000 /of":0.7628 /og™: 0.0000 /of":0.1261 ]

Tab. VII.6 : Fitergebnisse der MeRreil@in-H<Ge>/9b unter Zugspannung entlang <110>



VIl.2.a. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Bereits in Kap.V. wurde mit zunehmendem Wasserstoffgehalt der Probe das Auftreten
einer zusatzlichen Wechselwirkungsfrequegzbeobachtet und damit erklart, daf? sich
zusatzlich zu dem H-Atom, welches den Akzeptor In passiviert, weiterer interstieller
Wasserstoff auf einem T-Platz in der Nahe des Sondenatorfiadbe Unter
Spannungseinflul wird dieser zusatzlich im Kiristallgitter vorhandene Wasserstoff
freigesetzt, was dann zu einer Zunahme des Anteds fin-H Paaren fuhrt. Dal3 dieser
Uberschissige Wasserstoff tatsachlich nur schwach im Kristallgitter gebunden ist, zeigte
sich bereits beim Anlassen der Probe auf 60°C ( 10 Min.) [ vgl. Kap.V.2. ].

Desweiteren laf3t sich wiederum eine spannungsinduzierte Gitterwechselwirkungs-
frequenzv,, beobachten, welche mit der von auf3en angelegten Zugspannung linear
ansteigt. Bedingt durch die <110>-Richtung der Spannungsachse ist der auftretende
Gitterfeldgradient nicht axialsymmetrisch [ vgl. Kap. ¥l.], der Asymmetrie-

parametern, steigt dementsprechend unter zunehmenden Spannungseinflufd deutlich an.
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Abb. VII.26 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.27 : Darstellung der Fitparameter fir
den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <110> Zugspannung entlang <110>
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Die beste Anpassung an die gemessenen Spektren erhalt man unter der Annahme, dald
der Wasserstoff die vier mdglichen BC-Gitterpositionen gleichermal3en besetzt. Die fur
diesen Fall theoretisch berechneteii-Koeffizienten wurden bei der Anpassung der
gemessen PAC-Spektren [ Abb. 11.25] zugrunde gelegt. Die bei einer Ungleich-
besetzung zu erwartenden Anderungen in d&hKoeffizienten sind in Abb. VII.8
dargestellt. Der Anteil X [%] bezieht sich dabei auf diejenigen In-H-Komplexe, die
senkrecht zur Detektorebene entlang der Zugspannungsaahsgerichtet sind

[ vagl. Abb. VII.3 ]. FUr eine Gleichbesetzung der aquivalenten Gitterpositionen erhalt
man X = 50%. Die experimentelle Genauigkeit, mit welcher sichajieKoeffizienten

aus den gemessenen PAC-Spektren bestimmen lassen, ERibsichatzung des Anteils

an ausgerichteten In-H Paaren auf etwa £ 10% erwarten. Doch auch unter zunehmender
Zugspannung lassen sich keine Anzeichen daflr erkennefl, efa zu einer
spannungsinduzierten Umorientierung der In-H Paare kommt.

Bei gleicher Detektorgeometrie [ vgl. Abb. VII.2/3 ] wurde im folgenden Experiment
das Verhalten der In-H Paare unter einer uniaxialen Druckspannung entlang der <110>-
Kristallrichtung untersucht. Die Druckspannungen wurden analog den Zugspannungen
durch Biegespannungen erzeugt, wobei die Probenoberflache nun konkav durchgebogen
wurde. Beim Einspannen der Probe in die Mikrometerschraube zeigt sich, daf3 die
implantierte und mit Wasserstoff beladene Probenobérl&orzugsweise eine konvexe
Form annimmt. Dieses, bereits haufiger beobachtete Phanomen, hangt mdglicherweise
damit zusammen, dal3 der in der Probenoberflache enthaltene Wasserstoff zu einer
Aufweitung des Kristallgitters fuhrt, wodurch sich die agsrichtung beim Biegen der
Probe erklart.

Die Wasserstoffbeladung erfolgte wie Ublich in einem Hochdruckplasma bei 60°C
( 3 Std.). In den zugehorigen PAC-Spektren [ Abb. VI1.28 ] laf3t sich erneut die zu den
In-H Paaren gehdrende Wechselwirkungsfrequgpz 413(1) MHz sowie eine weitere
Frequenzv,, = 470(2) MHz nachweisen. Beiden Frequenzen liegt ein axial-
symmetrischer EFG {,/n, = 0 ) entlang einer <111>-Richtung zugrunde. Wahregd
wiederum praktisch ungedampft istd( < 1% ), zeigt v, eine deutlich groRere
Dampfung (8, = 5% ).

Der spannungsinduzierten Gitterfrequeng liegt infolge des rhombisch verzerrten
Kristallgitters ( a#b#c a=6=y=90" ) ein nicht axialsymmetrischer EFG zugrunde. Mit
zunehmender Druckspannung steigt der Asymmetrieparamgtkontinuierlich an,
ferner beobachtet man eine Abnahme des Dampfungsparamgtelie sich darauf
zuruckzufuhren |aRt, dall die Sondenkerne einer immer gicheren Gitter-
wechselwirkung ausgesetzt sind.



VIl.2.a. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Druckspannung entlang einer <110>-Kristallachse
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Abb. VII.28 : PAC-Spektren fir das Systerftin-H<Ge>/8a/ bei einer extern angelegten
uniaxialen Druckspannung entlang einer <110>-Kristallachse ( Tm=RT )
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung
Druckspannung @] I Il 1 v
[ kbar ]| <110> 0.00 0.67(4) 0.95(6) 1.16(8) 1.34(9)
Va(imH) [MHz] | 4130Q) | 41306) | 4133(5) | 41286) | 413065)
LS N 057(9) | 0709) | 080®) | 090 | 0857)
[ 0000 | 00000) | 00000) | 0000() | 0000()
f,. [%] 27.1(29) 27.4(22) 30.9(20) 34.1(24) 34.2(15)
Ve (in-H) [MHz] ) 471.5(A4)| 4700 | 471.7(15) | 464.2(17) | 4658(4)
LSO N 545(47) | 55448) | 51046) | 452(58) | 52450)
[T 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0002()
f, [%] 38.7(23) 32.4(18) 28.3(16) 22.0(19) 21.8(14)
Vo IMHzZ] L JE >6(2) .|.. 12 ) 8.00) . %7
& L%l 250 | e 108(20) | 94dn |..6400)
M 000 | 0.172(163)| 0.220 | 0:242(5) )| 0250
f; [%] 34.2(19) 38.9(19) 40.8(12) 43.9(14) 44.0(6)
C o] 10002(1)| - 0.003(1) | -0.002(1) | -0004() | - 0.004(1)
AP - 0.125 - 0.125 -0.125 -0.125 - 0.125
[ Vo / Vg, :0§":0.2963 /05" :0.3923 /05" :0.0781 /o5":0.1222 ]
[ Vo 0. 0.0000 /0™ :0.7628 /of": 0.0000 /of":0.1261 ]

Tab. VIL.7 :

Fitergebnisse der Melreihdn-H<Ge>/8a/ unter Druckspannung entlang <110>

Betrachtet man die Anteilg ind f, der H-induzierten Wechselwirkungsfrequenzen in
Abhéangigkeit von der angelegten Druckspannung [ Tab. VII.7 ], so zeigt sich erneut,
daf sich der Wasserstoffkomplex, welcher der Wechselwirkungsfreaqygmagrunde

liegt, mit zunehmender Druckspannung aufzulésen beginnt, wobei gleichzeitig der
Anteil f, an In-H Paaren weiter ansteigt [ vgl. Abb. VI1.30 ].

Wie bereits zuvor gelingt es auch unter einer extern angelegten uniaxialen Druck-
spannung nicht, eine merkliche Umorientierung der In-H Paare herzustellen. Die beste
Anpassung an die gemessenen PAC-Spektren erhdlt man ebenfalls mit¢den

Koeffizienten, die fir eine angenommene Gleichbesetzung der vier aquivalenten BC-
Gitterpositionen berechnet wurden.



VIl.2.a. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Druckspannung entlang einer <110>-Kristallachse
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Abb. VII.29 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.30 : Darstellung der Fitparameter fir
den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung, unter
Druckspannung entlang <110> Druckspannung entlang <110>

VIl.2.b. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Zugspannung
entlang einer <100>-Kristallachse

Wahrend man fir eine <110>-Spannungsachse eine Ausrichtung der Defektkomplexe
erwarten wirde, sind die BC-Gitterpositionen entlang der <111>-Richtungen bei einer
<100>-Zugspannungsachse auch unter Spannungseinfltgshmeidquivalent. In diesem

Fall ist folglich keine Umorientierung zu erwarten. Die bei der Anpassung der Spektren
verwendeterot™Koeffizienten wurden daher unter der Annahme gleicher Besetzungs-
wahrscheinlichkeit fir die vier kristallographisch aquivalenten <111>-Anordnungen
berechnet.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Den beobachteten PAC-Spektren [ Abb. VII.31 ] liegt eine dh&rorientierung
zugrunde, wie sie bereits in Kapitel VII.1.b. ausfihrlich beschrieben wurde [ vgl.
Abb. VII.10/11 ]. Die zugehorigen Fitergebnisse sind in &Hé VII.8 bzw.
Abbildung VI1.32/33 zusammengestellt.
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Abb. VII.31 : PAC-Spektren fir das Systemniln-H<Ge>/10b/ bei einer extern angelegten
uniaxialen Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse ( Tm=RT )

Die Plasmabeladung erfolgte gemaRR dem standardisierten Beladungsprozel? bei 60°C
( 3 Std. ). AnschlieRend laf3t sich wiederum die, zu den In-H Paaren in Ge gehdrende,
Wechselwirkungsfrequenz,, = 413(1) MHz sowie eine weitere, nahezu ungedampfte,
Frequenzv,, = 488(2) MHz ( axialsymmetrisch, <111>-Orientierung ) naefsen.

Beide Frequenzen zeigen unter Spannungseinflu® keine signifikante Frequenzanderung.

Die charakteristische Form des Wechselwirkungsmusters bleibt auch bei Erhéhung der
Zugspannung erhalten, demzufolge kommt es erwartungsgemaf auch nicht zu einer
spannungsbedingten Umorientierung der In-H Paare.
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VII.2.b. In-H-Komplexe in Ge unter uniaxialer Zugspannung entlang einer <100>-Kristallachse

Bei Zunahme der Druck- bzw. Zugspannung konnte man im Fall einer <110>-
Spannungsachse eine Abnahme des, zur Wechselwirkungsfregyegehorenden,
Anteils f, beobachten, wobei gleichzeitig der Antejldn In-H Paaren weiter anstieg

[ vgl. Abb. VII.27/30 ]. Ein &hnliches Verhalten scheint sich auch im Fall einer <100>-
Spannungsachse anzukindigen [ vgl. Abb. VI1.32 ]. Die Probe zerbrach jedoch bereits
bei einer Zugspannung von etwa 0.8 kbar, leider zu frih um eine eindeutige Tendenz
abzuleiten.

Fur eine unter Spannungseinfluld tetragonal verzerrte Einheitszelle erwartet man ferner
das Auftreten eines zusatzlichen, axialsymmetrischen EFG. Die zugehdrige spannungs-
induzierte Gitterfrequeng, ist in den PAC-Spektren deutlich erkennbar. Erhéht man
die Zugspannung, so steigt die Frequegz linear an. Gleichzeitig nimmt die

Dampfungd, ab, ein Zeichen dafir, da? die Sondenkerne mit zunehmender Zug-
spannung einer immer einheitlicheren Gitterwechselwirkung ausgesetzt sind.

Zugspannung @) I Il

[ kbar] | <100> 0.00 0.59(3) 0.83(5)
vQ1 (In-H) [ MHz ] 414.1(7) 413.7(11) 413.0(12)
51 ...... [%] .................................................... 023(24) .............................. 013(21) ............................... 027(22) ................
nl ....................................................................... 0000 0045(35) .............................. 0 000() .................
fl ........ [%] .................................................... 61(18) 55(13) .................................. 6 4(10) ..................
Vo (InH) [ MHZ ] 488.9(5) 488.0(11) 488.1(11)
52 ...... [%] .................................................... 159(11) 154(9) .................................. 129(8) ..................
nz ....................................................................... 0000 ................................. 0000() ................................. 0 000() .................
f2 ........ [%] ................................................... 382(12) ............................... 395(9) .................................. 3 48(8) ..................
Vo, [ MHz ] 1.44(4) 4.06(7) 5.61(5)
53 ...... [%] ......................................................... 2 75 ................................... 172(16) 126(11) ................
n3 ....................................................................... 0000 .................................... 0000 ...................................... 0 000 ...................
f3 ........ [%] ................................................... 557(13) 550(9) .................................. 5 88(6) ..................
C - 0.012(1) - 0.001(1) - 0.007(1)
Aggp 0125 0125 .................................. 0125 ..................

Tab. VII.8 :

[ Vo / Vo 08"
[ Ve

: 0.2963 /0" : 0.3923 /05" : 0.0781 /o%" : 0.1222 ]
o™ 0.0000 /0" : 0.3277 /05" : 0.2749 /62" : 0.2863 |

Fitergebnisse der Melreihein-H<Ge>/10b/ unter Zugspannung entlang <100>
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung
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Abb. VII.32 : Darstellung der Fitparameter fir Abb. VII.33 : Darstellung der Fitparameter fir
den spannungsinduzierten EFG, die In-H-Wechselwirkung unter
Zugspannung entlang <100> Zugspannung entlang <100>
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VIIL.3. Diskussion der MeRergebnisse

VIL.3. Diskussion der Mel3ergebnisse

Es konnte gezeigt werden, daf sich die Ausrichtung von Defektkomplexen, welche
innerhalb des Kristallgitters in verschiedenen, kristgtphisch &aquivalenten
Orientierungen vorliegen, theoretisch mit der PAC-Melimethode beobachten |a3t. Das
besondere Interesse bestand nun darin, eine mogliche spannungsinduzierte Bewegung
des H-Atoms innerhalb des In-H-Komplexes nachzuweisen.

Uber die Bewegungsmechanismen des H-Atoms innerhalb solcher Komplexe ist bislang
wenig bekannt [ HAL 89, PAN 91 ]. Bisher wurden erst wenige Komplexe untersucht,
und bis heute ist nicht klar, unter welchen Umstanden bzw. in welchen Komplexen der
Wasserstoff tatsachlich beweglich ist. Wéahrend in einigen Komplexen die Bewegung
des H-Atoms zwischen seinen &quivalenten Gitterpositionen offensichtlich thermisch
aktiviert ist [ STA 88 ], kann der Wasserstoff in anderen Komplexen, wie z.B. dem
Be-H Komplex in Si, bei tiefen Temperaturen tunneln [ MUR 86 ], oder er liegt als
statischer Komplex vor [ KAH 87 ].

Die Anwendung von uniaxialen Druck- bzw. Zugspannungen siah bei der
Untersuchung der Beweglichkeit von Wasserstoff in solchen Komplexen als besonders
geeignet erwiesen [ STA 88, HRR 88 ].

ABSORBANCE ( arb. units )

Im Fall des B-H Komplexes in Si
entlang einer <110> bzw. <111>-
Kristallrichtung, eine Ausrichtung der
B-H Komplexe herzustellen. Der
Nachweis gelang dabei durch die

. o ) 1875 7900 1925 1875 1900 1925
Absorptionslinie bei 1903 cmh FREQUENCE (cm™)
[ STA 88 ]. Ohne eine aul3ere
Druckspannung ist die gemessene |RABiSOlBHnIRukiEThptiosstogkivwiefldielgeuithelte
jedoch eine geeignete uniaxiale DrUCkKristaIIrichtung [STA 88 ]
spannung an, so zeigt sich ein
deutlicher Unterschied in den Absorptionsspektren, je htian ob die
Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichts parallel oder senkrecht zur Spannungs-

gelang es durch Anlegen einer uni- FIrm100 ¥ [0ol] F 11 1001]
axialen Druckspannung 0.3 GPa)
1

Beobachtung eines spannungsin- EVF
duzierten Dichroismus der IR- L
Linie in Abb. VII.34 zeigt. Legt man Komplex in Si unter uniaxialer Druckspannung

( 3 kbar ) entlang einer <110> bzw. <100>-
achse steht. Wegen der trigonalen Symmetrie des B-H Komplexes wird erwartungs-
gemal fur eine <100>-Spannungsachse kein Effekt beobachtet.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Spannt man die Probe zunachst bei Raumtemperatur ein, kihlt sie anschlielend ab und
entspannt sie wieder bei tiefen Temperaturen, so lalt sich die Reorientierung des
Komplexes in Abhangigkeit von der Probentemperatur beobachten [ Abb. VII.35 ].

Hieraus laRt sich die Aktivierungs-

energie E,= 0,19 eV fur einen BC- 05
BC Sprung des H-Atoms bestimmen,
in sehr guter Ubereinstimmung mit
Berechnungen [ DEN 89 ], die fur die
Potentialbarriere zwischen zwei BC-
PlatzenE,= 0,2 eV angeben. 0.01

0.1

0.05

stress-induced dichroism

71.2K \69.2K

1 1 L L
[0} 3000 6000 9000 12000
time (sec)

Ein sehr ahnliches Verhalten zeigt
sich auch fur den Be-H Komplex in

GaAs | STA 891 und. €s SChefmtAbb. VII.35 . Der thermisch aktivierte Zerfall des
wahrscheinlich, daB3 eine thermischypannungsinduzierten Dichroismus der 1903'cm
aktivierte Bewegung des H-AtomsLinie des B-H Komplexes in Si [ STA 88 ]

auch fur andere Akzeptor-Wasserstoff
Komplexe gefunden werden kann.

Im Fall des In-H Komplexes in Si und Ge zeigt sich jedoch, dafld durch Anlegen einer
aufReren uniaxialen Zug- bzw. Druckspannung keine Umbesetzung der H-Gitterposition
erzielt werden kann. Weder fir eine <110> noch fir eine <111>-Orientierung der
Spannungsachse lassen sich in den PAC-Spektren Anzeichen fir eine Ausrichtung der
In-H Komplexe erkennen. Die <100>-Orientierung der Zugspannungsachse diente
lediglich zur Kontrolle, da bei der zugrundeliegenden trigonalen Symmetrie der
Komplexe entlang dieser Richtung kein Effekt erwartet wird.

Da die beobachteten H-induzierten Wechselwirkungsfregere praktisch keine
Dampfung aufweisen, und der In-H Komplex fur die PAC-Apparatur somit statisch ist,
kann gefolgert werden, daf} die Verweildauedes Protons bei Raumtemperatur tber
dem PAC-Zeitfenster von max] 800 ns liegt.

Wiirde dagegen die H-Sprungfrequenz so hoch liegen, daRetaspin anschaulich den
Fluktuationsbewegungen des sich sehr schnell &ndernden EFG nicht mehr folgen kann
und somit ein einzelnes Hupfen von der PAC- MelRRapparatur nicht mehr aufzuldsen ist
(T <ns), dann wirde sich die Symmetrie vog, Guf eine "effektive" J- Symmetrie
erhdhen, was wiederum ein quasi ungestortes PAC-Signal zur Folge hatte. Im Grenzfall
langsamer Fluktuationen, wenn also nur wenige Sondenkesre einer
Konfigurationséanderung in ihrer Umgebung betroffen sind, wiirde man eine dynamische
Relaxation in den PAC-Spektren beobachten.

140



VIIL.3. Diskussion der MeRergebnisse

Aus den experimentellen Ergebnissen kann gefolgert werden, dal3 der Wasserstoff
innerhalb der In-H Komplexe in Si und Ge die Potentialbarriere zwischen zwei
benachbarten BC-Platzen nicht tberwinden kann und somit bei Raumtemperatur nicht
beweglich ist. Folglich lassen sich auch keine Spriinge zwischen benachbarten BC-
Gitterplatzen beobachten. Unter dem Einflul3 einer unieridug- bzw. Druckspannung
gelingt es folglich auch nicht, eine bevorzugte Ausrichtung der In-H-Komplexe
herzustellen.

Wahrend im Fall des am B-H Komplexes in Si die BC-Position des H-Atoms sowohl
experimentell [ BER 88, MAW 87, NIE 88, STA 88 ] als auch theoretisch [ BON 87,

CHA 88, DEN 89, EST 89 ] als gesichert gilt, gibt es bei grol3eren Akzeptoren Al, Ga
und In Hinweise flr eine sogenannte off-BC ( bzw. off-axis ) Position des Wasserstoffs.

Neuere Berechnungen [ BON 91/92 ] zeigen, dal3 die Position des H-Atoms innerhalb
der Akzeptor-H Komplexe empfindlich von der Grof3e des beteiligten Fremdatoms
abhéngt [ Tab. VII.9]. Die exakte BC-Position des H-Atoms im Fall des B-H
Komplexes ist demnach als ein Grenzfall anzusehen, der bei zunehmender Grol3e des
Akzeptor-Atoms in eine off-BC Position tbergeht.

tetraedrisch-kovalente H B Si Al Ga In
Atomradien [ A ] 032 | 088 | 117 | 126 | 1.26 | 1.44

Tab. VII.9 : Atomradien der isovalenten Akzeptoratome B, Al, Ga und In in tetraedrisch
koordinierten, kovalenten Bindungen [ PHI 73 ]

In der BC-Position befindet sich "\

das H-Atom in der Mitte einer Si- ¥ A

X ( X=Akzeptor ) Bindungsachse. X T
Dagegen ist in einer off-axis . _/_ i‘: M c

( OA) Konfiguration das H-Atom : ,'S(BE:' ._O-T-M
aus der Si-X Bindungsachse T o ,‘" Si
herausgeriickt und liegt nun in der MA - |
Nahe einer der drei sogenannten cb—

M-Paositionen, die sich in der Mitte i

zwischen den C-Platzen befinden. T,l- A ol
In Abbildung VI1.36 ist ferner ein / ‘
maoglicher Diffusionsweg des H- Y \
Atoms zwischen den drei aqui- T
valenten OA-Positionen gestrichelt

dargestellt. Abb. VII.36 : Die Lage der BC, AB und mdoglicher
off-axis Positionen fir den Si-H-X Komplex in Si
(X=B,Al Ga,In)[ BON 92 ]
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Ersetzt man den Akzeptor B durch den nachstgréf3eren isovalenten Akzeptor Al, so
zeigt sich [ BON 91 ], dal3 die on-axis ( BC ) Position des H-Atoms eine erheblich
groRere Relaxation der benachbarten Gitteratome als im Fall des B-H Komplexes
erfordert. Solche grofRen Gitterrelaxationen sind jedoch energetisch ungulnstig. Die
urspringliche BC-Position wird daher instabil und geht in eine Konfiguration tber, die
fur das benachbarte Si- bzw. Al-Atom eine geringere Relaxation erfordert, und bei
welcher das H-Atom eine off-axis ( OA )-Position einnimmt, die etwa 0.91 A von der
Bindungsachse entfernt ist.

Fir eine solche OA-Position des H-Atoms spricht auch, daf} in den IR-Absorptions-
spektren des Al-H bzw. Ga-H Komplexes ein zusatzlicher H-Schwingungsmode aulftritt,
welcher einer quasi freien Rotation des H-Atoms in einer Ebene, senkrecht zur
Bindungsachse, entspricht [ STA 87/88 ].

Fur die stabile on-axis BC-Position des

Si i .
\ / S1 H-Atoms im B-H Komplex wurde
Si X---- H Si Si be"relts f.r.uhetr [ PAN 85, LEO 85] eine
/ \ bruckenahnliche Struktur vorgeschlagen.
Si Si Tatséachlich beobachtet man im Fall des

B-H Komplexes in Si eine symmetrische
Abb. VII.37 : Modellvorstellung einer Si-H-X  7ynahme der Si-H bzw. B-H Bindungs-
Briickenstruktur ( X=Akzeptor ) langen im Vergleich zu den in Silan-
( SiH, ) bzw. Boran-Molekilen ( BE) gemessenen Werten. Auch ist die gemessene IR-
Absorptionsfrequenz von 1903 cnf STA 88 ] deutlich kleiner als die fur eine
ungestorte Si-H Bindung in Silan bzw. amorphen Si gemessenen Werte von 2300 cm
bis 2250 crt [ NAK 78 ].

Fur grolRere Akzeptoratome wie Al, Ga oder In wird die on-axis BC-Konfiguration
instabil, da der Si-Akzeptor Abstand in diesem Fall nicht mehr grof3 genug ist. Der
Wasserstoff nimmt daher eine OA-Position in der Nahe der drei dquivalenten M-Platze
ein [ BON 92 ]. Betrachtet man die Ladungsdichteverteilung tine Si-H-Al
Konfiguration innerhalb einer (110)-Ebene [ Abb.VII.38 ], so erkennt man die off-
axis Position des H-Atoms. Ferner ist die Ladungsdichte innerhalb der Si-H Bindung
deutlich groR3er als in der Bindung zum Akzeptor. Unter gleichzeitiger Abschwachung
der Akzeptor-H Bindung ist der Wasserstoff folglich starker als beim B-H-Komplex an
das benachbarte Si-Gitteratom gebunden. Die hartere Si-H Bindung macht sich
experimentell in einem Anstieg der gemessenen IR-Absorptionsfrequenzen bemerkbar
(1903 cnt in Si:B / 2201 cnt in Si:Al / 2171 cmt in Si:Ga ) [ STA 87/88 ]. Die
Modellvorstellung einer Si-H In-SiKonfiguration [ Abb. VII.37 ] symbolisiert eine
enge Bindung zwischen Si und H einerseits und In und den drei restlichen Si-Atomen
andererseits, aber nur eine nur geringe Wechselwirkung zwischen H und In.
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VIIL.3. Diskussion der MeRergebnisse

Die starkere Si-H Bindung innerhalb der
Si-H-X Konfiguration ( X= Al, Ga, In)

Ankopplung einer extern angelegten
uniaxialen Zugspannung an die H-
Schwingungsmode als im Fall des B-H
Komplexes [ BER 88/89, BON 91 ].

Im Gegensatz zum B-H Komplex in Si
[ STA 88 ] gelingt es im Fall des Al-H
Komplexes [ STA 94 ] erst bei einer
Spannung von= 1 GPa entlang einer
<110>-Kristallachse, einen spannungs-
induzierten Dichroismus der 2201 ¢m
IR-Absorptionslinie zu beobachten. Die
Ausrichtung der Al-H Komplexe laft
sich bei genigend tiefen Temperaturen

einfrieren, auf diese Weise laRt sich diéAbb. VII.38 : Ladungsdichteverteilung in einer

isochronen Annealprogramm unter-AI-H Komplexes in Si [ BON 92 ]

suchen. Tempern bei 118°K ( 20 Min. ) fuihrt zu einer Reduzigrdes Dichroismus auf
1/e, was eine Abschétzung der Aktivierungsenergie 237 eV zulalit.

Geht man einmal davon aus, dalR die Verhéltnisse beim In-H Komplex in Si dhnlich
liegen, dann sollte der Wasserstoff bei Raumtemperatur eigentlich in der Lage sein, die
Potentialbarriere zwischen benachbarten, dquivalenten Gitterpositionen zu tberwinden.
In jedem Fall sollte sich jedoch eine Ungleichbesetzung einstellen, wenn sich die Probe
zum Zeitpunkt der Plasmabeladung bereits unter einer entsprechenden Zugspannung
befindet. Gelingt auch dies nicht, so bliebe letztlich nur der Schlul3 Gbrig, da’ die
Ankopplung des In-H Komplexes an das uniaxile Spannungsfeld zu gering ist, um bei
den derzeit zur Verfugung stehenden Zug- bzw. Druckspannungen einen merklichen
Effekt zu erzeugen.

Die Berechnungen [ BON 92 ] zeigen ferner, dal3 fur die Akzeptoratome B, Al, Ga nur
eine stabile Konfiguration des H-Atoms existiert, wahrend fur den In-H Komplex in Si
eine weitere metastabile Konfiguration auftritt, bei welcher das H-Atom einem anti-
bonding (AB)-Platz besetzt. Experimentell beobachtet man in eiggnWinkel-
korrelationsexperiment neben der, dem ionisierten Zustand (Cdsijeordneten,
Frequenav,,= 349 MHz tatsachlich eine weitere Frequenz 463 MHz, welche bei
intrinsischen bzw. hochpassivierten Proben und bevorzugt bei niedrigen Temperaturen
( somit also bei geringer Lécherkonzentration ) auftritt.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Die Sondenkerne, die nicht mit einem H-Atom dekoriert sind, unterliegen unter
Spannungseinflul einem zusatzlichen Gitterfeldgradienten. Dieser EFG entsteht durch
die spannungsbedingte Verzerrung des urspringlich kubischen Diamantgitters eines Si-
bzw. Ge-Kristalls [ vgl. Kap. VI. ]. Je nach Lage der Spannungsachse andert sich dabei
die Punktsymmetrie um den substitutionellen Sondenkeas,im Fall einer <100>- und
<111>-Spannungsachse einen axialsymmetrischen EFG undeiber <110>-
Spannungsachse einen nicht axialsymmetrischen EFG zur Folge hat [ vgl. Kap. VI.1. ].
Die Symmetrieachse des spannungsinduzierten EFG zeigt dabei in Richtung der
Spannungsachse [ vgl. Kap. VI.3. ].

[ MHZ ] | T T T T T
40

35
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25
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s

Silizium unter Zugspannung

entlang: <100>0
<110>v
<111>@

nach H-Plasmabeladung

[ MHz ]

g

Silizium unter Zugspannung

entlang: <100>0O
<110>v
<111>@

ohne H-Plasmabeladung

| . | . | . | .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 [ kbar ]

Abb. VII.39 : Verlauf der spannungsinduzierten Gitterwechselwirkungsfrequgmz Si unter
uniaxialen Zugspannung jeweils in Abhangigkeit vom Wasserstoffgehalt
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VIIL.3. Diskussion der MeRergebnisse

Die zugehorige Wechselwirkungsfrequewgz nimmt in reproduzierbarer Weise linear
mit der von auflen angelegten uniaxialen Zug- bzw. Druckspannung zu. Da die
elastischen Eigenschaften des Kristalls anisotrop sir@hgh die gemessene
Gitterfrequenav, zusatzlich von der Lage der Spannungsachse ab.

Vergleicht man nun den Verlauf der spannungsinduzierten Wechselwirkungsfrequenz
nach einer H-Plasmabeladung mit den in Kap.VI. fir einen intrinsischen Si-Kristall
gemessenen Quadrupolfrequenzen [ Abb. VII.39 ], so erkennt man deutlich, dal3 der
Wasserstoffgehalt in der Probe einen merklichen Einflu auf den spannungsinduzierten
Gitterfeldgradienten besitzt.

Der in der Abbildung VII.39 dargestellte lineare Zusammemy zwischen den
gemessenen Quadrupolwechselwirkungsfrequemgamd der von aul3en angelegten
uniaxialen Zugspannung wird durch die folgenden Parameter beschrieben:

A [ MHz ] B [ MHz -kbar!]
Vo=A+B-P : . : _
ohne H mit H ohne H ©omit H
Zugspannung entlang <100> | - 3.8(7) | 0.7(12) 21.3(4) | 9.0(9)
Zugspannung entlang <110> | - 7.5(10) 2.0(9) 20.2(5) 9.0(5)
Zugspannung entlang <111> 05(2) | -24(12) 14.22) i 13.0(7)

Tab. VII.10 : Parameter der in Abbildung VI1.39 dargestellten linearen Regression

Der Einfluld der &uf3eren Zugspannung auf den EFG, die sich in einem mehr oder
weniger starken Anstieg der Wechselwirkungsfrequenzen bemerkbar macht, andert sich
nach einer H-Plasmabeladung merklich. So ist der resultierende Gitterfeldgradient nach
einer H-Plasmabeladung generell kleiner als bei einer Probe, die keinen Wasserstoff
enthalt [ Abb. VI1.39 ].

Vergleicht man den Elastizitdtsmodul von Si flr verschiedene Kristallorientierungen

[ val. Kap. I1.2.], so zeigt sich, dal3 der Kristall entlang einer <111>-Achse am
héartesten ist. Erwartungsgemald beobachtet man unter Spannungseinflu3 entlang dieser
Richtung nur einen geringen Anstieg des resultierenden Gitterfeldgradienten.

Im Gegensatz zu einem ungestorten Si-Kristall beobachtet man allerdings bei einer mit
Wasserstoff beladenen Probe bei einer <111>-Spannungsaemmen grél3eren
spannungsbedingten Zuwachs des Gitterfeldgradienten als bei einer <100> bzw. <110>-
Zugspannungsachse. Der Wasserstoff innerhalb der Si-H-In Konfiguration scheint also
tatsachlich zu einer Abschwachung der In-Si Bindungsachse zu filhren, was auch
erklart, weshalb sich das Kristallgitter bei einer wasserstoffbeladenen Probe am
leichtesten entlang einer <111>-Kristallachse dehnen Iaft.
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VIl In-H-Komplexe in Si und Ge unter uniaxialer Druck- bzw. Zugspannung

Dall auch im entspannten Zustand ein Feldgradient beobachtbar ist, und somit der
Nulldurchgang der Regressionsgeraden mehr oder weniger stark verschoben ist, wurde
bereits in Kap.VI. damit erklart, dal3 sich die Probe in einem inneren Spannungszustand
befindet. Das Auftreten solcher lokalen Gitterverzerrungen hangt von den jeweiligen
Implantationsbedingungen ab, die von Probe zu Probe stark variieren kénnen.

[ MHz I | I | | | |
10— @
5 —
0— unter Druckspannung unter Zugspannung
entlang <110> entlang <110>
] I a
5 — —]
10 — —
| | | | | | | | | |
[ kbar ] 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 [ kbar ]

Abb. VI1.40 : Verlauf der spannungsinduzierten Gitterwechselwirkungsfrequginz Ge unter
uniaxialer Zug- bzw. Druckspannung entlang einer <110>-Kristallachse

Theoretische Berechnungen auf der Grundlage des Punktladungsmodells [ Kap.VI.4. ]
lassen erwarten, dal3 die spannungsbedingte Zunahme des induzierten Gitterfeld-
gradienten unabhangig davon ist, ob eine uniaxiale Zug- oder eine entsprechende
Druckspannungen vorliegt, allerdings sollte sich das Vorzeichen des EFG umkehren.
Zum Nachweis einer solchen Vorzeichenumkehr ist @iy Winkelkorrelations-
experiment in Vorbereitung.

In Abb. VI1.40 ist am Beispiel eines Ge-Kristalls [ vgl. Kap.VIl.2.a. ] die spannungs-
bedingte Zunahme der Gitterwechselwirkungsfrequeiir eine uniaxiale Zug- bzw.
Druckspannung entlang der <110>-Kristallrichtung dargiéts In beiden Fallen
beobachtet man tatsachlich dieselbe Zunahme der Wechselwirkungsfreguédiz
einzelnen Mel3reihen wurden mit verschiedenen Proben durchgefiihrt und zeigen daher
ein unterschiedliches Verhalten am Nullpunkt. Gerade das Verhalten beim Ubergang
von Druck- zu Zugspannungen sollte bei zuklnftigen Experimenten noch genauer
untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde bereits ein neuebephalter

[ Abb. IV.10/11 ] konstruiert, der insbesondere bei kleinen Biegespannungen eine
genauere Einstellung erméglicht.



VIIL. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit der Methode der gesttyteWinkelkorrelation

der direkte Nachweis fir die Bildung von In-H-Paaren bei der H-Passivierung des
Akzeptors In in den Elementhalbleitern Ge und Si erbracht. Hierzu wurden zunachst die
Bedingungen bei der H-Plasmabeladung optimiert und ein standardisierter Beladungs-
prozel3 entwickelt. Die im Hochdruckplasma gebildeteéim-H Komplexe erzeugen
innerhalb der Diamantstruktur eines Ge- bzw. Si-Gitters axialsymmetrische elektrische
Feldgradienten entlang einer <111>-Kristallachse, was entsprechende Ruckschlisse auf
die mikroskopische Struktur des zugrundeliegenden Komplexes zulafiit.

In Ge beobachtet man bei Raumtemperatur die Quadrupolfrequgnzi13 MHz,
welche aufgrund ihrer geringen Dampfung auf einen sehr einheitlichen zugrunde-
liegenden In-H Komplex schlieBen lalt. Die Interpretatidar experimentellen
Ergebnisse sowie theoretische Untersuchungen legen die Vermutung nahe, daf3 sich der
Wasserstoff auf einem bond-centered (BC) Platz am Akzeptor In befindet. Es gibt
jedoch auch Hinweise dafir, daf3 der Wasserstoff nicht exakt auf der Bindungsachse
lokalisiert ist, sondern zwischen jeweils drei aquivalenten off-axis Positionen springt.
Dies hatte einen resultierenden mittleren EFG entlang einer <111>-Richtung zur Folge,
analog dem Fall einer statischen Wechselwirkung mit einem ortsfesten H-Atom auf
einem BC-Platz. Die bei zunehmender Beladungsdauer und ansteigendem Wasserstoff-
gehalt der Probe zusatzlich auftretende Wechselwirkungsfrequgnz50 MHz wird

einer Konfiguration zugeordnet, bei der sich ein weiteres H-Atom auf einem T-Platz in
der Nahe des Sondenatoms befindet.

Fur die thermische Stabilitdt von In-H-Paaren in Ge ergibt sich in einem isochronen
Annealprogramm eine Dissoziationstemperatur Ygn360°K, was einer Dissoziations-
energieE,=1.12(5) eV entspricht. Im Gegensatz dazu dissozieren In-H-Paare in Si erst
bei 420°K, entsprechend einer DissoziationsenergieBeri.3 eV.

Bei Raumtemperatur beobachtet man fur die In-H-Paare in Si die charakteristischen
Wechselwirkungsfrequenzen,,= 349 MHz undv,,= 463 MHz. Die Frequenx,, ist
eindeutig durch die Lage des Ferminiveaus bestimmt und charakterisiert bei RT den als
flachen Einfachakzeptor ionisiert vorliegenden Zustand (Cditgt das Ferminiveau
unter dem Umladungsniveau ( niedrige Temperatur, hohe Vordotierung ), so liegt der
Komplex neutral (Cd-H)vor und die Frequenz verschiebt sich\zy~= 269 MHz. Die
ebenfalls bei RT auftretende Wechselwirkungsfrequepzwird einem strukturell
unterschiedlichen Zustand (Cd-H) zugeordnet, der mdglicherweise von einem, Uber die
Lécherkonzentration kontrollierten, Platzwechsel des H-Atoms bereits am In herrihrt.
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VIII. Zusammenfassung

Theoretische Berechnungen zeigen, dal’ es im Fall des In-H-Komplexes in Si fiur das H-
Atom neben einer stabilen off-BC Konfiguration auch eine weitere metastabile AB-
Konfiguration gibt. Solange es jedoch nicht mdglich ist, den EFG am Ort eines
Sondenkerns unter Vorgabe des Wirtsgittters und einer speziellen Sonde-Defekt-
Konfiguration theoretisch genau zu berechnen, bleibt eine direkte Zuordnung der
gemessenen Wechselwirkungsfrequenzen zu moglichen Sonde-Defekt-Konfigurationen
nur spekulativ.

Bei dem Versuch, die In-H-Komplexe durch Anlegen einer @uf3eren uniaxialen Druck-
bzw. Zugspannung im Kristallgitter eines Si bzw. Ge-Kristalls auszurichten, gelang es
erstmals in einem kubischen Wirtsgitter, einen spannungsinduzierten EFG mit der
PAC-Methode nachzuweisen. Es konnte ferner gezeigt werden, dafR dieser Gitter-
feldgradient in reversibler Weise durch die spannungsimgdi Verzerrung der
urspringlich kubischen Sondenumgebung entsteht, wobei sich die Reduzierung der
Punktsymmetrie um den substitutionellen Sondenkern je nach Lage der Spannungsachse
unterschiedlich auf die Symmetrieeigenschaften des EFGwikt. Wie die
Orientierungsmessungen eindrucksvoll bestatigen, liegt die Hauptachse des zugrunde-
liegenden EFG-Tensors in Richtung der Spannungsachse. Das Vorzeichen Iaf3t sich nun
durch ein B-y Winkelkorrelationsexperiment bestimmen. Ein spannuagserrter
Einkristall ist somit ein interessantes Modellsystem zur Uberpriifung theoretisch
berechneter Gitterfeldgradienten, bislang fehlten hiegdlerdings experimentell
gemessene spannungsinduzierte EFG.

Desweiteren konnte gezeigt werden, dal’ die PAC-MelRmethode sensitiv genug ist, um
eine Ausrichtung von Defektkomplexen innerhalb des Kristallgitters zu beobachten. Die
Besetzungswahrscheinlichkeiten fir die einzelnen, &isgraphisch &quivalenten
Orientierungen erhélt man aus der Auswertung des charstisehen Wechsel-
wirkungsmusters und der zugehorigei™Koeffizienten. Hieraus lassen sich dann
weitere Rickschlisse auf die Bewegungsmechanismen innerhalb des Sonde-Defekt-
Komplexes ziehen.

Vielversprechende erste Ansatze zur Kombination der PAC mit der Anwendung

uniaxialer Spannungen wurden durchgefuhrt. Leider gelang es jedoch bislang mit den
zur Verfugung stehenden uniaxialen Zug- und Druckspannungen nicht, eine merkliche
spannungsinduzierte Ausrichtung der untersuchten In-H Komplexe in Si bzw. Ge zu
beobachten.



IX. Anhang

Im Gegensatz zu Richtungskorrelationsexperimenten an polykristallinen Proben, ist die
Detektororientierung bei Einkristallexperimenten von entscheidender Bedeutung. Fur
die, bei den PAC-Experimenten aufgetretenen, Orientierungen der Detektoren relativ zu
den Hauptachsen des EFG im Kristallsystem ist daher im nun folgenden Anhang die
Berechnung deg™Koeffizienten ausfiihrlich dargestellt.

Grundlage der Berechnungen sind die jeweiligen Detektorwikehd ¢, welche die
Position der Detektoren bzw. die Emissionsrichtungeandk, im Hauptachsensystem
des EFG beschreiben [ Abb. IX.1].

Allerdings lassen sich diese Winkel nicht in jedem Fall unmittelbar aus einer Skizze der
zugrundeliegenden Geometrie zwischen Probe und Detekidipb[ 1X.2-11 ]
bestimmen. Insbesondere dann, wenn die Detektorrichtungieht mit den
Kristallachsen Ubereinstimmt [ Abb. IX.10/11 ], mussen zuerst die Detektorwigkel
und ¢ berechnet werden.

Fur den allgemeinen Fall eines EFG, dessen Lage innerhalb des Kristallsystems zwar
bekannt ist, bei dem der Kristall jedoch relativ zum ortsfesten Detektor- bzw.
Laborsystem gedreht wurde, enthalt Kapitel 1X.2 einen einfachen Algorithmus zur
Bestimmung der Detektorwinkel im Hauptachsensystem des EFG.

Fur haufig auftretende Orientierungen von defektinduzierten EFG lassen sich tabellierte
Werte fir die s$™Koeffizienten finden [ Tab. ll.5]. Da physikalisch &aquivalente
Positionen innerhalb des Kristalls in der Regel auch mit gleicher Wahrscheinlichkeit
besetzt sind, wird bei den angegebenen Werten stets Uber g&lichwertigen
Orientierungen des EFG gemittelt.

Diese Voraussetzung ist keineswegs immer erfillt, soldeispielsweise ein spannungs-
induzierter EFG innerhalb des Kristalls nur entlang einer Kristallrichtung auf. Ferner
sollten &aulere uniaxiale Spannungen, je nach Lage der 8pgsachse, auch
unterschiedliche Auswirkungen auf Defekt-Komplexe besitzen, was die ublicherweise
angenommene Gleichbesetzung zumindest in Frage stellt.

In Abhangigkeit von der jeweiligen Detektorkombination sowie fur jede mdgliche
Richtung des EFG innerhalb des Kristalls enthalten die Tabellen 1X.1-4 die zugehérigen
Detektorwinkel® und ¢. Die hieraus berechneteff-Koeffizienten lassen sich dann, je
nach Orientierung des EFG, verschieden gewichten.
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IX. Anhang

IX.1. s"-Koeffizienten fiir spezielle Detektororientierungen

Die allgemeine Form der Richtungskorrelationsfunktion lautet im Fall einer axial-
symmetrischen Stérungr( = 0 ) durch einen EFG [ STE 75 ]:

Wk, k1) = 3 A (1) A, (1) "Gl (0T (2k +1)-(2k+1) 112
ki ko, N (IX.1)
N* N
Ykl (61:(91) ) Y](Z(ezaq)z)

mit der Storfunktion

N, N ki, k
leakz(t) :Z Snl, Nz. cos (("‘)n.t) ( IX.2 )
n

den Kugelflachenfunktionety} und den fir die entsprechende Kaskade tabellierten
Anisotropiekoeffizienterd,. Ferner giltN = m - m” fir alle Kombinationen (m, m’) der
magnetischen Quantenzahlen des Spins im aufgespaltenen Zwischenniveau. Werte fur
s findet man bei [ STE 75 ].

Fur den Spezialfall 1=5/2 1aRt sich die Richtungskorrelationsfunkiék,,k,,t ) unter
Verwendung sogenannter effektivgf-Koeffizienten schreiben als:

. A, A, A,
W(klakzat) ]- A22 ZS (ela(pla 2,(P27TI,A A— A—) COS((JL) t) (IX3)

Fur den Sondenkertin ist die Naherung,,, A,,= 0 zulassig [ vgl. Tab. IIl.1 ] und
man erhalt somit fur diet"-Koeffizienten [ vgl. PUT 82 |:

sgﬂ i-(3c05261—1)-(3005262—1)

s = %-sinﬂl-cosﬂl-sinez-cosﬁz'COS((Pz“P1)
3-9 . s
+ Tg-smzﬁ +sin’0, cos 2(@, - @,)
. % (52f sin®, - cosB,-sin®,- cos 6, (3 - 7cos?,) - cos (@, - <p1)>
22
. ( 2V sin 20,-sin’0," (7cos*0, - 1) -cos 2 (¢, - <P1)) (1X.4)
Sgﬂ = % sin®,-cosB,-sinB,- cos 0, cos (¢, - @,)
- % ( z\f sin@, - cosB,-sin®,- cosB, (3 -7cos?6,) - cos (¢, - <P1))
22
Sgﬂ _ %Z'sinze -sin’0, cos 2(@, - @)
Ay (353, 29 -
+ ™ (278 -sin®@,-sin’0," ( 7cos’0, - 1) -cos 2(@, - ‘Pl)>



IX.1. s"-Koeffizienten fiir spezielle Detektororientierungen

Die Winkel 6, und ¢, beschreiben die Position der Detektoren bzw. die Emissions-
richtungen vory, undy, im Hauptachsensystem des EFG. Da sich die Reduzierung der
Anisotropie bei einer Verringerung des Detektorabstandes unterschiedlich auf die
AnisotropiekoeffizienterA®® auswirkt, sind somit auch dig"™Koeffizienten abstands-
abhangig. Die fur verschiedene Detektorabstédnde berechneten Anisotropiekoeffizienten
AP sind in Tabelle 111.4 zusammengefalt.

2 N

\
@

|

Abb. IX.1 : Die Anordnung der Detektoren im Hauptachsensystem des EFG

Fur die bei den verschiedenen Experimenten aufgetretenen Orientierungen des EFG
sind die jeweiligen DetektorwinkeB, und ¢, auf den folgenden Seiten tabelliert.
Hieraus lassen sich dann, unter Verwendung von Gl. IX.4, die entsprechefiden
Koeffizienten berechnen.

Gibt es mehrere aquivalente Lagen des EFG innerhalb der Einheitszelle, so muf
anschlieBend noch iber die, fir jede Orientierung des EF&edbnetenst™
Koeffizienten gemittelt werden.

Da das Vorzeichen des EFG bei eiygy Richtungskorrelationsmessung nicht bestimmt
werden kann, fihren Orientierungen, welche sich nur durels &orzeichen
unterscheiden, prinzipiell auch zu den gleichgfiKoeffizienten. Von den bei vier
START-/STOPR Detektoren maximal mdoglichen 12 Detektorkombinationésfeln
hochstens vier Detektorkombinationen unterschiedliche Werte figi¢oeffizienten.
Wegen der hohen Symmetrie eines kubischen Gitters reduziert sich die Berechnung der
s™Koeffizienten haufig auf die Betrachtung von nur je zwei Detektorkombinationen.
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Bei einem rein spannungsinduzierten EFG tritt nur eine einzige Orientierung auf. In der
Tabelle I1X.1 sind die Detektorwinke}, und ¢, fir die bei den Orientierungsmessungen
gewahlten Richtungen der Spannungsachse zusammengefal3t. Die Abbildungen 1X.2/3/4
zeigen die Probengeometrien, die den PAC-Experimenten apitel VI.3.
zugrundelagen.

In der Position (1) steht der spannungsinduzierte EFG genau senkrecht auf der
Detektorebene [ Abb. IX.2 ].

In der Position ( 2 ) liegt der EFG dagegen in der Detektorebene und zeigt zwischen die
Detektoren [ Abb. IX.3 ]. Bei dieser speziellen Geometrie handelt es sich um die
sogennante Raghavan-Geometrie.

In der Position ( 3) liegt der EfG ebenfalls
in der Detektorebene, zeigt jedoch diesm3
genau auf ein Detektorpaar. Bei diese

Geometrie [ Abb. 1X.4 ] erhalt man far die :g

beiden Detektorkombinationen unter 180} 900:: ..... e 90°

verschiedene:™Koeffizienten.
—blau- — rot—

In allen drei Fallen sind die Detektoren
unter jeweils 90° bzw. 180° zueinande
angeordnet.

=

(=]

—

—

—_
]

| \\|| Lingskante
entlang <110>

=
)
I

Oberfliche

Abb. IX.3 : Orientierung der Spannungs-
achse unter 45° zu den Detektoren

5
90(-)...'. ..... ;510 ..... ‘900
—blau {FERfpro—
A
= :
oy =
| \\|| Lingskante <100>-

entlang <110> Oberfliche

Abb. 1X.4 : Orientierung der Spannungs-
achse (unter 0°) in Richtung der Detektoren



IX.1. s"-Koeffizienten fiir spezielle Detektororientierungen
stehen :g
in [001] 900 E‘[) ; 900
Vzz .
®
—blau rot
1 A
o) g
/ T) T
(3
— : | =
| | || Langskante | <100> -
3 i entlang <110> Oberfliche

Abb. IX.5:

Die Ausrichtung der Detektorenm Haupt-
bezlglich eines spannungsinduzierighsensystg
EFG (1,2,3)

Abb. 1X.2 :

Orientierung der Spannungs -
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IX. Anhang

Die In-H Komplexe in Si bzw. Ge erzeugen einen defektinduzierten EFG in Richtung
einer <111>-Kristallachse der Diamantstruktur. Die Detektorgeometrie wurde bei den
PAC-Experimenten in der Regel so gewé&hlt, da? die Detektdre Richtung
gleichindizierter <111>-Achsen standen. Je nach Orientierung der Probenoberflache
ergeben sich dann verschiedene Positionen der Probe zwischen den unter 70,5° bzw.
109,5° zueinander orientierten Detektoren [ Abb. I1X.6/7/8 1.

Durch auR3ere uniaxiale Zug- und Druckspannungen sollte es prinzipiell méglich sein
eine Ungleichbesetzung der <111>-Raumrichtungen herzustellen. Bei einer <100>,
<110>-Spannungsachse konnte die urspriingliche Detelgocatung beibehalten
werden [ Abb. 1X.7/8 ]. Fur jede <111>-Richtung innerhalb des Kristalls wurden die
s"-Koeffizienten einzeln berechnet. Die einzelngf+Koeffizienten wurden dann im
Einzelfall nach der Besetzungswahrscheinlichkeit gewichtet.

Abb. IX.9 zeigt die Lage aller <111>-| —

Richtungen ( la-1d). Die zugehdrigen = |, .o

Detektorwinkel® und ¢, mit denen diest™ § entang <110> j

Koeffizienten schlieRlich berechnet wurden, Lid 199 5°. / 70,5°

sind in Tabelle 1X.2 aufgefuhrt. [071]
[11T1-blau—~— rot—[iii1]

Bei den Zug-/Druckspannungsexperimenten —

tritt zusatzlich ein spannungsinduziertey <

EFG in Richtung der Spannungsachse auf )

[ Abb. I1X.7/8 ]. Die zugehdrigen Detektor- go o

winkel lassen sich leicht aus Abb. I1X.9 'S

bestimmen und sind in Tab. 1X.2 enthalten

Abb. IX.7 : Orientierung der Detektoren fur
Zug- / Druckspannungen entlang <110>

" Lingskante

W\  entlang <100>
\\\\\\ g .
XY 0 9

109,57 70,5
S ol .
___ ®
[111]-blau rot—I[111]
5/ N\
?0 <100>-
7 Oberfliche
N
X

Abb. IX.8 : Orientierung der Detektoren fur
Zug- / Druckspannungen entlang <100>
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Anhang

Die Anordnung der Detektor-
Detektoren im Haupt- 6, 6, 0, b, 9 kombinatiory
achsensystem des EF( A"

90° 90° 0° 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt ............... ‘; ...................... ; T .............D. .............................. ;. ......................(; .................................
senkrecht auf die 90 90 0 70.5288°| 70.5288°| rot / griin
Detektorebene 90° 90° | 250.52887 70.5288°| 180° | gelb / griin
90° 90° 250.5288° 180° 70.5288° [ gelb / blau
54.7356° | 125.2644° 0° 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt ......................(; ...................... ;. .............D. ....................... ;........ ......................(; .................................
. zwischen die Detely 547356 | 54.7356"| O 90 70.5288°| ot / griin
toren rot/griin (45°(| 125 26447 54.7356°|  270° 90° 180° | gelb / griin
zur Detektorebene .....................................................................................................................................................
125.2644°| 125.2644° 270° 180° 70.5288° [ gelb / blau
Tab. IX.3 : Die Anordnung der Detektoren ( unter 70,5°/180° ) im Hauptachsensystem eines

spannungsinduzierten EFG entlang einer <110>- bzw. <100>-Kristallachse

Waéhrend bei allen bisherigen Orientierungen die Detektoren in Richtung gleich-
indizierter Kristallachsen standen, war dies bei den Zug- bzw. Druckspannungs-
experimenten entlang der [111]-Kristallachse nicht mdglich. Es wurde daher eine
Proben- bzw. Detektorgeometrie gewahlt, bei der die [Hddnnungsachse und hiermit

der zusatzlich auftretende spannungsinduzierte EFG senkrecht zur Detektorebene stand.

Die zu dieser Richtung gehérenden DetektorwinBetind ¢ sind dieselben wie in

Abb. IX.2 und Abb. IX.5(Pos.1) bzw. Tabelle 1X.1(1). Allerdings bedeutete diese
Wahl, dal3 die Lage der ebenfalls vorhandenen defektinduzierten EFG entlang der
Ubrigen <111>- Raumrichtungen erst berechnet werden muf3.

Fur die Bestimmung des™Koeffizienten

sind zunachst die Detektorwinkel fur die

<111>-Richtungen des gedrehten Kristall- ;btlr?];he q'
systems notwendig. Diese Berechnunggn N oao 90°
sind ausfihrlich in Kap. IX.2 dargestellt. ///\0
Die Lage der <111>-Richtungen im orts- — A
festen Detektorsystem ist aus Abb. IX.1] —blau G>" .rot—
ersichtlich. Tabelle I1X.4 enthalt schlieRlich| = [111] .
die Detektorwinkel im Hauptachsensystem § Lingsane |2 [ 90
eines EFG, welcher im Kristallsystem e“ﬂ*‘“g<“1> &
entlang einer <111>-Richtung orientiert ist. - |

Abb. 1X.10 :Orientierung der Detektoren flr
Zug- / Druckspannungen entlang <111>
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IX.1. s"-Koeffizienten fiir spezielle Detektororientierungen

Die Detektoren stehen
unter 90° bzw. 180° 1113

[010]
| — grun
[-100] Detektorebene
blau —_— rot
Detektorebene o1t} [1001]
gelb — |i-11-13
[0-10]

$uvw} Kristallsystem
[xyz] Detektorsystem

Abb. 1X.11 : Die Ausrichtung der Detektoren bezlglich der In-H-Komplexe (1a,1b,1c,1d) fir den Fall
einer auBeren uniaxialen Spannung entlang der <111>-Kristallachse

Die Anordnung der Detektor-
Detektoren im Haupt 6, 6, b, 9, 9 kombinatiory
achsensystem des ERG Y

90° 90° 0° 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt im ............... ; ........................ ‘; ..................... ; .......................... (; ....................... ; .............................. : .. .........
Kristallsystem in 90 90 0 90 90 rot / grin
la pich 1 Mo T I o v E i B -
Richtung {111} 90 90 270 90 180 gelb / griin
90° 90° 270° 180° 90° gelb / blau
155.6000°| 24.4000°|  ©° 180° 180° rot / blau
Der EFG zeigt im|| 155.6000°| 75.8763° 0° 303.6900° 90° rot / griin
1b Kristallsystem in VN N D R N D
Richtung {1-1-1} || 104.1237°| 75.8763" | 123.6900° 303.6900°| 180 gelb / griin
104.1237°| 24.4000° | 123.6900°  180° 90° gelb / blau
48.1897° | 131.8103°| 0O 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt im ...................... ; ........................ (; .............. ; .................................. ; ............... ; ........................................
Kristallsystem in || 48.1897° | 48.1897 0 216.8699°| 90 rot / griin
1c PPN | ittty pitestestdeiestetey Ittty Rttty Ittty Bttt ettt
Richtung {-1-11} || 131.8103°| 48.1897° | 36.8699° | 216.8699°| 180° | gelb / griin
131.8103°| 131.81037 36.8699°|  180° 90° gelb / blau
75.8763° | 104.12377 0 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt im ...................... ; ......................... ;) ............. ; .................................. ; ............... ; .............................. ... .........
1q Kristallsystem in || 75:8763 | 155.6000] O ] 3036900 90 ] ! ot/ grin__
Richtung {-11-1} || 24.4000° | 155.60007 123.6900°7 303.6900°| 180° | gelb / griin
24.4000° | 104.1237° 123.6900°]  180° 90° gelb / blau

Tab. IX.4 : Die Anordnung der Detektoren ( unter 90°/180° ) im Hauptachsensystem eines
defektinduzierten EFG in Richtung einer <111>-Kristallachse
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IX.2. Bestimmung der Detektorwinkel im Hauptachsensystem des EFG

Bei der folgenden Probengeometrie stef
die [111]-Achse senkrecht auf der Detektor
ebene und die [1-10]-Probenoberflache zeig
zwischen die Detektoren rot und gell
[ Abb. 1X.12 ]. Die unter jeweils 90° zu-

einander angeordneten Detektoren zeigen
diesem Fall jedoch nicht entlang derselber
niedrigindizierten Kristallachsen. Durch di€
raumliche Festlegung der beiden Kristall

achsen [111] und [1-10], ist die Lage de$

in

—-blau
[111]

N

-[111]

<110>-
Oberfliche

§ Lingskante
§ entlang < 111>

Abb. 1X.12 : Orientierung der Detektoren flr
Zug-/ Druckspannungen entlang <111>

Kristalls im ortsfesten Detektorsystem
jedoch vollstéandig charakterisiert.

Allgemein laRt sich jeder Kristall, dessen Achsgnb und ¢ urspringlich in Richtung
der Hauptachsen des auf3eren Laborsysteymg und z standen, durch Drehung um
drei Achsen in eine Lage uberfuhren, welche der gewéhlten Probengeometrie entspricht.

Die DrehmatritzerR fir eine Drehung um die Hauptachsgny und z lauten:

1 0 0 cosp O sinf cosy -siny O
R (a)=| 0 cosa -sina R;y(ﬁ): 0 1 0 R (y)=|siny cosy 0O (1X.5)
0 sinae cosa -sinf O cosf 0 0 1

Hieraus setzt sich die allgemeine Drehmaf: wie folgt zusammen:

cosf - cosy -cosf - siny sinf
R_ =1 cosa-siny +sing-sinffrcosy cosa-cosy - sing-sinf-siny -sing-cosp (1X6)
sing *siny - cosa-sinf:cosy sina-cosy + cosa-sinf-siny  cosf-cosy

Die Festlegung von zwei gedrehten Kristallachsen im ortsfesten Laborsystem liefert
dann ein Gleichungssystem, durch das die Drehm&sixeindeutig bestimmbar ist.

In unserem Fall gilt:

(1X.7)

-
-



IX.2. Bestimmung der Detektorwinkel im Hauptachsensystem des EFG

Im Fall der in Abbildung 1X.12 dargestellten Probengeometrie erkennt man jedoch auch
ohne Losung des Gleichungssystems [ Gl. IX.7 ], welche Drehungen notwendig sind,
um den Kristall in die gewlinschte Position zu bringen.

Aus seiner Ausgangslage wird der Kristall zunachst ym45° um die z-Achse des
feststehenden Laborsystems und anschlieRend noct arb4,7356° um die x-Achse
gedreht. Die <111>-Kristallachse steht nun bereits senkrecht auf der Detektorebene,
allerdings zeigt die Probenoberflache noch auf den blauen Detektor, sodaf3 schliel3lich
noch einmal mit dem Drehwinkel = 135° um die z-Achse gedreht werden muR.

Die DrehmatritzerR fur die entsprechenden Drehungen lauten:

10 0 T 1 T
>0 o - o
:

R (54.7°)=| 0 \/§ NE R.(45°)= \/‘I \F o R(359)=| 1 7\/ (1X.8)
N [2 1 N ? 2 N 2
05 5 lo o 1) Lo o 1)
Hieraus setzt sich die benotigte Drehmatix: wie folgt zusammen:
dadh dash o
R, = R(135°)-R (547°) R (45°) = %(1_\/2) _%(1+\E) \/g (1X.9)

" Y

Durch die Drehung des Kristallsystems transformieren dielk111>-Kristallrichtungen
innerhalb des ortsfesten Detektorsystems wie folgt:

(1 0 1 -(1+y3)
1 1 1
E_m\(3 b= |9 B_m\E—l = 5] (3D
1 1 -1 -1
(1X.10)
o BIR¥{ Rt
1 1 1 1
&@_1=32 S N I e
L) 1) \-1) -1

Liegt der EFG im Kristallsystem z.B. in [-1-11]-Richtung [ (1c) in Abb. IX.11 ], so
zeigtV,, im ortsfesten Detektor- bzw. Laborsystem in Richtung [22-1].
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Fur einen EFG, der innerhalb des gedrehten Kristallsystems in Richtung der [-1-11]-
Kristallachse zeigt, berechnet sich der WinRedwischen seiner Hauptach%g, und der
jeweiligen Detektorrichtung [ Abb. IX.1 ]

1 0 - 0
[rot] = 0] , [grin] = (1 , [blau] =( 01 , [gelb] = (—1] (1X.11)
\0) \o) \ o) | o)
wie folgt: 1
cos®, = L. 0[=2 - o - 481879°
0 3 3 (4
-1 0
0
cos 0 = L J1l=2 = o - 481879°
riin 3 3 griin
) 0 (1X.12)
-1
_ 1 _ 2 _ o
cos 0, = § 211 0 —*5 = 0,, = 131.8103
-1 0
2 0
— 1 2 . 1 - 2 — o
COSGgelb— g - - *g = ﬂgelb— 1318103
\-1) L o)

Entsprechend laf3t sich der Wink&lfiir jede andere <111>-Kristallrichtung bestimmen.
Zur vollstandigen Festlegung der Detektorposition im Hauptachsensystem des EFG
benotigt man nun noch den Winkel [ vgl. Abb. 1X.1 ].

Gesucht ist nun ein geeignetes Hauptachsensystemund w, so dal’ die Projektion

der Detektorrichtung [ rot ], auf die von den Vektorarund v aufgespannte Ebene, in
Richtung der Hauptachse zeigt. Durch diese Zusatzbedingung laR3t sich der Winkel
b, = 0° bereits festlegen. Fir den gegenlberliegenden blauen Detektor betragt der
$-Winkel somit¢,,,, = 180°.

Die Richtung der 1. Hauptachseist dann durch folgendes Gleichungssystem bestimmt:

1 2
0|=U+c'W und U-W=0, wobei W=| 2|]|V,
0 -1
(I1X.13)
é”‘ﬁzc u = 5/9 5/9
:u27L Cc u2:_4/9 —
o o = U =|-4
0=u,-c uy, = 2/9 /9
0=2u+2u,-u, c = 2/9 2/9



IX.2. Bestimmung der Detektorwinkel im Hauptachsensystem des EFG

Die Richtung der 2. Hauptachse die senkrecht aufi und w steht, wobein, v undw
ein Rechtssystem bilden, findet man durch Bildung des Vektorproduktesu:

ANEARE

\-1) (U 2/9) (-2)

—

V=WxU-= (I1X.14)

Fur einen EFG, der im Kristallsystem in Richtung der [-1-11]-Kristallachse zeigt, bilden
die normierten Vektorem, v undw ein geeignetes orthogonales Hauptachsensystem.

5 0
i=-L|al, v=L| 1], w=1 (1X.15)
5 3

Vas |, V5, 1

Innerhalb deuv-Ebene des EFG-Hauptachsensystems zeigt die Projektiddedektor-
richtung [ rot | konstruktionsbedingt in Richtung der 1. Hauptachssomit ergeben
sich zwangslaufig die Winkep,.,= 0° undd,,,, = 180°. Um nun auch fir die Detektor-
richtungen [ grin ] und [ gelb ] die zugehdrigen Projektionswinggl,, und ¢, zu
bestimmen, zerlegt man die Detektorrichtungen im Hauptachsensystem des EFG

0
l|=a-ud+b-V+c-w=[grin]
0 (1X.16)
0-5a+2¢ a=-4/45

ol 1=-4a-b+2c o] b=-9/45
0=2a-2b-c c= 10/45

und erhalt fir die Projektion der Detektorrichtung [ grin ] in de+Ebene:
0 5 0 -4
1| =ad+bv=-"2] 4| 2|1 é 5 (1X.17)

Der Winkel ¢, zwischen dieser Projektion und der 1. Hauptachdeetragt dann:

-4 5
COS @ 5, = 415( 5)-(_4] = _736 = @ = 143.1301° (1X.18)
\2)\ 2)
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IX.

Anhang

Tab. IX.5:

Der Richtungssinn des auf diese Weis
bestimmten Winkels¢,,;, lalt sich am

A

leichtesten in der nebenstehenden Skizze v
[ Abb. IX.13 ] ablesen. @ = +216.87° "’x%e\‘o’

) _ (Pg ol = +38.87°
Man erhélt schliel3lich: fowl
Ogun = - 143,1301° ( bzw. 216,8699" ) J =
und o Pyrin = -143.13°
Bgen = 36,8699° 2

D

Abb. 1X.13 : Lage des Projektionsvektors in
deruw-Ebene ( Vorzeichen des Winkejs)

Im Fall einer Probengeometrie gemafd Abb. 1X.11/12 erh&lt man, fur die Orientierung
des EFG entlang der [-1-11]-Kristallrichtung, die in der Tabelle IX.5 aufgefiihrten
Detektorwinkel® und ¢.

Die Anordnung der Detektor-
Detektoren im Haupt- 6, 6, b, 9, U/ kombination
achsensystem des ERG

48.1897° | 131.8103°] ©0° 180° 180° rot / blau
Der EFG Zeigt im ...................... o ........................ O .............. O .................................. ; ............... o ........................................
Kristallsystem in || 48:1897 | 48.1897 | O | : 2168699 | 90 | ot/ grun__
Richtung {-1-11} || 131.8103°| 48.1897° | 36.8699° | 216.8699°| 180° | gelb/ grin

131.8103°| 131.8103° 36.8699°|  180° 90° gelb / blau

Die Detektorwinkel im Hauptachsensystem fir einem EFG in Richtung einer

[-1-11]-Kristallachse bei einer Probengeometrie gemald Skizze [ Abb. IX.12]

Entsprechend der fir den Fall einer [-1-11]-Orientierung des EFG im Kristallsystem
beschriebenen Vorgehensweise, lassen sich die Detektorwinkel im Hauptachsensystem
auch fur die Ubrigen Orientierungen ( [111], [1-1-1], [-11-1] ) des EFG berechnen. Die
zugehdrigen Winkeb und ¢ sind in der Tabelle IX.4 zusammengefalit.

Der beschriebene Algorithmus eignet sich ebenso zur Berechnung der Detektorwinkel
im Hauptachsensystem eines EFG innerhalb eines beliebigen Kristallsystems, dessen
Lage im ortsfesten Detektorsystem durch Angabe der zugehdrigen Drehmatrix eindeutig
festgelegt ist.
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