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|. EinfUhrung

I EinfUhrung

Die stetige Verkleinerung der elektronisch aktiven Strukturen in integrierten Halbleiter-
bauel ementen macht diese in zunehmendem Mal3e anfallig fir den Einfluss von metalli-
schen Verunreinigungen im Halbleitermaterial. Das Vorhandensein von schnell diffun-
dierenden Metallatomen, die mit den vorsétzlich eingebrachten Dotierungsatomen in
Wechselwirkung treten und in der Regel deren Wirkung neutralisieren, fuhrt mittlerwei-
le zu einer wesentlichen Limitierung der Lebenszeit und Leistung von Halbleiterchips.

Zum Einfangen (Gettern) dieser metallischen Verunreinigungen bedient man sich Me-
thoden, bei denen das Metall in einem inaktiven Tell des Halbleiter-Wafers ausféllt,
wozu z.B. die Rickseite des Wafers prépariert wird. Es hat sich gezeigt, dass in Silizi-
um durch Helium-Implantation und anschlief3endes Ausheizen des implantierten Heli-
ums Kavitéten (cavities, Hohlrdume) entstehen, die als sehr effektive Getterzentren fir
Ubergangsmetalle wirken.

Die Entstehung dieser Kavitadten ist mit Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)
und mit Positronen-Annihilation-Spektroskopie (PAS) beobachtet worden, wahrend das
Ausdiffundieren der Heliumatome mit Thermischer-Desorptions-Spektroskopie (TDS)
und Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) gemessen wurde.

Mit der Methode der Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) wurde der Einfang
von Ubergangsmetallen wie Kupfer und Gold in Kavitédten, die im Halbleiter Silizium
erzeugt worden waren, beobachtet.

Auch die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode gestorten Winkelkorrelation
(Perturbed Angular Correlation=PAC) ist zur Untersuchung solcher Kavitéten geeignet,
wie von [SCHUMS87] gezeigt wurde. In Kupfer waren durch die Implantation von Edel-
gasen Kavitaten erzeugt worden. Der Einbau von *'Indium-Atomen in diese Kavitéten
konnte mit der PAC-Methode genau verfolgt werden.

In dieser Doktorarbeit wurden fir den Halbleiter Silizium geeignete Bedingungen zur
Herstellung von Kavitéten und den Einbau der PAC-Sonde *Indium in diese Kavitéten
untersucht (Kapitel 1V). Ebenfalls wird Gber die Versuche berichtet, die PAC-Sonden
""Brom und *®Palladium in die K avitéten einzubauen (Kapitel VI bzw. VII).
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Im Unterschied zu den oben aufgezéhlten makroskopischen Methoden (TEM, PAS,
TDS, ERDA und RBYS) liefert ein PAC-Atom Informationen Uber seine unmittelbare
mikroskopische Umgebung. Dieses nutzt man z.B., um mit PAC-Messungen die Posi-
tionen und das Verhalten von einzelnen Atomen auf Oberflachen zu erkennen. Analog
kann mit PAC-Atomen in Kavitdten das Verhalten auf den inneren Oberflachen dieser
Kavitéten untersucht werden.

Von besonderem Interesse im Silizium sind Verunreinigungen durch Ubergangsmetal-
len. Handelt es sich bei der verwendeten PAC-Sonde um ein Ubergangsmetall (wie z.B.
Palladium), so erhélt man direkte Informationen tiber den Einbau des Ubergangsmetalls
in die Kavitéten.

Aber auch bei der Verwendung von anderen PAC-Sonden wie *!Indium kann man bei
geschickter Handhabung mit der Methode der PAC den Einbau von Ubergangsmetallen
beobachten. Dazu muss man es schaffen, die **!in-Atome in den Kavitéten einzubauen
und zu halten, bevor die Metallatome in den Kavititen gefangen werden. Andert sich
durch den Einbau der Metallatome die Umgebung der PAC-Sonden, kann dieses durch
eine Veranderung des PAC-Spektrum gemessen werden (Kapitel V1I1).

Die Untersuchung dieser Moglichkeiten ist ebenfalls Gegenstand dieser Doktorarbeit.
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| Das Messverfahren: die gestorte yy-Winkelkorrelation

Die meisten Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit der Methode der gestor-
ten yy-Winkelkorrelation (engl.: Perturbed Angular Correlation, kurz PAC) durchge-
fuhrt. Dabel werden radioaktive Sondenkerne, welche eine geeignete yy—Kaskade mit
bekanntem Zwischenniveau in ihrem Zerfallsschema aufweisen, in den zu untersuchen-
den Festkorper eingebracht. Durch die Messung und Auswertung der rdumlichen
Verteilung der emittierten y—Quanten kann die Art und Starke der Wechselwirkungen
errechnet werden, welche die Sondenkerne mit der umgebenden Festkorperstruktur
erfahren. Dieses wiederum l&sst einen Ruckschluss auf die Struktur zu, welche die
Sondenatome umgibt.

Im Folgenden soll zuerst kurz das Prinzip der Messmethode schrittweise dargestellt
werden. In den nachsten Abschnitten wird die dazu gehérige Theorie der ungestérten
und darauf aufbauend der gestorten Winkelkorrelation aufgezeigt. Anschlief3end werden
kurz das Auswertverfahren sowie die experimentelle Hardware und Software beschrie-
ben. Zum Schluss soll noch auf die praktischen Anforderungen eingegangen werden,
die sich aufgrund des Messverfahrens an die Sondenkerne ergeben.

1.1 Konzept der gestorten yy-Winkelkorrelation

Die PAC-Messmethode ist eine der Standardmethoden der nuklearen Festkorperphysik
und in der Literatur ausfuhrlich dargestellt [FRAUG5, STEF75, BUTZ89a, BUTZ89b].
Bevor auf die Theorie eingegangen wird, soll in einem kurzen Ablaufplan die Idee der
Messmethode skizziert werden. Ausfihrliche Formeln zu den einzelnen Schritten dieses
Ablaufplanes finden sich in den daran anschlief3enden Abschnitten.

Die Idee und der Ablauf des Vorgangsist wie folgt:

1. Ein geeignetes radioaktives Sondenatom wird in dem Festkdrper, die Probe, einge-
baut. Dieses geschieht durch Implantation, durch Eindiffundieren oder indirekt in-
dem Atome in der Probe durch Kernreaktionen in Sondenatome umgewandelt wer-
den (Reaktoraktivierung, Ruckstolsimplantation u.a.).
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2. Der Sondenkern zerféllt Uber eine geeignete yy-Kaskade mit bekannten elektrischen
bzw. magnetischen Kernmomenten Q bzw. .

M
Y % 1,m)

LM Q 1
§%) (lg,mz)

LM,

Bild II-1: Zerfall Gber eine yy-Kaskade

3. Die raumliche Emissionswahrscheinlichkeit des zweiten y-Quants ist beztglich der
Richtung, in die das erste y-Quant emittiert wurde, anisotrop.

4. Erféhrt der Kern im Zwischenniveau, also nach der Aussendung des ersten und vor
der Aussendung des zweiten y-Quants, eine Hyperfeinwechselwirkung elektrischer
oder magnetischer Art, so kommt es zu einer zeitlichen Stérung der Emissionswahr-
scheinlichkeit, einer Prézession. In diesem Fall spricht man von gestorter Winkelkor-
relation. Im elektrischen Fall kommt es dabel zu einer Wechselwirkung zwischen
dem Quadrupolmoment Q des Kernes mit dem am Kernort herrschenden elektrischen
Feldgradienten (kurz EFG), der durch die umgebende Ladungsverteilung des Fest-
korpers erzeugt wird.

5. Wirken keine elektrischen oder magnetischen Felder, bleibt die zeitliche Storung aus:
es liegt der Fall der ungestorten Winkelkorrelation vor, bel der es lediglich zu einer
raumlichen Schwankung der Emissionswahrscheinlichkeit, nicht aber zu einer zeitli-
chen kommt.

6. Im Experiment wird natlrlich nicht ein Sondenkern, sondern eine grof3e Anzahl von
Sondenkernen des gleichen Typs eingebaut (typischerweise 10'° bis 10* Atome pro
Probe).

7. Mit mindestens zwei ortsfesten Detektoren wird nun jeweils die Zeit t zwischen dem
Nachweis eines y;-Quants im ersten (Start-) bis zum Nachwels eines y, Quants im
zweiten (Stop-)Detektor gemessen. Tragt man die Anzahl N dieser Ereignisse gegen
die jeweils zugehdrige Zeit t auf, so sieht man einen exponentiellen Abfall gemal? der
Halbwertszeit t;,, des Zwischenniveaus. Im ungestorten Fall ist diese Lebensdauer

unmoduliert:

N (t,180°) = N(0.180°) x exp(~t x In 2/t,,,)
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Bild II-2: Ein 2-Detektor-System zur Messung der Lebensdauer des Zwischenniveaus in
einer yy Kaskade. Die raumliche Emissionswahrscheinlichkeit des y, Quant ist beziiglich
der Emissionsrichtung (Pfeil) des y; Quant durch eine Keule angedeutet.

8. Im gestorten Fall kommt es zu einer Modulation der Lebensdauerkurve mit der Pré-
zessionsfrequenz:

N(t,180°) = N(0,180°) x exp(~t xIn 2/t,,,) x g(t,180°) g(t): Storfunktion

Bild 1I-3: Zum Zeitpunkt t; hat sich die Emissionswahrscheinlichkeit gegeniiber dem Zeitpunkt
t=0 geandert. Diese periodische Anderung kann als Oszillationsfrequenz im Spektrum abgele-
sen werden.



12
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9. In den géngigen Messanordnungen werden mehrere, typischerweise vier
v-Detektoren unter 90° bzw. 180° zueinander angeordnet und an eine gemeinsame
Auswerteelektronik gekoppelt. Hierbei kann jeder Detektor als Start- sowie als
Stop-Detektor dienen, allerdings nicht fir dasselbe Ereignis.

A
/

T
.-"f"
.Tf

e ——

|

,/’fs " \g%ii
=

1[TIT

Bild 11-4: Schema einer 4-Detektor-Messapparatur: VVon links nach rechts: Vier y-Detektoren, um
die radioaktive Probe angeordnet. Diese sind verbunden mit der signalverarbeitenden Auswer-
teelektronik. Im Computer werden die gemessenen Lebensdauerspektren (siehe Bild 1I-3)
gespeichert und verrechnet.

10. Durch die Verrechnung der unter 90° und unter 180° aufgenommen Spektren &Rt
sich der exponentielle Tell der Spektren eliminieren, die neu erhaltene Funktion R(t)
ist nur noch von den Hyperfeinwechselwirkungen abhangig. Die Prézession der
Sondenkerne im Zwischenniveau der yy-Kaskade 18t sich jetzt direkt as
Oszillationsbewegung im R-Wert-Spektrum erkennen.

11. Mit Hilfe eines Fit-Programmes wird per Computer ermittelt, wieviel Prozent der
Sondenkerne der gleichen Wechselwirkung unterworfen sind und wie stark diese
Wechselwirkung jeweils ist. Bei bekanntem Kristallgitter kann dartber hinaus die
Orientierung des elektrischen bzw. magnetischen Feldes im Gitter ermittelt werden.

In den folgenden Abschnitten soll nun die Theorie zu dieser Methode soweit wiederge-
geben werden, wie sie fur das Verstandnis der Messungen und ihrer Auswertungen be-
notigt wird.

1.2 Dieungestorte Winkelkorrelation

Eine notwendige Voraussetzung fur die Beobachtung der gestérten Winkelkorrelation
ist die deutliche raumliche anisotrope Emission des y,-Quant bzgl. der Emissions-
richtung y1-Quants. Die Starke der Anisotropie ist ein Auswahlkriterium fir die Eig-
nung eines Radionuklids als PAC-Sonde. Bel einem Ensemble radioaktiver Kerne ist
jedoch normalerweise keine Spinrichtung bevorzugt, die Emission der y;-Quanten er-
folgt in ale Richtungen, so dass auch die Emission der y,-Quanten isotrop, also in ale
Richtungen gleich verteilt erfolgt. Zerfdlt der Sondenkern jedoch Uber eine yy-Kaskade
in seinen Grundzustand, so wird durch den Nachweis des y;-Quants in der Rich-
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tung Eldne Teilmenge von Kernen ausgewdhlt, bei denen der Kernspinl des Zwi-
schenniveaus bezliglich dieser Richtung orientiert ist. Im quantenmechanischen Bild
bedeutet dies, dass die magnetischen Unterzustande des Zwischenniveaus |1, M) nicht
mehr gleichmaliig besetzt werden. Dieses Alignment des Zwischenzustandes fuhrt auf-
grund der Drehimpulserhaltung zu einer beztiglich der Richtung 121 anisotropen Aus-
sendung des zweiten Quantsy .

Det.1

Koinzi-
denz

Zihler

Bild 1I-5: Der Fall der ungestérten Winkelkorrelation: durch einen beweglichen Stop-
Detektor lasst sich die rdumliche Anisotropie von vy, beziiglich der Emissionsrichtung von
v1 ermitteln.

Wird also die Emission von y, in Koinzidenz mit y; gemessen, wie in Bild 11-5 schema-
tisch dargestellt, so wird eine raumliche Wahrscheinlichkeitsverteilung W(k,,k,) beo-

bachtet. Wegen der Zylindersymmetrie beziiglich k, reicht zur Beschreibung dieser

Winkelkorrelation der Winkel 9 zwischen den Emissionsrichtungen k, und k, aus, so-
lange keine weitere Achse ausgezeichnet ist. Diese Winkelkorrelationsfunktion W(3)
|&r’t sich nach den Legendre-Polynomen R, (cosS) entwickeln:

kmax
W(9) = k; A<k Pk (cos9) Gleichung II-1

k gerade
Die Koeffizienten A in dieser Reihe sind die sogenannten Anisotropiekoeffizienten,
die durch den Kernspin | und die Multipolaritdten 1, |, der beteiligten y-Ubergange
festgelegt sind. Die Werte sind in der Literatur zu finden [FRAUG5, STEF75]. Auf-
grund der Paritdtserhaltung nimmt der Index k nur gerade Werte an. Weiterhin gilt die
Normierungsbedingung Ay=1. Fir den Maximalwert kmax, bis zu dem die Summe lauft,
gilt infolge der Drehimpul serhaltung:

K. <Min(21,2,,2,) Gleichung 1I-2

max —
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Die meisten im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Sondenkerne besitzen den Spin 5/2,
so dass der Index k keine Werte grof3er als 4 annimmt. Die auftretenden Legendre-
Polynome lauten somit:

P)(cos$) =1
P,(cos9) =1/2-(3-cos"9 —1)
P,(cos3) = 1/8-(35-cos'9 —30-cos’ 9 + 3) Gleichung 11-3

1.3 Storung der Winkelkorrelation durch einen elektrischen Feld-
gradienten

Tritt am Ort des Sondenkerns ein EFG auf, so fuhrt die elektrische Quadrupol-
wechselwirkung mit dem Kernquadrupolmoment Q zu einer zeitabhangigen Storung der
yy-Winkelkorrelation. Anschaulich kommt es zu einem Kreiseln (Prézession) des
Kernspins | um die Richtung des EFG. Dieses Kreiseln Ubertragt sich auf die raumliche
Anisotropie der korrelierten Emissionen von y, zu y; und wird somit im Messspektrum
sichtbar. Im quantenmechanischen Bild entspricht die Prazession des Spins um den
EFG einer zeitlich periodischen Umbesetzung der durch den EFG energetisch aufge-
gpalteten M -Unterzusténde.

Ein EFG tritt bei Abweichungen von einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung um
den Sondenkern auf. Er ist als zweite partielle Ableitung des el ektrostatischen Potentials
V() nach den Ortskoordinaten definiert:

02V (F)

i = m mit i, J = 1,2,3 G|8iChUng 11-4

Durch eine Koordinatentransformation auf das Hauptachsensystem kann dieser Tensor
auf die drei Diagonalelemente Vi, Vyy und V reduziert werden. Da sich am Kernort
keine Ladung befindet, die zum EFG beitrégt, gilt die Laplace-Gleichung:

AV =V, +V,, +V, =0 Gleichung II-5
welche man z.B. nach

V, ==V, -V, Gleichung I1-6
auflsen kann.

Somit ist der EFG durch Angabe zweier Grofen eindeutig bestimmt. Konventions-
gemal3 werden die Koordinatenachsen so gewahlt, dass |\/Xx| < |VW| < |sz| gilt. Durch die
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Definition des Asymmetrieparameter n wird eine weitere Verknipfung zwischen den
drei Komponenten erstellt:

V=V,
Y

yz4

n: (0 <) Gleichung 1I-7
Unter Berucksichtigung von Gleichung I1-6 und 11-7 gentigen also die Maximalkompo-

nente V. und der Asymmetrieparameter j, um den EFG vollsténdig zu beschreiben. Die
Verwendung von n vereinfacht stark die mathematische Problemstellung.

Anstelle von V wird haufig die sogenannte Quadrupol kopplungskonstante vq angege-
ben, da zu ihrer Messung das elektrische Quadrupolmoment Q des Zwischenzustandes

nicht bekannt sein muss:

e Q-V,
h

Vo = Gleichung 11-8

Durch die Wechselwirkung des Quadrupolmoment Q mit dem EFG wird die Entartung
der M-Unterzustande im Zwischenzustand des Sondenkernes aufgehoben. Diese el ekiri-

sche Quadrupolwechselwirkung kann im Hauptachsensystem des EFG durch folgende
Hamiltonoperatoren beschrieben [GERD69, BUTZ89a] werden:
Hi v =7 0q- (BMZ = 1(1 +1)) Gleichung 11-9

Hsl,Mil =0

1
H e :E.h-mQ-n-\/(l FTM-1)-(IFM)-(I£M+1)-(1 £+ M+2) Gleichung II-10

wobei die Quadrupolwechselwirkungsfrequenz wq definiert ist durch:

e Q-V,,

= Gleich 11-11
T @ -1 n eienng

Ist der EFG axialsymmetrisch, d.h. n=0, so werden die Matrixelemente in Glei-
chung 11-10 ebenfalls Null, der Hamiltonoperator ist diagonal und besitzt die Energie-
eigenwerte:

Ey =%-0q-(3M Z—1(1 +1) Gleichung 11-12
Somit gilt fur die niedrigste Ubergangsfrequenz mo zwischen zwei M-Unterzustanden:

0, = 3-w, flr ganzzahligen Kernspin |

®, = 6-0, fur halbzahligen Kernspin | Gleichung 11-13



16

II. Das Messverfahren: die gestorte yy-Winkel korrelation

Ist der EFG nicht axialsymmetrisch, so ist die Berechnung der Matrixelemente Ey in
der Regel nicht mehr analytisch méglich und der Hamiltonoperator (Gleichung 11-9 bis
[1-10) muss numerisch diagonalisiert werden.

Fur Sondenkerne mit Spin | =5/2 kann jedoch ein geschlossener Ausdruck fur die
Quadrupolaufspaltung als Funktion des Asymmetrieparameters n und der Quadru-

polfrequenz o, angegeben werden [GERD69]:

1
E.q, = By + 20000, cos(§ arccosf3)
1
E.sp =By - 2067103(3 COS(:—3 (m + arccosp))

1
E.y, = By — 2000, cos(§ (m —arccosP)) Gleichung 11-14

|28 80(1-n®
o= §(3+n2) und B = % Gleichung 11-15

Aus den Energiedifferenzen der M-Unterzustande errechnen sich mit diesen Formeln
folgende Wechselwirkungsfregquenzen:

mit

®, = E,q, — Euyjp = 2¥300, sin(% arccosp) Gleichung 11-16
.1 .

®, = E,g, — E.gpp = 2J3000,, sn(5 (n —arccosp)) Gleichung 11-17
.1 .

W, =0, +0, = Zx/_'&wa Sln(§ (m + arccosf)) Gleichung I1-18

Der Verlauf der Energieeigenwerte Ey sowie der zugehérigen Wechselwirkungsfre-
quenzen ist in Bild 11-6 in Abhéngigkeit von dem Asymmetrieparameter n dargestellt.
Bel axialsymmetrischem EFG (n=0) ist die Aufspaltung der M-Unterzustande gleich-
grol3und esgilt on=n-we Mitn=1, 2, 3.
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Bild 11-6: Uber dem Asymmetrieparameter n aufgetragen: links die Energieniveaus eines Kern-
zustandes mit einem Spin von 1=5/2, rechts die Ubergangsfrequenzen w; bis ws.

Fur die experimentelle Versuchsdurchfihrung und Auswertung bedeutet dies. im Mess-
spektrum finden sich fur jeden EFG die Frequenzen o;, o, und ®; wieder. Wie stark
die Amplituden zu den einzelnen Frequenzen sind, hangt im wesentlichen von der Frage
ab, ob es sich um eine polykristalline oder eine einkristalline Probe handelt.
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[1.3.1 Der polykristalline Fall
Durch den Einfluss eines EFG erfahrt die y-y Winkelkorrelation eine zeitabhangige Sto-
rung, um welche Gleichung I1-1 erweitert werden muss. In polykristallinem Material ist
aufgrund der statistischen Gleichverteilung der Mikrokristalle bei der Messung der y1 zu
v2 Koinzidenz keine Richtung neben der Emissionsrichtung von y; ausgezeichnet. Somit
bleibt die Zylindersymmetrie der Emissionswahrscheinlichkeit von y, um IZl erhalten.
In diesem Fall hangt die gestorte Winkelkorrelation weiterhin nur vom Winkel 9 zwi-
schen den Emissionsrichtungen k;, und k, der y-Quanten ab. Die Stérung &uRert sich
as eine zeitliche Modulation mit der Storfunktion Gy(n,t):

W(S,t) = kmzax A, G, (n,t) R (cosy) Gleichung 11-19

k=0
k gerade

Die Storfunktion Gi(n,t) kann im Fall 1=5/2 und fur eine rein elektrostatische Wech-
selwirkung als Summation von Cosinustermen basierend auf den in Gleichung 11-16 bis
[1-18 angegebenen Wechselwirkungsfrequenzen o, dargestellt werden:

3
Gy ,1) = D8, (M) - cos(®,, (V) 1) Gleichung 11-20
n=0

Wie fiir den bei PAC-Messungen am haufigsten eingesetzten Sondenkern **!In, kénnen
auch fur **Ag und fir “’Br jeweils der Anisotropiekoeffizient Ay vernachléssigt wer-
den. Damit vereinfacht sich Gleichung I1-19 zu:

W(S,t) =1+ A, -G, (n,t) - By(cosd) Gleichung 11-21

Die Koeffizienten s,, hdngen nur von dem Asymmetrieparameter n ab und lassen sich
fur eine polykristalline Probe und im Fall von I1=5/2 in guter Naherung a's Polynom an-
geben [PUTZ82]:

S,, = 020018 - 0.00642 -1 + 0.33630-n* — 042682 -1° + 015533-n*

s,, = 037294 - 0.03492 -1 — 015689 -1* + 011476-1°

s,, = 028595000472 -n — 000837 -n* + 0.02186-1°

s,, = 014318 - 000167 -1 + 00559112 — 0.06813-1° + 0.02376-n*
Gleichung 1I-22
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Im Fall einer statischen Wechselwirkung zwischen einem EFG und einem Kerngquadru-
polmoment sinkt Gu(n,t) nicht unter einen Grenzwert, den sogenannten , hard core"-
Wert G[, der durch den Term zu s in Gleichung 11-20 gegeben ist. Fiir axialsymmet-
rische EFG nimmt er sein Minimum an mit:

1
2k +1

Gl?lf )= Gleichung 11-23

[1.3.2 Der Fall eineskubischen Einkristalls

Im Gegensatz zu per se polykristallinen Proben weist ein intakter Einkristall durch seine
Gitterstruktur Symmetrieachsen auf, beziiglich derer das Hauptachsensystem des EFG
eine feste Orientierung besitzen kann.

Dadurch wird neben der Emissionsrichtung Rl von y; eine weitere Raumrichtung ausge-

zeichnet und die Zylindersymmetrie des Systems ist aufgehoben. Die Storfunktion
hangt dann von der Orientierung der Detektoren relativ zu den Kristallachsen ab. Da-
durch kann die Lage der Symmetrieachse des EFG im Kristallgitter bestimmt werden,
woraus Ruckschltsse auf die Struktur des zugrundeliegenden Sonde-Defekt-Komplexes
gezogen werden kénnen.

Die Winkelkorrelationsfunktion nimmt folgende allgemeine Form an [FRAUG5]:

YkNi 0,, 'Ysz 6,.0,
W(O,,¢:,0,,0,,t) = Z A<1(Y1)'A<2(Y2)'G|2&:lz(t). i/((zkdili-)l)(zzk(-f-f)))

Ky ko

Gleichung 1I-24

Hierbei sind Gg (t) die Storfunktionen und Y, (0,4) die Kugelflachenfunktionen.

Die Winkel 0,,,,9,,0,, welche die Lage der Nachweisrichtungen k, bzw. k, der
v-Quanten im Hauptachsensystem des EFG beschreiben, werden in Bild 11-7 definiert.
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N

z(V,)
N
62 kz Det2
6,
v _
0, kY
o, Det.1

X
Bild 11-7: Nomenklatur zur Beschreibung der Anordnung der Detektoren im Hauptachsensystem

des EFG

Fur den Speziafall | = 5/2 kann Gleichung unter Verwendung effektiver s,-Koeffi-
zienten auf eine der Quadrupolwechselwirkung in polykristallinen Proben analoge Form
gebracht werden [WEGNS85]:

W(OL,41,0;,0,,t) =1+ A, - G(8,1)  mit

6.0 = X Ouuosbt o 5 25) - coo(g, (mogt)  Gleicnung 125

Die Fourierkoeffizienten s enthalten alle Informationen tiber die Geometrie des EFG
und die Anordnung der Detektoren relativ zum Kristallgitter. Das Verfahren zur Be-
rechnung dieser Koeffizienten ist in [WEGNS5] ausfthrlich dargestellt. Ein geschlosse-
ner Ausdruck fir die s 18Rt sich nur fir axialsymmetrische EFG angeben [PUTZ82],
fur n # 0 muss die Storfunktion fir jeden Wert von 1 neu berechnet werden.

Weiterhin ist bei Winkelkorrelationsmessungen am Einkristall zu beriicksichtigen, dass
es fur jede Sonde-Defekt-Konfiguration mehrere kristallographisch aquivalente Anord-
nungen gibt, fir die die Detektoren im Hauptachsensystem des EFG jewells unter-
schiedlich orientiert sind. Lagert sich beispielsweise in einem kubischen Gitter eine
Leerstelle auf einem [111]-Nachbarplatz an einen substitutionellen Sondenkern an, so
ist dieser Platz physikalisch aquivalent zu den Positionen [-1-1-1], [-111], [1-1-1],
[11-1], [-1-11], [1-11], und [-11-1]. Diese unter dem Symbol <111> zusammengefaldten
acht Positionen flhren jedoch zu verschiedenen Richtungen der Symmetrieachse des
EFG beziglich der Detektor-Anordnung. Da die y—y Winkelkorrelation nicht auf das
Vorzeichen des EFG sensitiv ist, sind die s -Koeffizienten fiir &quivalente Lagen, die

sich nur durch ihr Vorzeichen unterscheiden, gleich. Fur alle Gbrigen &guivalenten Ori-
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entierungen miissen die zugehdrigen s -Koeffizienten jedoch gesondert berechnet

werden. Unter der Annahme, dass alle quivalenten Platze mit gleicher Wahrscheinlich-
keit besetzt werden, geht in Gleichung I1-25 ein Mittelwert Uber diese verschiedenen
s -Koeffizienten ein.
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[1.4 DasAuswertverfahren

Bel ener typischen Verwendung von vier rechtwinklig zueinander angeordneten
v-Detektoren (siehe z.B. Bild 11-4), bei der jeder Detektor mit jedem in Koinzidenz ge-
schaltet werden konnte, ist die Aufnahme von zwolf verschiedenen Spektren mdglich.
Einerseits 4 Spektren, bei denen jeder Detektor mit dem gegeniiberliegenden Detektor
in Koinzidenz ist (180°-Spektren). Andererseits kann man jeden Detektor mit seinen
beiden Nachbarn in Koinzidenz schalten, woraus sich weitere 8 Spektren ergeben (90°-
Spektren). Bei der in dieser Arbeit verwendeten 4-Detektor-Anlage wurden immer nur
8 Spektren aufgenommen, ndmlich die vier 180°-Spektren sowie vier dazu passende
90°-Spektren.

[1.41 DieBildungder R-Werte

Ein so aufgenommenes K oinzidenzspektrum N(3,t) , wobei 8 den Winkel zwischen den
beiden y-Detektoren angibt (also i.A. 180° bzw. 90°), stellt die Lebensdauerkurve des
Zwischenniveaus der yy-Kaskade dar, welche mit der gestorten Winkelkorrelations-
funktion W(8,t) moduliert ist:

N@©,t) =N, -exp(-t/t) - W@E,t)+C Gleichung 11-26

Hier steht C fur den noch zu korrigierenden Untergrund und t =ty / In 2 fir die Le-
bensdauer des Zwischenniveaus der yy-Kaskade.

Dies lasst sich unter Verwendung von Gleichung I1-21 und nach Korrektur des Unter-
grundes umformen zu

N@©S,t) =N, -exp(-t/t) - (1+ A, - G,,(t) - P,(cosY)) Gleichung 11-27

Durch die Verrechnung der unter 90° bzw. 180° aufgenommenen, untergrundkorrigier-
ten Spektren zu dem sogenannten R-Wert kénnen der L ebensdauerterm eliminiert sowie
das L egendre-Polynom P, aufgel 6st werden:

80°,t) — N(90°,
Lt b A d = Ay, -Gy (1)

R(t):=2-
N(180°,t) +2- N(90°,t) Gleichung 11-28

und man erhdlt ein direkte Darstellung der Storfunktion Goo(t).
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Auch der Ausdruck N, exp(—t/t) = A (t), bel dem die Storfunktion eliminiert wurde,

und welcher als A,-Term bezeichnet wird, lasst sich direkt aus der Verrechnung von
zwei Spektren erhalten:

N(180°,t) + 2- N(90°,t
A(t):= ( )+3 ( ) = N, -exp(-t/t) Gleichung 11-29

Da zum Errechnen der R-Werte der Untergrund C (siehe Gleichung [1-26) abgezogen
werden muss, l&sst sich die logarithmische Darstellung des Ag-Plots zur Kontrolle der
Untergrundkorrektur verwenden. Wurde zuwenig oder zuviel Untergrund abgezogen,
zeigt sich eine Abweichung der gemessenen Lebensdauerspektren von der Geraden,
welche in der logarithmischen Darstellung die L ebensdauer wiedergibt.

Zur Eliminierung der verschiedenen Ansprechwahrscheinlichkeiten der verwendeten

Detektoren bel der Aufnahme der oben erwahnten vier 90°- bzw. vier 180°-Spektren
wird jeweils der Mittelwert gebildet:

4 1/4
N(9,1) :(H N (9,1)-C) ] mit 3 = 90° oder 180° Gleichung 11-30
i=1

Die sich so ergebenden Spektren N(9,t) werden nach Gleichung 11-28 verrechnet.

Unter Einbeziehung der Gleichung 11-25 erhdt man fir R(t) eine Fitfunktion der Form

R(t) = A, -isfﬁ M) -cos(®, (Mm,V,,)-t) = A, -G(t) Gleichung 11-31

mit der Storfunktion

G(t) = ioﬁ“ (M) -cos(o,,(M,V,,) -t) Gleichung 11-32

und somit eine Entwicklung nach Cosinus-Termen.

Dabel werden die Entwicklungskoeffizienten durch (a) die Eigenschaften der Probe
(polykristallin oder as Einkristall), (b) die Orientierung des EFG's in der Struktur der
Probe sowie (c) die Orientierung der Probe im Detektorsystem festgelegt. Auf eine ex-
plizite Behandlung der Berechnung dieser Koeffizienten soll an dieser Stelle verzichtet
werden. In der Praxis werden sie durch das jewells verwendete Fitprogramm nach An-
gabe der Parameter fur (a), (b) und (c) errechnet.



24

II. Das Messverfahren: die gestorte yy-Winkel korrelation

[1.4.2 Anpassungen an theor etische Stérfunktion

Im Folgenden soll hingegen auf einen anderen Aspekt der Auswertung eingegangen
werden, namlich die Tatsache, dass sich in den seltensten Féllen alle Sondenatome in
gleichartigen Umgebung befinden. Dieses fuhrt dazu, dass die Storfunktion G(t) sich in
der Regel aus mehreren Komponenten zusammensetzt.

Man stelle sich z.B. folgende Situation vor: nach einer Implantation des Radionuklids
ndium in kristallines Silizium ist der Siliziumkristall (im weiteren auch as Probe
bezeichnet) zum Ausheilen der implantationsbedingten Strahlenschaden kurzzeitig er-
hitzt worden. Ein vollstandiges Ausheilen hétte normalerweise zur Folge, dass 100%
der ™In-Atome substitutionell auf Silizium-Gitterpl&tzen sitzen und von einer perfekten
Gitterstruktur umgeben sind. Davon abweichend mag man nun von einem nicht voll-
standigen Ausheilprozess ausgehen (z.B.): 35% der *In-Atome sitzen substitutionell,
sind jedoch von einer Gitterstruktur mit vielen Fehlstellen umgeben (Fall A). Weitere
25% sitzen substitutionell, haben jedoch als nachsten Nachbarn in <111>-Richtung ei-
nen Leerstellendefekt (Fall B). Die restlichen 40% sitzen auf substitionellen Pldtzen in
einer weitestgehend ausgeheilten Schicht (Fall C), dem Idealfall (s.0.) entsprechend.

Um das R-Wertspektrum dieser Situation zu beschreiben, ist also eine Summation der
Falle nétig, wobei jeder Fall durch eine eigene Storfunktion beschrieben wird:

G(t) = Z f, - G (t) mit der Normierungsbedingung Z f,=1 Gleichung 11-33

und wirde in unserem Fall lauten:
G(t)=f, -G (t)+ g -Gg(t)+ f -G (t) mitfa=0,35, fg=0,25und fc=0,4.

Im kubischen Einkristall kdnnen folgende Anteile unterschieden werden:
0) Fur einen Antell fo von substitutionellen Sonden, deren Umgebung auch im Abstand

einiger Gitterkonstanten nicht gestort ist, tritt am Sondenort kein EFG auf und fir ihren
Antell an der Storfunktion gilt:

fy- é-o(t) =f,-1 Gleichung 11-34
(Vergleiche Fall C unseres Beispidl, hier gilt somit fo=fa=0,4)
1) Ein Anteil f; von Sonden, der einer einheitlichen Wechselwirkung mit einem stati-

schen EFG mit Asymmetrieparameter n unterliegt, wird gemal3 Gleichung 11-32 be-
schrieben durch die Storfunktion:
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3
f,- él(t) =f,- Zcfﬁ () -cos(g,(n) - oq 1) Gleichung 11-35
n=0

Eine einheitliche Wechselwirkung tritt z.B. auf, wenn sich an ein substitutionell einge-
bautes Sondenatom ein Defekt (Leerstelle, Fremdatom oder Zwischengitteratom) in
definierter Weise (d.h. ausschliefdlich in Richtung gleich indizierter Achsen und stetsin
gleichem Abstand zur Sonde) anlagert. (Vergleiche Fall B unseres Beispiels)

Ist der EFG axialsymmetrisch (n = 0), so gilt speziell

3
f,-G(t) = f,- > 0 - cos(n-6ay, 1) Gleichung 11-36
n=0

n

2) Unterscheiden sich die einzelnen Sondenumgebungen durch weiter entfernte Gitter-
fehler jedoch geringfugig, so tritt keine einheitliche Stérung auf. Ein solcher uneinheit-
licher EFG fuhrt zu einer lorentzférmigen Verteilung der Wechselwirkungsfrequenz um
einen Mittelwert o, mit der Halbwertsbreite 5. Dies aulfert sich in einer exponentiellen

Dampfung der Storfunktionen 11-35 bzw. 11-36 mit dem Dampfungsparameter 6. Fir
den allgemeinen Fall n = 0 gilt fur einen solchen Anteil f,:

3
f,-Gy(t) = f,- D 5" (n) - cos(g,(n) @ -t) - exp(—g,(n) @ -3 -t) Gleichung 11-37

n=0

Bel geringen Abweichungen von einer regelméaidigen Gitterstruktur, wie z.B. bei Verun-
reinigungen, ist der Dampfungsparameter 6 klein (typisch einige Prozent von o, ). Bel

starker Gitterstérung, die beispiel sweise unmittelbar nach der onenimplantation auftritt,
treten stark uneinheitliche EFG auf. Der Dampfungsparameter & ist in diesem Fall so
grol3, dass das Wechselwirkungsmuster direkt exponentiell auf den sogenannten ,, Hard-

Core" Wert abféllt, der durch o &' () bestimmt ist (den Grenzwert der Stérfunktion aus
Gleichung 11-37 fir t — ).

3) Sind die den EFG erzeugenden Gitterdefekte weiter von der Sonde entfernt, so ist
®, ~ 0 und eine solche Teilmenge f3 von Kernen a4 sich beschreiben durch:

3
f3é3(t) = fgchﬁ (n)-exp(=n-& -t) Gleichung 11-38

n=0

(Vergleiche mit Fall A unseres Beispiels)
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PAC-Spektren, die diesen verschiedenen Anteilen entsprechen, sind in Bild |1-8 darge-
stellt. Diese Spektren wurden mit Hilfe der Fitfunktion erzeugt, wobei ein axialsymme-
trischer EFG angenommen wurde.
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Bild 11-8: PAC-Spektren fur Sondenkerne in typischen Umgebungen eines kubischen Git-

ters

Bel der Berechnung der Storfunktionen als Fitfunktion flr ein gemessenes Spektrum
muss berlicksichtigt werden, dass die Szintillationsdetektoren Uber einen gewissen
Raumwinkel integrieren. Dies fuhrt zu einer Abschwéachung der theoretischen An-
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isotropiekoeffizienten Ay. Daher werden die apparativen Anisotropiekoeffizienten A

verwendet, welche sich a's Produkt der theoretischen Koeffizienten mit Dampfungsko-
effizienten berechnen lassen:

?pp = A Qq
mit Ay = A(v1) - Ar,) und Qy = Q. (v1) - Q(r,)

Gleichung 11-39

Die Dampfungskoeffizienten Qx und Q werden numerisch berechnet. Allgemein gilt
[YATEG5]:

[P, (cosp)-&(p)-sinp -dp
Q= ° o Gleichung 11-40

[e(B)-sinp-dp

0

Hierin bezeichnet der Winkel B den Azimutwinkel der Richtung des nachgewiesenen
v-Quants in Bezug auf die Detektorachse und () gibt die Nachweiswahrscheinlichkeit
fUr diesen Eintrittswinkel an. Fir konische Kristalle kann die Winkelabhéngigkeit von ¢
vernachl&ssigt werden, sofern sich die Probe am Ort der Spitze des Konus befindet. Die
an der 4-Detektor-Apparatur eingesetzten Kristalle besitzen einen Offnungswinkel
0/2=36,25° und eine Basisbreite von 44 mm, so dass diese Bedingung bei einem Ab-
stand von 10 mm zwischen Probe und Detektor erfillt ist. In diesem Fall konnen die
Dampfungskoeffizienten analytisch berechnet werden (siehe z.B. [MARX95]).

Wird der Abstand zwischen Probe und Detektor vergrofert, so ist die Nachweiswahr-
scheinlichkeit nicht mehr unabhangig von der Ausbreitungsrichtung des y-Quants. Die
Berechnung der Qy-Koeffizienten ist dann nicht mehr analytisch moglich, sondern i.A.
wird eine Monte-Carlo-Simulation durchgefihrt. Hierbel wird fur einzelne zufallsgene-
rierte y-Quanten einer festen Energie auf Basis der Wirkungsquerschnitte fur Photoef-
fekt, Comptoneffekt und Paarbildung berechnet, ob diese zum Photopeak beitragen oder
nicht. Der Abschwéachungskoeffizient kann dann durch Summation Uber die simulierten
Einzel prozesse berechnet werden gemals:
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Eine solche Monte-Carlo-Simulation wurde von W. Knichel fur verschiedene Kristall-
formen und die Energien der yy Kaskaden einiger PAC-Sondenkerne durchgefiihrt, so
auch fir die Nuklide **In und "'Br, welche im Rahmen dieser Arbeit verwendet wur-
den. Die fir die 4-Detektor-Apparatur in Abhangigkeit des Abstandes zwischen Probe
und Detektor berechneten effektiven Anisotropiekoeffizienten finden sich im Anhang
(Abschnitt X.6 und X.7).

[1.4.3 DasProgramm NNfit

An das aus den gemessenen K oinzidenzspektren berechnete R-Wert-Spektrum wird eine
theoretische Storfunktion angepasst, die sich aus den (im vorhergehenden Abschnitt
aufgefiihrten) Anteillen zusammensetzt. Dazu wurde das unter MS-DOS laufende Pro-
gramm NNfit benutzt, das speziell fir die Analyse von PAC-Daten entwickelt und in
FORTRAN-77 geschrieben [BARR93, BARR94, BARR96] wurde. Durch numerische
Diagonalisierung des die betrachtete Wechselwirkung beschreibenden Hamiltonopera-
tors wird eine theoretische R-Wert-Funktion fur drei in einer Ebene liegende Detektoren
berechnet. Diese Funktion wird dann durch Variation bestimmter Wechselwirkungspa-
rameter (z.B. der Quadrupolwechselwirkungsfrequenz, Dampfungskonstanten, Orientie-
rung des EFG etc.) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die experimentel-
len R-Werte angepasst. Die wichtigsten Eigenschaften des Programms sind im Folgen-
den kurz zusammengestel|t:

e Vollstandige Berechnung des Hamiltonoperators fir Sondenkerne mit beliebi-
gem Spin des Zwischenniveaus bis | = 5.

e Numerische Diagonalisierung des Hamiltonoperators mit einem relativen Fehler
von besser als 10°.

e Berechnung der Winkelkorrelationsfunktion W(3,t) fir magnetische, elektrische
oder kombinierte Hyperfeinwechselwirkung in polykristallinen Proben, in Ein-
kristallen sowie in dinnen magnetischen Schichten. Es kdnnen bis zu 7 ver-
schiedene Umgebungen mit kombinierter Wechselwirkung und bis zu 3 ver-
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schiedene Umgebungen mit rein magnetischer Wechselwirkung vorgegeben
werden. Da im Rahmen dieser Arbeit magnetische Wechselwirkung nicht unter-
sucht wurde, wird auf diese Programmspezifikation nicht weiter eingegangen.

e Vollstandige Berechnung der theoretischen Winkelkorrelationsfunktion, es wer-
den also neben G, auch die Terme Gy4, G4, und Gag herangezogen.

e Neben einer lorentzformigen Verteilung kann auch eine gaul3formige Verteilung
des EFG angenommen werden.

e Ein Asymmetrieparameter | as Fitparameter steht zur Verfiigung.

e Die Orientierung der Hauptkomponente V., des EFG-Tensors kann durch Anga-
be von drei Winkeln (6: Neigung zur Detektorebene, ¢: Winkel zw. Projektion
auf die Detektorebene und Start-Detektor, p: Winkel zw. Vi und Vyy, fur n=0)
relativ zu drei in einer Ebene liegenden Detektoren (dem Start-Detektor und
zwei Stop-Detektoren) definiert werden.

e Die Parameter von verschiedenen Anteilen konnen derart verknipft werden,
dass sie gleiche Werte annehmen. Welche Fitparameter in welchen Anteilen
vom Fitprogramm gleichgehalten werden, kann frei festgelegt werden. Diese
Funktion erlaubt beispielsweise die Auswertung von R-Wert-Summenspektren
von mehr als drel Detektoren oder die Beriicksichtigung aquivalenter EFG-
Orientierungen.

e An die berechnete gesamte R(t)-Funktion kann eine additive sowie eine mul-
tiplikative Konstante angepasst werden, so dass Dejustierungsfehler und unge-
nau bestimmte experimentelle Anisotropiekoeffizienten ausgeglichen werden
konnen.

e DieLage des Zeitnullpunktes kann angefittet werden.

¢ Umdie endliche Zeitaufl6sung der Apparatur zu berticksichtigen, muss die theo-
retische Funktion mit der prompten Kurve P(t) gefaltet werden:

R(t) = A, T P(t—t")-G(t)-dt Gleichung 11-42

Dies geschieht im Programm unter der Annahme, dass die prompte Kurve durch
eine Gaulverteilung beschrieben werden kann. Die Zeitaufldsung der Apparatur
kann dabei frei vorgegeben werden.

[1.4.4 DieFourieranalyse

Erganzend zu der beschriebenen Anpassung einer theoretischen Storfunktion mit NNfit
wurde zum Teil eine Fourieranalyse der experimentellen R-Wert-Spektren vorgenom-
men. Das verwendete Programm [CORR92] berechnet zunachst die Autokorrelations-
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funktion des R(t)-Spektrums, wodurch nichtperiodische Anteile eliminiert werden. Die
Fouriertransformierte dieser Autokorrelationsfunktion stellt die relativen Amplituden

o as Funktion der Wechselwirkungsfrequenz o dar. Anhand des Fourier-Spektrums

kann z.B. direkt festgestellt werden, ob ein EFG axialsymmetrisch ist, da fur | = 5/2
drei Frequenzen im Verhdltnis 1:2:3 zueinander auftreten. Bel Messungen am Einkris-
tall zeigt sich im Frequenzspektrum eine Unterdriickung der Amplituden der Ober-
frequenzen w, und w3, wenn die Detektoren entlang der Achse der Hauptkomponente
des EFG orientiert sind. Das Fourier-Spektrum erlaubt aso bereits Rickschliisse auf die
Orientierung des EFG im Gitter.

1.5 Der Aufbau der M essapparatur

Zur Durchfuihrung der meisten Messungen wurde eine 4-Detektor-Apparatur verwendet.
Eine zweite wurde im Verlauf dieser Arbeit von mir zusammengebaut und zum Einsatz
gebracht. Die Signalverarbeitung bei beiden Apparaturen beruht auf unterschiedlichen
Wegen bei den logischen Verknipfungen der verschiedenen Detektorsignale. Im fol-
genden wird auf das Prinzip der ersten 4-Detektor-Apparatur eingegangen. Ausfihrliche
Beschreibungen Uber das Prinzip der Fast-Slow-Koinzidenz finden sich in der Literatur
[WREDE8S6, KOCH90, SCHAEF92].

Das Schaltprinzip dieser Apparatur findet sich in Bild 11-9 dargestellt.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten 4-Detektor-Anlage wurden immer nur 8 Spektren
aufgenommen, namlich die vier Spektren der einander gegentberliegenden Detektoren
(180°) sowie vier dazu passenden Spektren benachbarter Detektoren. Bei polykristalli-
nen Proben sowie bel der Messung von Einkristallen mit kubischer Gitterstruktur ent-
lang der <110> und <100>-Kristallachsen betragen die Winkel zwischen den benach-
barten Detektoren jeweils 90°. Bei diesen Winkeln sind die Werte fir P,(cos3) maxi-
mal, womit sich die Stérfunktion im Koinzidenzspektrum nach Gleichung I11-27 beson-
ders deutlich absetzt.



31

11.5 Der Aufbau der M essapparatur

Jendwon

-Jeuosiad

suq

apey|
“YOW

ianalg

yoyuig
-Bunnoy

Ta_an_—'_ n_"_o“
1p vOs| dY
lavos

(ereubis
-doig)
HO __ anv |2
anvy
Aejaq
slhiquaje
awoea doyg-ana) __ anv H
Lanv |
oav vl
I
%o anv
Mejg-and| I anv
Aejeq
(ajeubis
-uers) aNv Y
d0

Aejeqg

eyosS

V VOS

ualop|

dAV

[sEle]

ey

2320 ‘ ﬂ

leubis-mo|s

leubig-isey

Bild 11-9: Schematische Darstellung der Elektronik einer 4-Detektor PAC Apparatur
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Um die y-Emissionen der Probe in einem moglichst grofen Raumwinkel zu erfassen,
wurde fur die Szintillationskristalle eine konische Form gewahlt. Auf diese Weise wird
auch erreicht, dass die geometrische Absorptionswahrscheinlichkeit der von der Probe
ausgesandten y-Quanten durch die Detektoren weitestgehend isotrop ist.

Als Szintillationsmaterial wird BaF, verwendet, da dieses eine sehr gute Zeitaufl6sung
und eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit besitzt. Eine ausreichend gute Energieaufl 6-
sung reicht fur die Identifikation und Trennung der meisten y-Energien aus.

Die von der Probe emittierten y-Quanten erzeugen (ausgehend vom Photoeffekt) im
BaF,-Kristall Lichtblitze, deren Intensitét proportional zur Energie der jeweiligen
y-Quanten ist. Mit dem BaF,-Kristall optisch verbunden ist ein Photomultiplier (hier:
XP2020Q von Philips). An dessen Photokathode 16st ein Lichtblitz einen Schwall von
Elektronen aus, die Uber 12 Dynoden, die in Reihe geschaltet sind, vervielfaltigt wer-
den. Uber die Dynodenreihe liegt eine Hochspannung von typisch 2,4-2,7 kV an (siehe
Bild 11-10).

Von diesem Photomultiplier werden zwei Signale abgegriffen: Das Zeitsignal, welches
an der 9. Dynode ausgekoppelt wird, dient zur Feststellung der Zeit, die zwischen dem
Nachweis eines Start (y1)- und eines Stop (y,)-Quants der yy-Kaskade (vergleiche
Bild I1-1) vergeht. Es wird aufgrund seiner Verwendung sowie seiner schmalen
Peakbreite (typisch 10-20 ns) auch als FAST-Signal bezeichnet.

Die 11. und 12. Dynode sind mit der Anode zusammengeschlossen. Hier wird der ver-
stérkte Elektronenschwarm gesammelt und als Energiesignal abgegriffen. Das Integral
Uber diesen Impuls ist proportional zur Energie des ausl0senden y-Quant und dient so-
mit zu dessen ldentifizierung. Diese Signale werden auch als SLOW-Signale bezeich-
net. Ihre Dauer liegt in der GrofRenordnung von Mikrosekunden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Detektoren zu Beginn der Messungen mit einer
neuen Basis (Spannungsversorgung und Signalabgriff am Multiplier) ausgestattet, deren
Schaltbild in Bild 11-10 zu sehen ist.
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Bild 1I-10: Schematische Darstellung eines XP2020Q Photomultipliers (grof3es Oval, die
Anschlusspins sind durch diinne Striche angedeutet) und der angel6teten Elektronik-
bauteile, welche als Basis bezeichnet werden (dicke Striche). Der Elektronenschwall
wird an der Photokathode (links) initialisiert. Uber die Dynodenkaskade (S1 bis S12)
wird der Elektronenschwall kaskadenartig vergroRert. An der 9. Dynode (S9) wird das
FAST- oder Zeit-Signal, an der Kathode das SLOW- oder Energie-Signal ausgekoppelt.
Durch die Basis werden einerseits die Potentiale so eingestellt, dass die Elektronen von
Dynode zu Dynode weitergeleitet werden. Zum Anderen werden die Elektronen, die an
jeder Dynode durch den auftreffenden Elektronenschwarm ausgeldst werden, als elekt-
rischer Strom nachgeliefert.

Die Zeitsignale gelangen auf Constant-Fraction-Diskriminatoren (CFD), die sie in
negative Nadelimpulse umwandeln, welche unabhéngig von der Eingangsamplitude
sind. Durch das Einstellen einer Mindestschwelle werden stérende Ereignisse mit
niedriger y-Energie (Bremsstrahlung u.&.) unterdriickt.

Parallel zum abgegriffenen FAST-Signal wird das korrespondierende SLOW-Signal
Uber einen Verstérker geleitet, dessen Ausgangssignal auf zwel Einkanalanalysatoren
(Single Channal Analysator, kurz SCA) gesplittet wird. Hier wird festgestellt, ob das
auslosende y-Quant energetisch als Start- oder Stop-Quant der in Frage kommenden
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yy-Kaskade (siehe Bild 11-1) identifiziert werden kann, indem tberpriift wird, ob esin
ein vom Experimentator eingestelltes Energiefenster passt. Ist dieses der Fall, wird
durch das negative Ausgangssignal des jeweiligen (Start bzw. Stop) SCA Uber eine
AND-VerknUpfung das korrespondierende FAST-Signal freigeschaltet. (Das positive
SCA-Ausgangsignal wird weiter unten behandelt). Uber eine OR-Verkniipfung werden
ale FAST-Startsignade zusammengefasst, eine andere OR-Verknupfung fasst ale
FAST-Stopsignale zusammen.

Diese FAST-Signale starten oder stoppen den Time to Amplitude Converter (TAC), der
ein Ausgangsignal erzeugt, dessen Amplitude proportional zur Zeitspanne zwischen den
beiden Impulsen ist. Nach einer Digitalisierung der Hohe dieses Signales durch den
Anaog Digital Converter (ADC) wird diese Information Uber einen Datenbus von
10 Datenbits (2'°=1024 K anale/Spektrum) auf die Vielkanalkarte (M ulti Channel Ana-
lyser, kurz MCA) des Personal Computer (PC) geleitet.

Um nun festzustellen, in welches der acht zu messenden Spektren das Ereignis ge-
schrieben wird, dient die Routing Einheit (Routing Unit, RU). Sie verarbeitet die bereits
oben erwahnten positiven Ausgangssignale der SCA’s und ermittelt aus der jeweiligen
Kombination, ob es sich um eine gultige oder ungultige Koinzidenz handelt, wobei auch
der Status der TAC-Einheit Uberprift wird. Bei einer glltigen Kombination wird Uber
drei Steuerbits (=acht Moglichkeiten) dem PC mitgeteilt, in welches Spektrum das Er-
eignis geschrieben wird.

Auf der meistens benutzten 4-Detektor-Apparatur sieht die Zuordnung z.B. so aus:

Start- | Stop- |Winkel | Spektrum- Start- | Stop- |Winkel | Spektrum-
Det. Det. Nr. Det. Det. Nr.
A c 180° 1 B c 90° 5
C a 180° 2 C b 90° 6
A d 90° 3 B d 180° 7
D a 90° 4 D b 180° 8

Tabelle 11-1: Spektrenzuordnung anhand der Detektorkombinationen fiir die 4-Detektor-
Apparatur
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1.6 Anforderungen an Sondenkerne

Abschlief3end soll nun aus den bisherigen Ausfihrungen abgel eitet werden, Uber welche
Eigenschaften ein Radioisotop verfiigen soll, um als PAC-Sonde einsetzbar zu sein:

1. Der Zerfall muss eine yy-Kaskade enthalten.

2. Der zugehorige Anisotropiekoeffizient Ay, der Winkelkorrelation muss mog-
lichst grof3 sein, damit nach Gleichung 11-27 die Storfunktion deutlich messbar
ist.

3. Das Kernquadrupolmoment Q sollte so grof3 sein, dass die zugehtrige Wechsel -
wirkungsfrequenz innerhalb des Beobachtungszeitraums, der durch die Lebens-
dauer des Zwischenniveaus der yy-Kaskade vorgegeben wird, verifiziert werden
kann. Da die in Festkdrpern auftretenden EFG in der Grofenordnung von
Vo~ 101 V/em? liegen, sollte Q > 0.1 barn sein. Die beobachteten Wechsel-
wirkungsfrequenzen liegen im MHz-Bereich.

4. Analog dazu muss auch die Lebensdauer des Zwischenniveaus lang genug sein.
Andererseits darf sie jedoch auch nicht zu grof3 sein, da sonst zufallige Koinzi-
denzen dominieren. Die Lebensdauer sollte zwischen einigen ns bzw. us liegen.

5. Die Halbwertszeit des Multterisotops sollte im Bereich einiger Stunden bis Tage
liegen um die Probenprdparation und ein ausreichendes Messprogramm zu er-
maoglichen. Die Dauer einer PAC-Messung liegt bei einigen Stunden.

6. Diey-Energien der Kaskade sollten gut mit Szintillationsdetektoren nachweisbar
sein. AuRerdem sollten sie ca. 80 keV nicht unterschreiten, damit Selbstabsorp-
tion in der Probe vernachlassigt werden kann.

Die einzelnen Sondenkerne, und wie weit sie die jeweiligen Anforderungen erfillen,
werden zusammen mit den Messungen vorgestellt, die mit ihnen durchgefihrt wurden.



36

II. Das Messverfahren: die gestorte yy-Winkel korrelation




111.1 Verwendung und Veredelung von Silizium

1 Silizium

[11.1  Verwendung und Veredelung von Silizium

Im Jahr 2000 wurden 99% aller Halbleiterbauteile aus einkristallinem Silizium herge-
stellt. In der heutigen Zeit arbeiten fast alle Maschinen und Apparaturen nicht mehr oh-
ne steuernde oder kontrollierende Elektronik. Dabei ist fur die meisten der Halbleiter-
bauteile die Verwendung von versetzungsfreiem, einkristallinem Silizium mit hoher
Kristallinitat und Homogenitét zwingend notwendig. Ein weiteres wesentliches Kriteri-
um ist die Reinheit des verwendeten Kristalls.

Der Name Silizium leitet sich aus dem lateinischen Begriff ,Silex fur Feuerstein (im
wesentlichen amorphes SiO,) ab. Zur Zeit werden etwa 1 Millionen Tonnen metallur-
gisch reines Silizium pro Jahr produziert. Davon werden etwa 60% in der Metallurgie
eingesetzt, ca. 35% dienen als Ausgangsmaterial fur weitere Siliziumverbindungen (Si-
likon,...) und ungefahr 5% fir die Produktion von Halbleiterbauelementen. Die haufigs-
ten Verunreinigungen in Silizium von metallurgischer Qualitét sind Eisen, Aluminium,
Magnesium und Calcium (Fe, Al, Mg, Ca). Fur die Halbleitertechnik sind diese Verun-
reinigungen noch viel zu hoch konzentriert: die Gesamtkonzentration aller Elemente
aul3er den elektrisch inaktiven Elementen wie Kohlenstoff und Sauerstoff muss unter
10° liegen [ZULEHO0Q].

Durch das CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition = Chemische Gasphasenab-
scheidung) gemal’ der Reaktion

SiCl;+2H, > S + 4HCI Gleichung llI-1

wird seit 1943 (Verfahren nach Teal und Storkes) reines Silizium veredelt. Mittlerweile
ist dartber hinaus SiCl, durch SIHCI3 (Trichlorsilan) ersetzt worden, welches leichter
zu reduzieren und zu zersetzen ist.

Eine weitere Veredelung findet bei der Herstellung der Einkristalle, aus denen die Halb-
leiterbauteile fabriziert werden, statt, da die meisten Verunreinigungen in flissigem
Silizium wesentlich 16glicher sind denn im festen Silizium. So wird beim Ziehen eines
Siliziumkristalls aus einer flissigem Siliziumschmelze (z.B. Czochralski-Verfahren,
kurz CZ) nur eines von 150.000 Eisenatomen in den Kristall eingebaut. Die anderen
verbleiben in der Schmelze.

Diesem naturgegebenen Veredelungseffekt steht jedoch die Tatsache gegeniiber, dass
die Siliziumschmelze Atome von fast jedem Material aufnimmt, aus dem der umgeben-
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de Behdlter gefertigt ist. Daher werden die Schmelzkessel aus Silikaten gefertigt, die
ebenfalls moglichtst frei von Verunreinigungen gehalten werden.

Einen weiteren Schritt zur Reduzierung der enthaltenen Fremdatome erreicht man durch
die Anwendung des Float-Zone Verfahren (siehe Bild I11-1). Dabel wird der Silizium-
einkristall durch eine umgebende Heizspule in einem schmalen Bereich geschmolzen.
Die Schmelzzone wird vom einen Ende des Kristalls bis zum anderen gefihrt, wobei
sich die Verunreinigungen in der Schmelze sammeln und mit dieser mitwandern. Zum
Schluss dieses Verfahren frieren die Verunreinigungen mit der erstarrenden Schmelze
am Ende des Kristalls aus. Durch mehrmalige Wiederholung des Verfahrens kann die
Anzahl der Fremdatome weiter verringert werden. Durch Verwendung einer kristallinen
Siliziumkeimzelle kann das FZ-Verfahren auch zum Herstellen einkristalliner grof3er
Siliziumkristalle modifiziert werden.

Bild IlI-1: Floating-Zone Verfahren

feed rod shaft . . .
¥ Beim Floating-Zone (FZ)-Verfahren wird poly-
Ar kristallines hochreines Silizium in Kontakt mit
| feed rod holder einem Siliziumeinkristall (seed) gebracht.
feed rod
polycrystalline Das polykristaline Material wird durch eine
Heizspule (heating coil) ausgehend vom seed

~ RF induction current
erhitzt. Beim AbkiUhlen rekonstruiert sich das

i
@:ﬁ% doping gases Silizium in einkristalliner Form. Durch die Zu-

fuhrung von Gasen wie PHs; oder B,Hg kann

ingle orystal der entstehende Halbleiterkristall mit Donato-

vaive { neck ren (hier Phosphor) oder Akzeptoren (hier Bor)
o e N . gedopt werden.

Das zugefiihrte Argon dient als Schutzgas.
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[11.2 Herstellung von Silizium

Si-Halbleiterelemente werden industriell auf Siliziumwafern hergestellt. Diese runden,
Ublicherweise circa 0,5 mm dicken Scheiben werden aus Einkristallen geschnitten, die
derzeit entweder Uber das Czochralski- oder das Float-Zone-Verfahren fabriziert wer-

den.

Bel beiden Verfahren wird als Keimzelle einkristallines Silizum (bezeichnet mit engl.
seed) verwendet, an welchem aus einer Schmelze Silizium ausfriert und sich dabel e-
benfals in kristalliner Form anlagert. Beim CZ-Verfahren wird der Kristall aus der
Schmelze gezogen (siehe Bild I11-2), beim FZ-Verfahren wird die Schmelze als schmale
Zone durch das Siliziummaterial gezogen, wobei sich die polykristalline Struktur in ein
einkristallines Gitter (siehe Bild 111-1) umwandelt.
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Bild I11-2: Czochralski-Verfahren

Beim Czochralski (CZ)-Verfahren wird aus
einer Silizium-Schmelze ein Einkristall gezo-
gen. Wie beim FZ-Verfahren wird als Keimzelle
fur die Bildung der Kristallstruktur ein kleiner
Siliziumeinkristall (genannt seed) verwandt.

Die Dopingatome, die zur Steuerung der Leit-
fahigkeit des Halbleiterbaumaterials in den
Kristall eingebaut werden sollen, befinden sich
dabei bereits in der Schmelze.

Das zugefuhrte Argon dient als Schutzgas und
zur Abfiihrung des aus der Schmelze austre-
tenden CO und SiO.
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111.3 Eigenschaften von Silizium

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Daten des Werkstoffs Silizium aufgelistet,
die u.a fur die Probenpraparation wichtig sind (aus [SCHAU91, PSE-VCH] ).

ausgewadhlte physikalische Eigenschaften bei Raumtemperatur von 300 K
K onzentration 5,0 x 10 Atome/cm®
Kristallstruktur Diamant
PSE V. Hauptgruppe
Atomgewicht 28,09u
Dichte 2,33 g/cm®
Schmel zpunkt 1415
Gitterkonstante 543 A
Bandabstand 1,12eV
intrinsische L adungstragerkonzentration 1,45 x 10"%cm?®
intrinsischer spezifischer Widerstand 2,3x 10° Q-cm

Tabelle lll-1: Eigenschaften von Silizium

[11.3.1 Kristallstruktur des Silizium

Das Siliziumatom im Kristallgitter liegt im Zustand der sp*

@ Hybridisierung vor, wodurch es von den Orbitalen seiner vier
e Vaenzelektronen tetraedisch umgeben ist. Diese Struktur

6 setzt sich auf die Anlagerung der Gitteratome fort: jedes Si-

Atom ist tetraedisch von vier Nachbaratomen umgeben. Bei

e der Bindung handelt es sich aufgrund der Homogenitdt der

e Atome um eine kovalente Bindung, wodurch sich die grol3e

Bid 113 Siaom mit HortedesMaterials erklar

Bindung zu den vier
nachsten Nachbarn

Die so entstehende Gitterstruktur tritt auch im Diamant auf, welcher durch sp*-
hybridisierten Kohlenstoff gebildet wird, und tragt daher die Bezeichnung Diamant-
struktur.
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/> Bild I1I-4: Diamantstruktur

Bei der Diamantstruktur handelt es sich um ein
kubisch flachenzentriertes Gitter mit zwei-
/ atomiger Basis. Dabei ist das zweite Basisatom
gegeniber dem ersten entlang der Raumdiago-
nale um ein Viertel dieser verschoben.

O

111.3.2 Das Probenmaterial

Fir die meisten Messungen wurde hochreines Silizium der Firma Silchem, Dresden,
verwendet. Dabel handelt es sich um nominell undotiertes, intrinsisches Material (spezi-
fische Widerstand war nach Herstellerangaben groRer as 5 kQcm), welches mit dem
FZ-Verfahren hergestellt wurde. Die gelieferten Wafer verflgten Uber eine (100)-
Oberflache und wurden mit Hilfe einer Diamant-Drahtsdge entlang bekannter
<110>-Kristallachsen in Proben mit jeweiligen Grofen von typischerweise 4 mm x
5 mm oder 9 mm x 10 mm zersagt.

Zu Referenzzwecken wurde ebenfalls in Silizium gemessen, welches mit Bor bzw. mit
Phosphor dotiert war:

Bezeich- . Orientierung spezifischer
ung | DOUEUNG | TYP e Oberflache | Widerstand | orSeliung
—keine— | intrin-
u-S o | 100 >5 kQcm Fz
undotiert | sisch
p-Si Bor p 100 >100 Qcm Cz
n-S Phosphor n 110 K.A. Cz

Tabelle I11I-2: Auflistung der Probenmaterialen
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“; Die kommerziell erhdltlichen, an sich kreisrunden Wa-
7 7> <1002 fer sind zur Kennzeichnung der Kristallachsen ibli-
/ N cherweise entlang einer <110>-Achse angeschnitten.

/ Im Falle eines (100)-Wafers liegen die <100> und die
<110>-Hauptachsen in der Oberflachenebene (siehe
45° <110 .
Bild).

e I

/
/

Bild I11-5: Waferstruktur ) . . . )
Lage der Kristallachsen in der | Falle eines (110)-Wafers (ohne Bild) liegen die drei

Ebene eines Wafers mit Hauptachsen <100>, <110> und <111> in der Oberfl&
(100)-Oberflache chenebene.

Entlang der <110>-Achsen lassen sich Si-Wafer auf-
grund ihrer Diamantstruktur besonders leicht spalten.

Fur die PAC-Orientierungsmessungen eignen sich aufgrund der Detektor- und Kristall-
achsengeometrien besonders Proben mit einer (100)-Oberflache und <110>-
L dngskanten.

[11.4 lonen-Implantation des Probenmaterials

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von verschiedenen Isotopen in die Proben
implantiert: stabiles Helium zur Erzeugung von Kavitéten, radioaktive Isotope als PAC-
oder Diffusionstracer-Sonden zur Untersuchung der Kavitdten, sowie diverse stabile
Isotope als bewusst eingebrachte Verunreinigungen, deren Einfangen (Gettern) durch
die Helium-induzierten Kavitéten beobachtete werden sollte.

Fast alle Implantationen wurden am Bonner Radioisotopenseperator [FREI77] durchge-
fihrt, einige *"'In-Implantationen wurden (aufgrund von Umbauarbeiten in Bonn) am
Radi oi sotopen-Implanter in Gottingen durchgefiihrt. Das Radioisotop "'Br wurde an der
ISOLDE in CERN implantiert.

[11.4.1 Wahl der Implantationsenergien

Im Folgenden wird die Wahl der Implantationsenergie fiir *In und “He erldutert, da mit
dieser Kombination die grundlegenden und die meisten Messungen durchgeftihrt wur-
den.

Die in Bonn mogliche, maximale Einschussenergie fur einfach geladene lonen liegt bei
155-160 keV. Nach Berechnungen mit dem Simulationsprogramm TRIM [BIERS80]
ergibt eine Implantation von **In-Atomen in Silizium mit einer Energie von 160 keV
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eine etwa Gaul¥formige Verteilung, deren Konzentrationsmaximum in einer Tiefe von
810 A liegt mit einer Standardabweichung von +244 A (siehe Bild 111-6).

1,0 5
0,8 —
0,6 —

0,4 —

Konzentration ""'In/ C,,,,

0.2 H
0.0 +— r“”ﬂ””. =2 = Agemt——+—
0 500 1000 1500 2000

Tiefe / A

Bild 111-6: Grafische Darstellung einer TRIM-Kalkulation flr die Implantation von
111-Indium-Atomen mit einer Energie von 160 keV.

Kalkulationsergebnisse laut TRIM:

lon Average Range = 810 A Straggling = 244 A

Da die leichten Heliumatome (A=4) bereits mit geringen Implantationsenergien in we-
sentlich grofiere Tiefen zur Ruhe kommen werden, muss ihre Einschussenergie so an-
gepasst werden, dass es zu einem maximalen Uberlapp zwischen der Region mit den
Radioisotopen und dem Entstehungsbereich der Kavitéten kommt.

Die Konditionen fur das Entstehen von Kavitéten nach Heliumimplantation sind von
mehreren  Arbeitsgruppen bereits untersucht worden [RAINERIOO, FICHT97,
MEYERS95]. Dabei wurde vorwiegend mit Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
(TEM) gearbeitet. Ein Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Feststellung, dass die
Kavitdten nicht am Implantationsmaximum, sondern naher zur Oberflache entstehen
[RAINERIO0a] (siehe auch Abschnitt 111.5, speziell Bild I11-10).
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Bild 1lI-7: Fir die verschiedene Energien wurden jeweils die Implantationsreich-
weite und -streuung von 4-Helium-Atomen (links, Symbol ®m) und von
111-Indium-Atomen (rechts, Symbol @) mit TRIM kalkuliert.

Zur Vermeidung von Interaktionen mit der Oberfléche ist eine moglichst grof3e Implan-
tationstiefe erwiinscht, d.h. fir *in wird auf die maximale Energie von 155-60 keV
zurlickgegriffen. Wie aus Bild I11-7 ersichtlich wird, ist daher eine Implantationsenergie
von 10-11 keV fur die Heliumatome ideal. Zur besseren Vergleichbarkeit mit bereits
erfolgten Untersuchungen wurde 10 keV gewahit.

[11.4.2 Wahl der Implantationsdosen

...bei Radioisotopen:

Bel den Implantationen von radioaktiven Isotopen, die als Messsonden dienen, ist der
mal3gebende Parameter in erster Linie die Aktivitét, die in eine Probe implantiert wird.
Die Implantationsdosis sollte dabei moglichst niedrig sein, um Strahlenschéden gering
zu halten und so ein moglichst vollstandiges Ausheilen des Silizumkristalls durch spéte-
res Erhitzen zu erlauben. Oft wird daher nur eine nicht zu Uberschreitende Dosis als
Obergrenze fir die Implantation angegeben. Bei den 160 keV **In-Implantationen
wurde z.B. D™ < 2x10" lonen/cm? as Richtwert. Typischerweise lagen hier die Do-
sen zwischen D™=1x10" lonen/cm? und D'=15x10" lonen/cm® fir die in-
Implantation.

...bei stabilen Atomen:
Hier legt die gewinschte maximale Konzentration bei gegebener Implantationsenergie
die Anzahl der lonen fest, die pro cm?in den Siliziumkristall implantiert werden sollen.

Fur die Bildung von Kavitéen nach der Implantation von Helium hat sich gezeigt
[RANERI9S], dass eine Mindestkonzentration im Implantationspeak von



111.4 lonen-lmplantation des Probenmaterials

Cp=(3,5+1)x10%° He/cm® zur Bildung von kleinen Bubbles (gasgefiillte Hohlen), aus
denen sich dann die Kavitéten bilden, notig ist.

0,0008 —
0,0007 -
< 0,0006 -
—
@ o,ooos -
w
8 -
S 0,0004 -
S ]
©
£ 00003 -
(7] i
N
S 0,0002
x -1
IHHM HHH
0 1000 1500 2000 2500 3000

Tiefe / A

Bild 111-8: Grafische Darstellung einer TRIM-Kalkulation fiir die Implantation von
4-Helium-Atomen mit einer Energie von 10 keV.

Kalkulationsergebnisse laut TRIM:

lon Average Range = 1239 A; Straggling = 529 A

Fur eine Implantationsenergie von 10 keV ergibt sich nach TRIM-Kalkulation im Im-
plantationspeak ein Verhdltnis von Konzentration Co zur DosisD der Grole
Yo=Cp/ D = 6,5x10* A= 6,5x10" cm™*. Damit berechnet sich die nétige minimale
Helium-Dosis bei 10 keV zu:

Dimin =Cp/ Yp=((3,5+1) x 10® Atome/cm®) / (6,5x10" cm™®) ~ 0,6x10%° Atome/cm? .
Neben diesr HeMinimaldosis wurden dariber hinaus Proben mit

Dimit=2x10" Atomen/cm? und mit Dma=6x10" Atomen/cm? implantiert, um den quan-
titativen Einfluss des Helium zu verifizieren.
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Fur eine He-Implantationsenergie von 40 keV kann analog eine untere Grenze von

Din = 0,9x10% Atome/cm? fiir die Dosis errechnet werden (siehe Messungen in Ab-
schnitt 0).

[11.5 Beobachtungen Uber die Kavitatenbildung nach
Heliumimplantation

Aufgrund des grof3en Interesses an der Getterfakigkeit von Helium-induzierten Kavité
ten finden sich in der Fachliteratur mannigfaltige Berichte Gber Untersuchungen, die
sich mit dem Verhalten von Helium in Silizium befassen.

Dabel wurden viele dieser Untersuchungen mit hdheren Helium-Implantationsenergien
als fur diese Arbeit méglich durchgefuhrt. Typische Energien sind dabel 20, 40 und
100 keV. Daher lassen sich die entsprechenden Ergebnisse nur qualitativ, selten jedoch
quantitativ verwenden.

AD Initio Molekular-Dynamik-Computerberechnungen, durchgefiihrt von Alatalo et al.
[ALATA92], weisen auf folgendes Verhalten hin:

1. Helium l6st sich im Silizium unter Besetzung der Ty-Platze (tetraedische
Zwischengitterpldtze). Der Prozess ist endotherm mit einer Enthalpie von
AH=+0,82 eV.

2. Helium diffundiert entlang eines Zick-Zack-Pfades tber hexagonale und tetra-
edische Platze. Die Aktivierungsenergie betragt €=0,96 €V.

3. DieHeliumdiffusion interagiert mit dem Siliziumgitter nicht wesentlich.

4. Hedium auf benachbarten T4-Platzen hat die Tendenz zum Clustern, mit einem
Energiegewinn von W= -0,04 €V pro Helium-Atom.
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5. Heliumin einer Leerstelle (V = Vacancy) verlasst diese und geht auf einen Zwi-
schengitterplatz, der nicht in der unmittelbaren Nachbarschaft einer Leerstelle
liegt.

6. Hingegen l6st sich He exotherm in einer Doppelleerstelle [ESTREI97].
Die Werte der Punkte 1 bis 4 wurden empirisch bestétigt [CEROQQ].

Die Entstehung von Kavitdten nach He-Implantation ist ein Wechsel spiel zwischen dem
eingebrachten Helium und den dabel erzeugten Leerstellen. Die Losung von Gasen in
Festkorpern ist stark endotherm. Besteht gleichzeitig ein groRer Uberschuss an Leerstel-
lenartigen-Defekten, so ist es energetisch gunstiger, dass sich diese zu Kavitéten zu-
sammenfinden, in welchen das Gas aufgenommen wird.

Die implantationsbedingte Erzeugungsrate von Frenkelpaaren, wobei ein Si-Gitter-
Atom auf einen Zwischengitterplatz geht und eine Leerstelle entsteht, ist relativ grof3:
bei einer Einschussenergie von 10, 20 oder 40 keV betrégt sie 79, 108 oder 133 pro He-
Atom [CEROOQCQ].

Dabei liegen die Zentren der jeweiligen Leerstellenkonzentrationen nach TRIM etwa
bei 860 A, 1760 A oder 3170 A fiir 10, 20 oder 40 keV.

. -3
V concentration (cm ™)
1x10°  2x107 3)(1%220

10.1
10.2 g
=
{103 =
=
3
{04 =

M 1 M 1 1 0.5
0.0  20x10” 4.0x10™ 6.0x10™
He concentration (cm's}l

Bild 111-10: TEM-Bild einer Probe direkt nach Helium-Implantation mit 20 keV und einer Dosis

von 1x10' lonen/cm®. Rechts die kalkulierte Verteilung von Helium und Leerstellen.
[RAINERIOOa]

Thermal-programmed-Desorption (Spectra) Messungen [CORNI97], bei denen die De-
sorption des Helium nach unterschiedlich stark dosierten Implantationen gemessen
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wurde, lassen zwei unterschiedliche Effusionsphénomene erkennen: bei allen auf3er bei
einer stark implantierten Probe findet zwischen 250°C und 450°C die erste Effusion von
Helium statt. Zu einer zweiten Effusion kommt es ab 550°C nur bei den stark mit Heli-
um implantierten Proben (Daten siehe Bild 111-11).
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Bild IlI-11: TPD-Spektum fur Si:He-Proben nach der Implantation verschieden starker Dosen mit
E=20 keV. Wahrend bei niedrig implantierten Proben (D=1,4 und 2x10" lon/cm?) nur im Tem-
peraturbereich zwischen 250-450°C Helium freigesetzt wird, ist dieses bei hdher implantierten
Proben (2 und 3,5x10% lon/cm? noch einmal bei hoher Temperatur (>550°C) der Fall
[CORNI9T].

Aus diesen Beobachtungen l&sst sich dreierlei ableiten:

1. Das Helium diffundiert aus zwei unterschiedlichen Umgebungen aus. Zwischen
250-450°C verlasst das im Zwischengitter befindliche Helium die Proben. HO-
here Temperaturen sorgen fur ein Ausdiffundieren von Helium, das in Kavitéten
eingebaut wurde.

2. Bel niedrigen He-Dosen kommt es zu keiner Bildung von Kavitéten, wie bel den
ersten beiden Proben zu erkennen ist.

3. Be zunehmender Dosis tritt der Anteil von Helium im Zwischengitter gegen-
Uber dem Antell an He in Kavitéten immer stérker zurtck.

Dementsprechend kann bei weiteren Betrachtungen unterschieden werden zwischen
niedriger und hoher Heliumdosis. Fir beide Bereich gelten folgende Mechanismen
[CEROOQQ]:
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1. Mobiles Helium driftet zu Leerstellenclustern, wahrend im Gegenzug mobile
Einfach- und Doppel-Leerstellen zu den Heliumclustern driften. Diese Driftbe-
wegungen kommen zustande durch die gegenseitige Anziehung, die aus dem zu-
sammengedriickten Siliziumgitter um das Helium (atomar oder geclustert) her-
um und dem gedehnten Gitter um die Leerstellen (einzeln oder geclustert) herum
entsteht.

2. Unabhéangig von der He-Dosis ist die mittlere Eindringtiefe des Heliums grofier
als das Maximum der Leerstellen.

3. Der erzeugte Strahlenschaden steigt mehr als linear mit der Dosis.

Bel niedriger Dosis ist die Menge der erzeugten Leerstelle zum Gettern des Heliums
nicht ausreichend. Helium und Leerstellen formen ihre Cluster in rdumlich getrennten
Tiefen.

Mit steigender Temperatur verschwinden kleinere Leerstellencluster, vor alem im Be-
reich der Oberflache, wéahrend im Bereich der maximalen Leerstellenproduktion die
Grof3e der Cluster zunimmt (PAS-Messungen).

Bel weiter zunehmender Temperatur zersetzen sich die Heliumcluster und das Helium
driftet zu den relativ stabilen Leerstellencluster (zu sehen mit ERDA, RBS und XRD).
Diese Strukturen sind Positronen-blind, d.h. das entsprechende PAS-Signal verschwin-
det.

Wird die Temperatur weiterhin erhoht, so kommt es zur Ausdiffusion des Helium und
einer Reduktion der Gitterspannung (ERDA, RBS und XRD-Messungen), wahrend lee-
re Leerstellencluster zuriickbleiben. Zuletzt verfliichtigen sich die Leerstellencluster
Uber die Oberflache unter Zuriicklassung eines perfekten Kristalls (PAS und TEM).



50

111. Silizium

Bel hoher Dosis steigt die Konzentration der Leerstellencluster im Bereich der Helium-
konzentration so stark an, dass eine ausreichende Zahl von Leerstellencluster mit einer
Heliumatmosphare umgeben sind. Dadurch kommt es bereits vor thermisch bedingten
Prozessen zu einer Dekorierung von Leerstellenclustern mit Helium (Bild 111-12 @).

) L SSKEEELERRLRKK b)

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

Bild I1I-12: Skizzenhafter Ablauf der Kavitatenbildung [CEROOQO]

Wird die Probe dann geheizt, |6sen sich kleinere Leerstellencluster in der Nahe der
Oberflache auf, wéhrend Einzel- und Doppelleerstellen zu den Helium-dekorierten
Clustern diffundieren und dort eine Schale um diese formen (Bild 111-12 b).

Weiteres Heizen erzeugt zuerst die Auflésung der Heliumcluster, gefolgt von der Aufl6-
sung der grof3eren, nicht mit Helium dekorierten Leerstellencluster. Dadurch entstehen
moglicherweise verschiedene Schalen um die urspringlichen, Helium-dekorierten
Leerstellencluster. Diese Schalen bestehen abwechselnd aus gestauchten und gedehnten
Spannungsbereichen (Bild I11-12 ¢), wohingegen der Kern mechanisch schwach ist.

Ab einem gewissen Punkt ist zu erwarten, dass es zu einem Zusammenbruch dieser
Struktur kommt, welcher in einer Umformung des Leerstellen-Clusters zu einer Kavitéat
resultiert (Bild [11-12 d).
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IV PAC-Messungen mit dem Radioisotop ™!

Die meisten Messungen in dieser Arbeit wurden mit der Methode der PAC und dem
Radioisotop !Indium durchgefiihrt. Warum, wird in Abschnitt 1 dieses Kapitels er-
klart. Auf die Herstellung wird in Abschnitt 2 eingegangen. In Abschnitt 3 wird das
Messprogramm mit **!in in Silizium erl&utert, wahrend in den Abschnitten 4 bis 9 die
einzelnen Messergebnisse vorgestellt und diskutiert werden. Eine tiefergehende Inter-
pretation mit Hilfe der Ergebnisse von erganzenden Messmethoden sowie mit Litera-
turwissen folgt in Kapitel V.

V.1 Eigenschaften von *n

Die Auswahl an verwendbaren Radioisotopen zur Durchfihrung von Perturbed-
Angular-Correlation (PAC) Messungen ist aufgrund der gestellten Anforderungen (sie-
he Abschnitt Theorie, S. 35), gering. Unter diesen nimmt das Radioisotop *In die fiih-
rende Rolle ein, da es Uber die besten geforderten Eigenschaften im Sinne der PAC ver-
fugt, leicht herzustellen und zu erhalten ist. Auch ist es unter Berticksichtigung der An-
forderungen des Strahlenschutzes einfach zu handhaben.

2.8049 d
9/2+ 0
vl"é}’ 1 1 1 -
S ol
¥ Qo866
N EC™
& @
012ns 12t § & 4j6 .70 L100%
& .22 _~0.010%
I v
850ns 52* vy % 245.42
1/2* 0

stabil

111Cd

111 111

Bild IV-1: Termschema des Zerfalls von ~~"In zu ~~"Cadmium (stabil), nach Table of Isotopes-CD

[FIRE96].

Der Zerfall des Mutterisotops *!Indium erfolgt unter Elektroneneinfang (EC=Electron
Capture) bei einer Halbwertszeit Ty, von 2,8 Tagen. Fir die PAC-Messung wird die
171 keV—245 keV yy-Kaskade ausgenutzt, iiber die das **!In in nahezu hundert Prozent
aler Fale zerfdlt.
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In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten nuklearen Eigenschaften von **In noch
einmal dargestellt:

M utterisotop 111-In
Tochterisotop 111-Cd
Halbwertszeit des Mutterisotop T1,=2,8d [FIRE96]
Halbwertszeit des Zwischenniveaus t12=85 ns [FIRE96]
Spin und Paritét des Zwischenniveaus 5/2+ [FIRE96]
Quadrupolmoment des Zwischenniveaus  Q=0,83(13) barn [SCH-WEI97]
Energien der Kaskade E(y1)=171 keV
[FIRE96]
E(y2)=245 keV
Anisotropiekoeffizienten der Kaskade Ax»=-0,180
A4,=+0,002
[SCH-WEI97]
A24:—O,204
A4,=—0,001

Tabelle IV-1: Eigenschaften der PAC-Sonde ***Indium

Angenehm ist auch, dass im Zerfallsspektrum des **'In keine weiteren Zerfalle mit gro-
Rer Intensitdt oder (zur yy-Kaskade) benachbarten Energien auftreten. Durch ersteres
wird eine Blockierung des Detektorsystems durch nicht relevante Ereignisse ausge-
schlossen. Durch zweites wird das Entstehen der zufélligen bzw. falschen Koinzidenzen
vermindert bzw. verhindert. Diese Effekte spielen z.B. bei der Messung mit ’Br (siehe
S. 111ff) eine nicht zu vernachlassigende Rolle.
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Bild IV-2: Energiespektrum des Radioiosotops In aufgenommen mit einem BaF,-

Szintillationsdetektor. Da die Photopeaks der yy-Kaskade getrennt und ohne Konkurrenz auftre-
ten, erubrigt sich beim Indium zum Einstellen der PAC-Messgrenzen eine Energieeichung (hier
E=0,592 keV/ch * Kanal-Nr. — 7,6 keV).

IV.2 Verarbeitungvon

llll n

Bei der Implantation von *in am Bonner Isotopenseparator wurden zwei mogliche
Produktionswege beschrieben:

1. Das *In wurde in Form von trégerfreiem *!InCl; von NEN-Life Science gekauft.
In einer lonen-Plasma-Quelle zersetzt sich dieses, wobei die **!In-Atome durch
Stof3ionisation im Plasma positiv geladen werden. durch die anliegenden Hochspan-
nung werden diese ™In*-lonen extrahiert und beschleunigt. Der Nachteil dieses
Verfahrens ist, dass dabei auch ein hoher Prozentsatz von (herstellungsbedingt vor-
handenem) *'Cd ionisiert und implantiert wird, da **Cd*- und **!In*-lonen auf-
grund ihrer identischen Massenzahl vom Separator nicht getrennt werden kdnnen.
Dadurch wird eine hohe Implantationsdosis bzgl. der Masse 111 erreicht, wobel a-
ber nur ein geringer Prozentsatz aus radioaktive *!'In-Atome besteht. Diese wieder-
um fuhrt einerseits zu einer Kontamination der Probe durch Cadmium, andererseits
wird dadurch die zuléssige Implantationsdosis, unterhalb derer Strahlenschaden i A.
noch ausheilbar sind, in Relation zur nétigen Aktivitét friher erreicht.

Daher wurde von mir nach Moglichkeit ein anderer Produktionsweg genutzt:
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2. Durch die Bestrahlung einer Silberfolie (typische Dicke von 100 um) mit
a—Teilchen kommt es bei den *®Ag-Atomen, aus denen Silber zu 48,2% besteht, zu
einer Kernreaktion gemal?

199Ag(a,2n)* N . Gleichung IV-1

Die so mit *!In versetzte Silberfolie wird nun in den Ofen einer Oberfléchen-
lonenquelle eingeflillt. Beim Erhitzen tritt das Indium aus der Folie aus und wird
durch den Kontakt mit den heif3en Wolframflachen der lonenquelle positiv ionisiert
(Oberflachen-lonisation). Da die lonisierungsenergie von Cadmium (8,993 eV,
[PSE-VCH]) hoher as die von Indium (5,786 eV, [PSE-VCH)]) ist, wird die Bildung
von Cd-lonen bei der Oberflachenionisation stark diskriminiert.

Durch diesen Produktionsweg konnten Proben von hoher Aktivitat mit geringer Im-
plantationsdosi s hergestel It werden.

Neben dem physikalischen Vorteil der Cd-Diskriminierung war ein nicht unerhebli-
ches Plus die angenehmere und sicherere Handhabung der wischfesten, Indiumver-
setzten Silberfolie gegeniiber dem Umgang mit der fliissigen, radioaktiven **InCl;
Losung. Dieses ins Besondere unter dem Aspekt, dass im Rahmen dieser Arbeit fast
alle Praparations- und Produktionsschritte von mir selbst durchgefihrt wurden.

Die a-Bestrahlung der Silberfolie wurde am Bonner Isochronzyklotron des ISKP's
durchgefuhrt (E,=33 MeV, t=84 h, 1,=1,5 — 2,5 pA (gewtlnscht 2,5 yA), Ende der
Bestrahlung ca. 2,5 Tage vor Weiterverarbeitung der Silberfolie). Leider stand das
Zyklotron jedoch aufgrund von gelegentlichen technischen Stérungen nicht fortdau-
ernd zur Verfligung.
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V.3 DasM essprogramm

IV.3.1 Der Ausgangspunkt: *Inin Silizium ungestort eingebaut

Sind bel einer Implantation von Indium in einen Siliziumkristall die Strahlenschaden
nicht zu grof3, so kann der Kristall durch Erhitzen (Tempern) zur Rekristallisation der
zerstorten Implantationsbereiche gebracht werden (Annealing). Dabei werden die Indi-
umatome auf substitutionellen Gitterpléatzen eingebaut, auf denen sie aufgrund der Git-
tersymmetrie keinen EFG erfahren. Geeignete Temperbedingungen fur Silizium sind
z.B. eine Erhitzung auf 900°C fur einen Zeitraum von 30 sec (oder mehr). Wahrend des
Temperns wird die Probe mit dem Schutzgas Stickstoff umspult. Fir dieses Tempern
steht eine Rapid-Thermal-Annealing (RTA)-Anlage zur Verfigung [MARX90,
MOLL92].

Wird eine derartige Prozedur mit *In durchgefiihrt und die Silizium-Probe nach dem
Annealing in einer PAC-Apparatur gemessen, so zeigt sich die Gite des Ausheilens im
PA C-Spektrum wie folgt:

e Wiggles (also eine Frequenzmodulation) sind nicht zu beobachten, da aus
EFG=0 und somit V=0 die Stérfrequenz =0 MRad/s folgt (siehe Theorie)

e wenn ale ™In-Atome in eine ungestérte Gitterumgebung eingebaut sind, wird
die effektive Anisotropie erreicht und Uber das ganze Spektrum beibehalten (so-
genannte Flat-Line, vergleiche Fall 1in Bild 11-8, S. 26)

e sind jedoch einige oder alle 'In-Atome in gestérten Gitterumgebungen einge-
baut, was z.B. bei einem nicht vollstdndigen Ausheilen aufgrund zu grof3er
Strahlenschéden zustande kommen kann, so kommt es im Spektrum zu einem
exponentiellen Absinken der Anisotropie mit der Zeit (vgl. Fall 3in Bild I1-8).

Ein reales Beispiel fur den mittleren Fall findet sich in Bild 1V-3.
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Bild IV-3: u-Si mit *'In implantiert,
0,14 bei 900°C fir 30sec unter N,
] annealed. Mit 4-Detektoranlage in
<110>-Orientierung gemessen,
Abstand Probe-Detektor 1,5 cm.

-R(Y)

0,06 1Dller Fit ergibt, dass auf 85(2)% der
] In-Atome eine EFG=0 mit ver-

0.044 schwindender Dampfung einwirkt,

0,02_- auf die restlichen 15(2)% wirkt eine
1 Frequenzverteilung um Null.

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
t/ns

Kommt es nun zu einer Interaktion zwischen den Indium-Atomen und den Helium-
induzierten Kavitadten, so sollte sich dieses a's deutliche Abweichung von obigem Trivi-
afall bemerkbar machen.

IV.3.2 DasErgebnis: ™nin (mit Kavitaten versetztem) Silizium eingebaut

Um es gleich vorwegzunehmen, bei den durchgefiihrten Probenpraparationen und PAC-
Messungen konnte nach die 111-Indium-Atome so in das mit Kavitéten versetzte Sili-
zum eingebaut werden, dass sich zwel verschiedene EFGs und daraus folgenden zwei
verschiedene neue Umgebungen der Indiumatome erkennen lief3en.

Diese beiden Umgebungen werden im folgenden mit A und B bezeichnet.

Fir Platz A ergeben die Fit's folgende feststehenden Grolien

®a=394 MRad/s | voa=418 MHz | Vza=2,08x10" V/em? na=0,17

und fur Platz B analog

®s=381 MRad/s | vqe=404 MHz | Vzs=2,01x10" V/em? ns=0,44

Mit Platz C und oc=0 wird im weiteren der substitutionelle Gitterplatz von Indium-
atomen bezeichnet.

Ein typisches Messspektrum, in dessen Fit sich die beiden Frequenzen wiederfinden, ist
in Bild V-4 dargestellt.
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015 . )
Bild IV-4: u-Si
0.10 e mit **!In, 160 keV, implantiert
& e getempert 900°C, 10min, N,

e 6x10' He/cm?, 10 keV implan-
tiert
e getempert 900°C, 10min, N,
e mit 4-Detektor-App.,
Abstand Probe—Det. = 1 cm,
T N A S T Orientierung <110> gemessen.

0.00 A

Fitergebnis:

zu A: Anteil: 41%, Dampfung=3%

zu B: Anteil: 37%, Dampfung=5%
ungestort 22%, Dampfung 5 MRad/s

Im oberen Graph sind die Messdaten
und als durchgezogene Linie der
gesamte Fit aufgetragen.

0 ' 20 ' 40 ' 60 | 80 ' 100 Im unteren Graph finden sich die
nicht normierten Fitlinien zu A, B und
den substitutionell eingebauten Ato-
men getrennt wieder.

t/ns

In diesem Fall sitzen 41% der Sondenatome auf Platzen des Typs A, 37% auf B-Pldtzen
und 22% auf substitutionellen Gitterpl&tzen.
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Auf dem Weg zu diesem Ergebnis (und darliber hinaus) wurden eine Reihe von Mess-
programmen durchgezogen, u.a. mit den folgenden Zielen

Variation der He-Dosis und gleichzeitig
Variation der Implantations- und Annealing-Reihenfolge (siehe S. 59ff.)

Uberprifung der Orientierung der EFGs im Probe-Detektor-System (siehe
S. 63ff)

Temperprogramme (siehe S.68ff)

Verifizierung der Ergebnisse durch die Verwendung von Argon anstelle von He-
lium (siehe S. 74ff)

Verifizierung der Ergebnisse durch die Verwendung von n-Si und p-Si anstelle
von undotiertem u-Si (siehe S. 78ff)

Variation des Implantationsiiberlapps (siehe S. 81ff).

Im Folgenden soll Uber die Ergebnisse dieser Programme berichtet werden.
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IV.4 Variation von Dosissowie |mplantations- und Temper-Folge

IV.4.1 Voruberlegung

Ziel dieses Teils der Arbeit war es zu ermitteln, ob sich die Bildung von Helium-
induzierten Kavitdten in Silizium prinzipiell mit PAC beobachten lasst. Ideal wére es,
wenn die Sondenatome **In bei oder nach der Bildung der Kavitéten auf deren inneren
Waénden zur Ruhe kémen.

Nach den Uberlegungen zu den Implantationsenergien (siehe S. 44) haben wir aus der
Literatur die minimal notwendige Heliumdosis Dyin=0,6x10"° He/cm?® (bei E=10 keV)
errechnet. Da jedoch Uber die Interaktion zwischen Kavitéen und Indium-Atomen in
Silizium keine Informationen vorliegen, wurden zudem weitere Proben mit jeweils um
den Faktor 3 hoheren Heliumdosen implantiert. Die vorgesehenen He-Dosen lauten
somit

1. Dyin=0,6x10'® He/lcm?
2. Dmin= 2x10* He/cm? und
3. Dyex= 6x10% Helcm?

Bei der einfachsten Messung wurde erst Helium und dann **In implantiert. Anschlie-
3end wurde der Kristall bei 900°C getempert, wodurch zum einen die Bildung der Kavi-
téten erreicht wurde [RANERI95], zum anderen wurden die implantationsbedingten
Strahlenschéden ausgeheilt (vergl. Abschnitt 1V.3.1).

Um weitere Informationen Uber die Mechanismen der Interaktion zwischen den sich
bildenden bzw. den bereits gebildeten Kavitaten und den **'In-Atome erhalten, wurden
Proben mit zwei weiteren Reihenfolgen aus Implantations- und Temperschritten behan-
delt und vermessen. Somit ergeben sich drei verschiedene Reihenfolgen:

1. Erst Helium-Implantation, kein Tempern (also noch keine Kavitatenbildung), dann
In-Implantation, anschlieRend Tempern zur Kavitétenbildung (kurz He:*in:A).

2. Erst Helium-Implantation, dann Tempern (zur Kavitétenbildung) bei 900°C, dann
Indium-Implantation, anschlief3end Tempern zum Ausheilen der Strahlenschaden
(kurz HeA: " n:A).

3. Erst Indium-Implantation, dann Tempern zum Ausheilen der Strahlenschéden, dann
Helium-Implantation, dann Tempern (zur Kavitétenbildung) bei 900°C (kurz
n:A:HeA).

Mit den drei verschiedenen Dosen (s.0.) und den drei verschiedenen Sequenzen ergeben
sich somit neun Kombinationen. Reprasentative Messungen und ihre Auswertungen
sind im folgenden aufgefhrt.
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IV.4.2 Spektren und Fitergebnisse
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1V.4.3 Diskussion

Bei keiner der Proben, die mit der minimalen Heliumdosis (0,6x10™ He/cm?) bestrahlt
worden sind, kann ein eindeutiger Einbau von **'In-Atomen auf wohldefinierten Platzen
beobachtet werden. Zu beobachten sind hingegen Frequenzverteilungen um wc=0, was
auf ™In-Atome in substitutionellen Gitterpl&tzen mit einer gestérten Umgebung schlie-
3en lasst. AulRerdem treten weitere Verteilungen um Freguenzen auf, die auf stark ge-
stérte Umgebungen schlief3en lassen.

Entweder reicht die Heliumdosis bel dem hier benutzten Silizium-Material nicht zur
Erzeugung von Kavitéten aus, oder die Anzahl und Grof3en der so erzeugten Kavitéaten
genligt nicht zu einer Interaktion mit den *In-Atomen. Ersteres ist wahrscheinlich, da
die minimal notwendige Konzentration Cp=(3,5+1)x10%° He/lcm?®, aus der die Helium-
dosis errechnet wurde (siehe S. 44f), mit einem grof3en Fehler behaftet ist.

Bel den hoheren Dosen hingegen ist neben dem Einbau auf substitionellen Gitterpl&t-
zen (bezeichnet mit C) der Einbau auf zwei weiteren Pl&tzen (bezeichnet mit A und B,
siehe auch 1V.3.2, S.56) zu beobachten. EFGs dieser Grofienordnung und mit dhnlichen
Asymmetrieparametern sind charakteristisch fir '''in-Atome auf Si-Oberflachen
([KRAUSCH93], naheres in Abschnitt V.4). Daher gehen wir davon aus, dass hier die
1 n-Atome auf inneren Oberflachen der Kavitéten sitzen, wobei sie zwei unterschiedli-
che Pl&tze einnehmen.

Dieser Effekt wurde in Metallen bereits beobachtet: die Kavitétenbildung wird hier
durch In-Atome gefdrdert, die In-Atome lagern sich auf deren inneren Oberflachen ab
[SCHUMS&T].

Die Variation von Implantations- und Temperreihenfolge ergibt, dass der Einbau der
" ndiums auf den Platzen A und B vor allem dann stattfindet, wenn die Indiumatome
bei der Entstehung der Kavitéten bereits im Entstehungsbereich présent sind. Dieses
sind die Félle Si:In:A:He:A sowie Si:HelIn:A. Bei den Reihenfolge Si:He:A:In:A hin-
gegen, bei der die Indiumatome erst nach der Kavitétenbildung implantiert werden, sind
die entsprechenden Anteile fo und fg wesentlich geringer. Weitere Aufschliisse gibt die
Beobachtung, dass auch bei der Reihenfolge Si:He:A:In:A ein hoher Anteil von Indium-
Atomen in die Kavitdten eingebaut werden kann, in dem man mit héheren Temperatu-
ren (1000°C bzw. 1100°C) tempert (siehe Abschnitt 1V.6.4 bis1V.6.5). Dieses lasst auf
unterschiedliche Mechanismen schlief3en: Einerseits diffundiert das Indium in die Kavi-
taten, andererseits wird Indium, welches beim Formierungsprozess der Kavitéten, wie er
in Abschnitt 111.5 auf S. 46 beschrieben ist, bereits an Ort und Stelle ist, mit eingebaut.
Bel vorhandenen Kavitdten und somit bel der Reihenfolge Si:He:A:In:A spielt nur der
erste Prozess eine Rolle, bel entstehenden Kavitdten (Si:HelIn:A und Si:In:A:HeA)
tragen beide Mechanismen bei. Daher wird im letzteren Fall das Indium bei niedrigeren
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Temperaturen im grofRerem Umfang eingebaut als im ersten Fall, wie auf Seite 60f. zu
sehen ist.

Auf die Einbaumechanismen wird nach der Durchfihrung von Temperprogrammen
(Abschnitt IV.6), die weitere Informationen liefern, noch ausfthrlicher eingegangen.

Dass sich das Indium auf zwei unterschiedlichen Plétzen im Inneren der Kavitéten anla-
gert, ist auch nicht weiter Uberraschend. Nach TEM-Untersuchungen wachsen die Kavi-
téten senkrecht zu den <100>- und <111>-Kristallachsen. Dadurch sind innere Oberfl&-
chen mit {111} und {100} -Struktur zu erwarten. Darlber hinaus bilden sich auf derarti-
gen Oberflachen Versetzungen (Kanten) und Ecken, so dass den Indiumatomen eine
Vielfalt von méglichen Positionen angeboten wird. Es ist davon auszugehen, dass die
Indiumatome die bel Raumtemperatur energetisch stabilsten Plétize einnehmen (mehr
dazu in Kapitel V).

Bild IV-5:
) Schematische Darstellung der verschiede-
. nen Anlagerungsmaglichkeiten fiir Indium-
atome (schwarz) auf einer beliebigen
Si-Oberflache:
- auf der Oberflache (1)
- an einer Kante (2)
- an einer Ecke (3)
- in einer Kante (4)
- in der oberen Oberflachenschicht (5)
- USW.

IV.5 Orientierungsmessungen

IV.5.1 Voruberlegung

Silizium besitzt drei einfachindizierte Kristallachsenscharen: <100>, <110> und <111>
(siehe auch Kapitel Silizium, S. 40). (110)-Ebenen haben dabel den grofiten Abstand
zueinander, gefolgt von den (100)-Ebenen. Die (111)-Ebenen liegen am dichtesten auf-
einander. Es wird daher erwartet und auch beobachtet [RANERI95, EAGLE93], dass
bei der Bildung der Kavitdten die Hohlenwande entlang der <111> und der <100>-
Kristallachsen wachsen, da hier am schnellsten die Silizium-Atome untergebracht wer-
den kénnen, wahrend die Kanten und Ecken entlang der <110>-Richtungen liegen.
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a)

b)

<111> t<110>

<100>

Bild IV-6: Kavitatenform

a) Bei der Bildung der Kavitaten wird erwartet, dass bevorzugt senkrecht zu den
<100>- und <111>-Kristallachsen Oberflachen entstehen.

b) Transmission-Elektronen-Mikroskopie—Bild einer Kavitatenschar [GODEY00].
Eingekreist eine Kavitat mit deutlicher Oberflachenauspragung.

Wo kénnen nun die Indium-Atome sitzen und wie aufRert sich das;

n-Atome auf glatten Oberflachen (Fall 1in Bild 1V-5) und in diesen Oberflachen
(Fall 5in Bild IV-5) erfahren aufgrund der Symmetrieverhdtnisse einen EFG senk-
recht zur jeweiligen Oberflache. Somit wére der jeweilige EFG entlang der entspre-
chenden Kristallachsenschar (hier <100> bzw. <111>) ausgerichtet. Weiterhin kann
von einer Gleichverteilung der Oberflachen bzgl. der jeweiligen Kristallachsen einer
Schar ausgegangen werden. Somit kann das gemessene PAC-Spektrum durch ein
einkristallines Modell (siehe Abschnitt 11.3.2, S. 19) gefittet werden.

Wahrscheinlicher ist jedoch, dass die *'In-Atome an oder in Kanten und Ecken
(siehe Fall 2, 3 und 4 in Bild 1V-5), sitzen. In diesen Positionen erfahren sie EFGs,
deren Richtungen schrag zur Oberflache und zur Flachennormale liegen. Darlber
hinaus kann jede Kante in verschiedenen Orientierungen auf der Oberflache verlau-
fen, so gibt es auf der glatten (100)-Oberflache 4 Positionen fur Kanten. Die Norma-
len der {100}-Oberflachen kénnen in 6 verschiedene Richtungen zeigen, bel den
{111} -Oberflachen in acht. Auf diese Weise werden die nicht korrelierten EFGs in
verschiedene Richtungen vervielfacht. Aufgrund der vielfaltigen Orientierung der
EFGs kommt es zu einer quasi-isotropen Verteilung des jeweiligen EFG Uber den
gesamten Ortsraum. Ein derartiger Effekt kann mit einem Fit-Modell fur den poly-
kristallinen Fall berechnet werden (siehe 11.3.1).

Um diese Mdglichkeiten zu verifizieren, wurden Orientierungsmessungen durchgeftihrt
und die Auswertbarkeit der M essergebnisse mit verschiedenen Kombinationen von Fit-
Modellen getestet.
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IV.5.2 Messergebnisse und Auswertung

Der folgende Ablauf zeigt die Messungen einer u-Si Probe sowie die zugehorigen
PA C-Spektren.

Experimentelle Daten Spektren Bemerkung

Probe u-Si#52: FZ-Materia mit
(100)-Oberflache, o LFIRRALL
<110>-L angskanten;

e mit™in, E=160 keV,

et Eszeigt sich ein
vollstandiges Aus-
i heilen des Silizum:

100(5)% sitzen in

R(t)

D=2x10" |onen/cm? o . )
. . einer ungestorten
implantiert o g :
b6 900°C. fiir 12 ° e C & T & e Umgebung mit

e Dbei 900°C, fur 120 sec un- EEG=0.

ter N, getempert
Probe wurdein <110>-
Orientierung gemessen.
Abstand Probe-Detektor 1cm

e mit *He, E=10 keV, D=6x10" lonen/cm? implantiert
e bel 900°C, fur 10 min unter N, getempert

- Orientierungsmessungen -

Si_A13_03

Probe wurdein

<110>-Orientierung
gemessen. oo ]
Abstand Probe-Detektor 1cm

-R(t)

Probe wurdein
<100>-Orientierung
gemessen.

Abstand Probe-Detektor 1cm

-R(t)

t/nsec

Si_A14_05

Probe wurdein
<111>-Orientierung

gemessen.

Abstand Probe-Detektor 1,5 cm

-Rit)

0.00

Bild IV-7: Orientierungsmessungen: *!indium in Silizium-Kavitaten
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Qualitativ ist kein Unterschied zwischen den einzelnen Spektren der Orientierungsmes-
sungen zu erkennen, womit sich auf eine raumliche Isotropie, also auf eine ,,quasi poly-
kristalline” Gleichverteilung schlief3en 1&sst. Eine durchgefiihrte Fast-Fourier-
Transformation zeigt ebenfalls eine Frequenzverteilung, wie sie fir den polykristallinen
Fall typischist:

a) 00 . Bild IV-8: Fast-Fourier-
sl ' Transformation
60 - \ f
a0 a) FFT der Messung in
20 ] _ |1 [ <110>-Orientierung
0'._.,' . y [- el '.I__ / '- ~ . ; '
f} 500 1000 1500 2000 2500
100 -
b) SG—: (Ill o,
0 T o5
401 %1_ _ b) Darstellung der beiden beiden
QE_NMMJ]“:MJ .J\‘\‘. T Frequenzentripletts mal, ®a2, ®a3
0 500 1000 1500 2000 2500 bzw. mgl, mg2, ®g3 zu den Fre-
MRad /s quenzen ma und og .

Um diesen Ansatz quantitativ zu tberprifen, wurde das polykristalline Modell sowie
die moglichen Kombinationen aus EFGs entlang der <111>- bzw. <100>-Kristallachsen
als Fit-Ansatz benutzt. Die Ergebnisse (Antell und Dampfung zu oa, wg und ©c=0, siehe
Iv.3.2, S. 56) wurden fir die drei verschiedenen Orientierungsmessungen verglichen.

Dargestellt finden sich auf S. 67 in Bild 1V-9 die Ergebnisse von folgenden Modellen:
a) Modell Poly: EFG(wa)und EFG(wg) polykristallin verteilt.

b) Modell 1: EFG(wa)||<111> und EFG(wg)||<111>

c) Modell 2: EFG(wa)||<111> und EFG(wg)||<100>

d) Modell 3: EFG(®a)||<100> und EFG(wg)||<111>

e) Modell 4: EFG(wa)||<100> und EFG(wg)||<100>

Da die Ergebnisse bei einem korrekten geometrischen Ansatz fir jede Probe-Detektor-
Orientierung das Gleiche ergeben, mussen beim richtigen Modell die Anteile und
Dampfungen zu den drei Frequenzen mwa, wg und wc=0 (dargestellt durch Balken glei-
cher Schraffur) jeweils gleich sein. Diesesist lediglich beim Modell Poly weitestgehend
der Fall.
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Bild 1V-9: Grafische Darstellung der verschiedenen Ergebnisse zu den auf S. 66

erdrterten Fitmodellen.
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IV.5.3 Diskussion

Eine Ausrichtung der EFGs zu den Frequenzen wa und wg beziglich der Siliziumkris-
tallachsen konnte nicht festgestellt werden. Die EFGs sind gleichméssig in alle Raum-
richtungen verteilt und lassen sich nur mit Fitmodellen und Koeffizienten fur polykri-
stalline Falle fitten.

Dieses Ergebnis lasst auf *In-Positionen auf den inneren Oberflachen der Kavitéten
geméal der Féle 2, 3 und 4 in Bild IV-5 schlieRen: die *!In sitzen an Ecken, Kanten
oder Versetzungen, nicht jedoch auf oder in glatten Oberflachenberei chen.

Die genaue Einbauposition der *!In |4sst sich jedoch hier nicht weiter verifizieren. Auf-
grund der Beobachtung von Indium auf externen Oberflachen mit verschiedenen
Messmethoden werden in Kapitel V die Positionen der Indium-Atome abgel eitet.

V.6 Temperprogramme

Um das temperaturabhéngige Verhaten der Kavitdtenbildung bzw. den Einbau von In-
dium in die Kavitéten zu beobachten, wurden die in Abschnitt 1V.4 vorgestellten Prapa-
rationsreihenfolgen Si:He:lln:A und Si:He:A:In:A dahingehend modifiziert, dass der
jewells letzte Temperschritt (mit A gekennzeichnet) durch ein isochrones Tem-
perprogramm ersetzt wurde. Aus diesen Messungen sollen im folgenden zwei Proben
vorgestellt werden.

IV.6.1 Si:Heln: Voriberlegung

Hier wurde eine Probe erst mit Helium (E=10 keV, D=6x10" lonen/cm?) und dann mit
"y (E=160 keV, D=2x10" lonen/cm?) implantiert. Zwischenzeitlich wurde kein
Tempern zum Beseitigen der Implantationsschaden durchgefihrt, die Implantationen
selbst wurden bel Raumtemperatur (20°C bis 25°C) durchgefiihrt.

Die Probe wurde direkt nach der Bestrahlung sowie nach Tempern bei 500°C bis
1100°C (je 10 min unter N, RTA) gemessen, die Messungen selbst fanden bei Raum-
temperatur statt.

Die Messergebnisse finden sich in der folgenden Abbildung wieder (siehe Bild 1V-10,
S. 69).
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V.6 Temperprogramme

IV.6.2 Si:Heln: Fit-Ergebnisse

0, / dwa]-"uuy

oogk 0okt oool 006 oog 0oL 008 005 s 0
i i 1 i 1 i 1 i L L S L i L 1
o ¥ : W e # * 7 o
i & = = i
oz | v -0z
v =
ov - - - ot
¥
o r - 09
ooLf —  ZFool
sz | Y |
oSt o Ul Zidwseq - @ ¥ _N [ 08}
sl % Ut Lydwaeg - [ sil
00Z [| smedw u oydwseq & - 002
sz % u gyduizeq @ - sce
osz F 9 Ul yidweeq —m m u —.-“_.n.__ w WQ - 05z
sz - cle
0oE - = 00
0,/ dwa |-"uuy
ook 0okt oool o0& oog 0oL 008 005 s o
n 1 n 1 i 1 L 1 " 1 i 1 " 1 rya i 1 n 1
0 p 1 7/ 0
oL 'Y E v el
L v H i L
oz | [} 3 * oz
L N E 1 [ ] L
os $--8 W - oc
A =] - ; A
oy i ¥ L] m:m#:q - OF
L " A
0s - 05
I el @ v I
oe ] LT ! - 08
- o ey —
oL b ged e _E 0L
L WoRld ~ W v L
o8- - 08
gLy IS

Bunydweq

% [ oISy

0, / dwa]-"uuy

00Z 0OLL 00OV  OD6 008  ODL 009  00S 05 0
= N 1 " 1 . 1 A 1 . 1 \ 1 L 1 7L 1 1 -
Lo 7/ (4}
oo v v v v v v L * oo
Vo i N Fio
i [] & [ ] _1 [ ] + =
zof I Fzo
£ FE0
vof - - - -0
[ S R + I
sof ) zeg @ | S0
(1= B
g0 o088 w | 90
geg @ r
sl | eudwwAsy el Loz
gol Lo
0, [ dwa | -'uuy
00ZF D0OLL  0OOL OD6 008  OOL 009 00§ 05 0
" 1 " 1 i 1 n 1 i 1 n 1 i 1 Iy 1 1 i 1
or v v v v v v e td v o
0s - - os
ook - 00}
L gebawo - @ L
rebawg
o5k - 051
oefaug v L
L gefawn @ L
oz | uazuanbaiq vebouo -m| = [0
osz =  Losz
0SE7F == 05E
i L3 [ [ 1 [ [ ] I 1 i
oor b o ! & 8 g & i & u L oop
b “ bk
*
o5y - os¥
oog - - 005

‘dwsiwney = Jniesadwas)ssay

(W1 uip spiemal) wwelsboidiesuuy
(Ao 091)ul,, :(A3 0} “Wd/l, 01X9)oH, - e8Yi#IS

L awwisy

speyi / °©

Bild IV-10: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach Helium und Indi-

umimplantation (Messreihe Si_A13, ProbeSi#48a)
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V. PAC-Messungen mit dem Radioisotop 1111n

IV.6.3 Si:Heln: Diskussion

Alle Messungen konnten ab 600°C mit den Frequenzen wa, o und oc (sieh S. 56) ge-
fittet werden.

Bel der Messung "wie implantiert” (siehe Temperaturpunkt 23°C) und bei 500°C tritt
neben einer stark gedampften Verteilung (01=230 MRad/s, Fracl) aufgrund der Strah-
lenschaden noch eine Frequenz von »,=423(18) MRad/s und n=0 auf, die einem Indi-
um-L eerstellen-Komplex zugeordnet wird [WICH89].

1 und o, verschwinden nach dem 600°C Temperschritt.

Von 600°C bis 800°C zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg der Anteile zu wa und og
auf Kosten der substitutionell eingebauten In-Atome (wc). Gleichzeitig heilt deren Um-
gebung aus, was sich in einem Rickgang der Dampfung (DaempfC) bemerkbar macht.

Die hohe He-Implantationsdosis von D=6x10" lonen/cm? erzeugt bereits im "wie im-
plantierten” Material Helium-Bubbles. Durch das Ausheizen verlésst einerseits das He-
lium die Kavitéten, andererseits verbinden sich diese mit anderen Kavitdten zu gréf3eren
Kavitdten. Bei 900°C ist das Helium innerhalb einiger Sekunden ausdiffundiert
[RANERI95]. Bei unserer Temperzeit (30 bis 600 sec) ist diesesimmer der Fall.

Da sich in den ersten Messungen ("wie implantiert” und 500°C) keine Kavitéten-
Frequenzen erkennen lassen, kann ein direkter Einbau von Indium in den Kavitéten
ausgeschlossen werden. Dieser wirde stattfinden, wenn die Indium-Atome als Keimzel-
len fir die Bubble-Bildung dienen wirden. Erst ab 600°C treten m, und wg auf. Hier
werden die Indium-Atome durch die beweglichen kleinen Bubbles eingefangen oder
diffundieren in die Kavitéten hinein.

Von 800°C bis 900°C stagniert der Einbau in die Kavitéten und somit die Zunahme der
Anteile FracA und FracB. Das Ausheilen des Kristalls und somit das Absinken von
DaempfC setzt sich weiter fort. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Ausbildung der
Kavitédten bel diesen Temperaturen bereits stattgefunden hat und das Helium ausdiffun-
diert ist [RANERI95]. Dabel sind bei der Bildung der Kavitéten alle in der naheren
Umgebung befindlichen Indium-Atome eingebaut worden.

Eine deutliche Verlagerung der Indiumatome aus der substitutionellen Umgebung (C) in
die Kavitéten (A) findet dann bel 1000°C und 1100°C statt, so dass zum Ende des Tem-
perprogramms lediglich 15(2)% der Atome in einer substitutionellen Umgebung sitzen.
Durch die erhthte Temperatur und die ausgeheilte Kristallstruktur wird die Diffusion
der Indium-Atome verstérkt, so dass jetzt auch die **'In-Atome in die Kavitaten eindif-
fundieren, welche sich zuvor in weiterer Entfernung befunden hatten.
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IV.6.4 Si:He:900°C:In: Voruberlegung

Um diese Ergebnisse zu verifizieren, wurde die Reihenfolge der Proben-Implantation
und -Prgparation gedndert. Nach der Implantation von Helium (E=10keV,
D=6x10" lonen/cm?) wurde die Probe fir 10 min bei 900°C getempert und dann erst
mit den radioaktiven PAC-Sondenatomen *In (E=160 keV, D=4x10" |onen/cm?) im-
plantiert.

Durch diesen Temper-Zwischenschritt wurde folgendes erreicht:
1. dasHelium verlasst den Kristal,
2. die Kavitsten bilden sich vor der **In-Implantation und

3. die Strahlenschéden, die durch die “He-Implantation verursacht wurden, sind bereits
ausgeheilt.

Auch hier wurde die Probe direkt nach der Bestrahlung sowie nach Tempern bei 500°C
bis 1100°C (je 10 min unter N, RTA) gemessen, die Messungen selbst fanden bei
Raumtemperatur statt.

Die Ergebnisse der Fits dieser Messungen finden sich auf der Seite 72 grafisch darge-
stellt. Eine kurze Diskussion findet sich auf Seite 73, eine ausfihrliche in Kapitel V,
speziell in Abschnitt V.6.
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IV.6.5 Si:He:900°C:In: Fit-Ergebnisse
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Bild IV-11: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach Heliumimplantati-

on, Zwischentempern und Indiumimplantation (Messreihe Si_A18, Probe Si#48b)
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IV.6.6 Si:He:900°C:In: Interpretation

Wie bei der Messreihe Si:He:In:Temperprogramm (siehe 1V.6.3) konnten alle Messun-
gen ab 600°C mit den Frequenzen wa, g Und ¢ (siehe S. 56) gefittet werden.

Auch hier tritt bei der Messung "wie implantiert” (siehe Temperaturpunkt 23°C) neben
einer stark gedampften Verteilung (1) aufgrund der Strahlenschaden noch eine Frequenz
von 444(20) MRad/s und n=0 auf (2), die einem Indium-L eerstellen-Komplex zugeord-
net wird [WICH89].

Beide Freguenzen verschwinden wieder nach dem 600°C Temperschritt.

Im Unterschied zu IV.6.1-1V.6.3 lasst sich jedoch ab 600°C ein hoher, bis 1000°C
weitgehend konstanter Anteil FracB von 35-40% zu wg beobachten. Der Anteil FracA
Zu wa hingegen féangt bei Null an und steigt kontinuierlich, bis er sein Maximum bei
1100°C erreicht. Die zugehorigen Indium-Atome werden weitestgehend aus substitutio-
nellen Gitterpositionen (wc) Ubernommen. Gleichzeitig heilt der Kristall aus, wodurch
die Dampfung DaempfC sinkt.

Eine ausfthrliche Interpretation findet sich in Kapitel V, speziell in Abschnitt V.6.



74

V. PAC-Messungen mit dem Radioisotop 1111n

IV.7 Variation des Edelgases. M essung nach Argon-Implantation

IV.7.1 Voruberlegung und Probenpraparation

ERDA-Messungen [FICHT97] haben ergeben, dass das Helium nach dem Ausheizen
die Kavitéaten nicht vollsténdig verlasst. Daher besteht die Moglichkeit, dass die beo-
bachteten Feldgradienten durch Wechselwirkung zwischen den **!In-Atomen und den
Heliumatomen zustande kommen. Um dieses zu verifizieren, wurde das Edelgas Argon
anstelle von Helium zur Kavitétenerzeugung benutzt. Da Argon aufgrund seiner hohe-
ren Masse zu stérkeren Strahlenschaden fuhrt, wurde das Edelgas in grofRere Tiefe im-
plantiert um so eine breitere Verteilung zu erreichen. Dazu wurde eine Energie von
125 keV und eine Dosis von 1x10 lonen/cm? gewahit.

Um einen besseren Uberlapp mit dem implantierten *!In-Atomen zu gewahrleisten,
wurden diese am Gottinger Radioisotopen-Implanter mit einer Energie von 400 keV
implantiert.

Nach TRIM-Berechnungen ergeben sich somit in Silizium folgende Verteilungen nach
den Implantationen:

0,0008 |

“Ar mit 125 keV implantiert
0,0006 |

0,0004 |

T T T 1
2000 2500 3000 3500 4000

"In mit 400 keV implantiert

Konzentration/Dosis 1/A

1500 2000
Tiefe / A

Bild 1V-12: Grafische Darstellung einer TRIM-Kalkulation fur die Implantation von “°Argon-
Atomen mit einer Energie von 125 keV (oben) und fiir ***Indium-Atome mit 400 keV (unten).
Kalkulationsergebnisse laut TRIM:

Fur *°Ar bei 125 keV: lon Average Range = 1285 A Straggling = 415 A

Fur *!In bei 400 keV: lon Average Range = 1813 A Straggling = 523 A

! Elastic Recoil Detection Analysis
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Die Probe, deren Messergebnisse hier vorgestellt werden, wurde erst mit Argon
(E=125 keV, D=1x10" lonen/cm?), dann ohne Zwischentempern mit **in (E=160 keV,
D=1x10" lonen/cm?) implantiert. AnschlieRend wurde ein isochrones Temper-
programm (anlog zu 1V.6) von 600 bis 1000°C durchgefihrt.

Gemessen wurde direkt nach der Implantation und nach jedem Temperschritt jeweils
bei Raumtemperatur.

Die Messwerte wurden mit NNFit analysiert und die theoretische Stérfunktion wurde
angefittet. Die sich dabei ergebenden Fitparameter sind in Bild 1V-13 dargestellt.
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IV.7.2 Ergebnisse
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Bild IV-13: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach Argon- und Indi-

umimplantation (Messreihe Si_E4, Probe Si#27)
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1V.7.3 Diskussion

Aufgrund der Strahlenschéden treten bel der Messung "wie implantiert” (siehe Tempe-
raturpunkt 23°C) und nach dem ersten Temperschritt von 600°C eine stark gedampfte
Verteilung (0;=230 MRad/s, Fracl) sowie ene Frequenzverteilung um
®2=425(16) MRad/s und n=0 auf. Letztere wird einem Indium-Leerstellen-Komplex
zugeordnet [WICHB89], ersteres ergibt sich aus der zerstérten Gitterstruktur.

Ab 700°C finden sich bei Vermessen der Argon-Probe die gleichen Frequenzen wa und
op Wie in den Messungen mit den Helium-Proben wieder. Damit steht fest, dass es sich
nicht um EFGs handeln, die durch Interaktionen mit den Gasen zustande kommen, da
Argon aufgrund seiner gréfReren Kernladung einen anderen EFG erzeugen wirde als
Helium.

Im Unterschied zu den Temperprogrammen mit Helium verschwindet hier ab 900°C der
substitutionelle Anteil der *'in im Siliziumgitter vollstandig. Die *'In-Atome sind zu
100% in den Kavitéten eingebaut. Dieses ist auf die Tatsache zurickzufiihren, dass
durch die *Ar-Implantation bei vergleichbarer Dosis aufgrund der htheren Leerstellen-
produktion ein wesentlich grofReres Kavitétenvolumen erzeugt wird. Auch sind die
Strahlenschéden viel grof3er, was sich in der starken Dampfung (DaempfC) der subtitu-
tionell sitzenden *!In-Atome und dem Ausheilen erst bei 700°C bemerkbar macht.

Wie bel den bisherigen Tempermessungen (siehe 1V.6) steigt der Anteil FracA. Der
Anteil FracB hingegen sinkt von einem hohen Anfangswert von 64(6)% auf 49(2)%.
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V. PAC-Messungen mit dem Radioisotop 1111n

V.8 Variation desProbenmaterials

Die bisherigen Messungen wurden mit undotiertem Silizium durchgefihrt, welches im
Float-Zone Verfahren (siehe S. 38f) hergestellt worden ist. Um die Méglichkeit auszu-
schlief3en, dass es sich bel den auftretenden EFGs um materialbedingte Erscheinungen
handelt, wurden Messungen mit n-Typ- und p-Typ-Silizium durchgefihrt, welche
Phosphor bzw. Bor enthielten (siehe Angaben in Abschnitt 111.3.2, S. 41) und im Czoch-
ral ski-Verfahren hergestellt worden sind. Auf3erdem wurde eine Referenzprobe aus dem
bisher verwendeten, undotierten FZ-Silizium mitimplantiert.

Aus technischen Grinden war es nur moglich das Indium mit 80 keV zu implantieren.
Auch wurden leider hohe Dosen der Masse 111 implantiert. Um die EinflUsse des gean-
derten Materials auf den Einbau der Indium-Atome besser beobachten zu kénnen, wur-
de zuerst das Indium in die Proben implantiert. Danach wurden die Proben bel 900°C
fir 10 min annealed (ausgeheilt). Anschliel3end wurde das Helium einimplantiert und es
wurde erneut bei 900°C fur 10 min getempert.

n-Typ-Silizium p-Typ-Silizium u-Silizium
a) D' = 5x10" I./lem® D' =1,5x10" I/lcm* | D' =2,5x10" I./cm?
e e e e e e et L e e 3 e
“inimplantiert |, | '
mit E=80 keV und |- b oo
wie implantiert : ; lll
gemessen v N b -
AR o i il
b) [T e e b s 14 S gy i s b 1 s 44 e gy a1 e B | b 14 B
}
nachoAnneaIgn MWMWMI mE 5\
(900°C, 10 min, oy s - _ |
gemessen ' I

Bild IV-14: PAC-Messungen in unterschiedlichen Siliziummaterialien.
Drei verschiedene Silizium-Materialien wurden (a) direkt nach der
(b) nach einem Temperschritt mit PAC vermessen

" ndium-Implantation und



V.8 Variation des Probenmaterials

79

Wie man an den R-Werten in Bild 1V-14 bereits per Augenmass erkennen kann, findet
nur unvollstandiges Ausheilen statt. Im Gegensatz zu den auf der Seite 56 in Bild IV-3
dargestellten Spektrum einer ausgeheilten Probe mit R-Werten tber 0,1 fallen hier die
R-Werte stark ab, speziell bel der zweiten und dritten Probe, bei denen die Dosen sehr
hoch waren.

Anschlief3end folgte die Implantierung mit Helium und das Tempern zur Bildung der
Kavitéten.

n-Typ-Silizium p-Typ-Silizium u-Silizium

a) i,.m;l;.:w..‘  drin | s o D "‘3‘355-‘:-“" + i 1o isesgn s 44 B iy s o v e

“He implantiert mit ..
D*=10" I/em?
und E = 10 keV ‘ o - - ‘

und wie implan- WWWMW PSR '\,ﬁpWWMMMWWM

tiert gemessen

b) gy o1 e B | b 14 B gy i s b 1 s 44 e P e e b s 14 B

| i
nach Tempern ' o o

(900°C, 10 min, W‘W i . :‘5 . g
RTA) WWW#W WM#WMM#M& 'W' WI\WWM#MW

gemessen

Bild IV-15: PAC-Messungen in unterschiedlichen Siliziummaterialien mit Kavitaten.
Die gleichen Proben wie in Bild IV-14 wurden (a) direkt nach der *“He-Implantation und (b) nach
einem Temperschritt mit PAC vermessen

Direkt nach der Helium-Implantation ist das Gitter wieder zerstort, die R-Werte liegen
an der Hard-Core Schwelle.

Nach dem Tempern und der damit verbundenen Bildung der Kavitdten zeigen sich in
allen Proben die bereits bekannten Frequenzen, die den Einbau der Indium-Atomein die
Kavitéten anzeigen.

Da die *In-Atom nur mit 80 keV anstelle der (iblichen 160 keV implantiert worden
waren, kam es zu einem geringeren Uberlapp zwischen dem Einzugsbereich der Kavité-
ten und den *In-Atomen. Dieses zeigt sich darin, dass wesentlich mehr *In-Atome
auf substitutionellen Platzen sitzen (FracC) und wesentlich weniger in den Kavitéten
auf Platzen der Typen (A) und (B) eingebaut wurden, als bei Messungen, die mit einer
Indium-Implantationsenergie von E=160 keV durchgefiihrt worden waren (siehe Ab-
schnitt 1V.4 auf S. 59).
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Dass dies eine Folge der Implantation war und nicht am Probenmaterial liegt, sieht man
an der unter gleichen experimentellen Bedingungen implantierten undotierten Referenz-
probe, in der ebenfalls wesentlich weniger **In-Atome in die Kavitéten eingebaut wor-
den sind als bel vergleichbaren Messungen.

Die Fit-Ergebnisse finden sich in den folgenden Tabellen wieder:

n-Si:P#138:*!1n:*He bei 900°C fiir 10min getempert (n-Typ-Material)

(QFN ®p Oc
FracA=12(1)% FracB=40(1)% FracC=48(1)%
DaempfA=3(1)% DaempfB=19(3)% | DaempfC=11 Mrad/s

p-Si:B#139:*!In:*He bei 900°C fiir 10min getempert (p-Typ-Material)

(QOFN (O]} Oc

FracA=17(1)% FracB=43(1)% FracC=40(1)%
DaempfA=9(1)% DaempfB=42(4)% | DaempfC=9(1) Mrad/s

u-Si#140:*1n:*He bei 900°C fiir 10min getempert (undotierte Referenzprobe)

op OB oc(1) @c(2)

FracA=21(1)% FracB=38(1)% FracC=23(1)% FracC=17(1)%
DaempfA=4(1)% DaempfB=19(2)% | DaempfC=6 Mrad/s | DaempfC=
187(10) Mrad/S

Bel der Auswertung der Referenzprobe musste sogar mit zwei Verteilungen um Null
gefittet werden (ocy und oc), wobei eine as stark und eine als schwach gedampft
angenommen wurde. Dieses erklart sich durch Indium-Atome, die substitutionell im
Bulk eingebaut sind, wobei der eine Teil in einer weltestgehend ausgeheilten und unge-
stérten Umgebung sitzt, wéhrend der andere Teil in einer gestorten Umgebung sitzt.
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IV.9 Variation der Implantationstiefe

IV.9.1 Voruberlegung

Um weitere Informationen bezliglich des Einbauverhaltens der Indium-Atome in die
Kavitéten zu erhalten, wurden die Implantationsenergien des Indiums auf 400 keV und
des Heliums auf 40 keV verifiziert.
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: "In mit 400 keV implantiert
0.0005 +

0,0004
0,0003

0,0002

0,0001

| e | Y T Y T 7 T g 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 G000

Tiefe / A
0.,0004 <

Konzentration/Dosis 1/A

"He mit 40 keV implantiert
0.0003 4

0.0002

0,0001

0,0000 | |
0 500 1000

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Tiefe / A

Bild IV-16: Grafische Darstellung von TRIM-Kalkulationen fir die Implantation von **In mit
400 keV (oben) und von *Helium-Atomen mit einer Energie von 40 keV (unten).

Oben: lon Average Range = 1813 A Straggling= 523 A

Unten: lon Average Range = 3649 A Straggling = 1023 A

Dadurch kommt es zu einer Entzerrung: das implantierte Indium liegt nicht mehr im
unmittelbaren Entstehungsbereich der Kavitéten. Der Vergleich mit den Informationen
aus den Temperprogramm-Messungen mit den Implantationsenergien E(*'1n)=160 keV
und E(*He)=10 keV (IV.6, S. 68-72) sollte somit weitere Aufschliisse iiber den Einbau-
mechanismus der **In-Atome in die Kavitéten geben.
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V. PAC-Messungen mit dem Radioisotop 1111n

Im Folgenden sollen die Ergebnisse zweier Messreihen vorgestellt werden:

1. u-Si#75 mit 5x10%° He-lonen/cm? bei 40 keV und anschlieRend mit in bei
400 keV implantiert.

2. u-Si#77mit 2,5x10" He-lonen/cm? bei 40 keV und anschliefend mit **in bei
400 keV implantiert.
Bel der zweiten Implantation wurde eine hohe Heliumdosis gewéhlt, um so das Kavita

tenvolumen die Wahrscheinlichkeit einer Interaktion zu erhdhen.

Nach der ,wie implantiert® Messung wurde jeweils ein Temperprogramm von 600 bis
1000°C (10 min RTA) in 100°C-Schritten vermessen.
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1V.9 Variation der Implantationstiefe

IV.9.2 Fit-Ergebnisse
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Bild I1V-17: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach Helium- und Indi-

um-Implantation bei 40 keV bzw. 400 keV mit normaler Heliumdosis (5><1016 Ionen/cmz) (Mess-

, Probe Si#75)

reihe Si_E3
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Bild 1V-18: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach Helium- und Indi-

um-Implantation bei 40 keV bzw. 400 keV mit hoher Heliumdosis (2,5x10'" lonen/cm?)

reine Si_E1

(Mess-

, Probe Si#77)
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IV.9.3 Interpretation

In beiden Messreihen lasst sich das gleiche qualitative Verhalten beobachten. Ab 700°C
treten die Kavitétenfrequenzen wa und g auf. Die Antelle FracA und FracB steigen bis
1000°C stetig an, womit sich ihr Verhaten von den Messreihen, die nach 10 keV Heli-
um-Implantationen durchgefiihrt wurden, unterscheidet. Dieses lésst darauf schliessen,
dass hier das Angebot an Plétzen des Typs A sowie des Typs B so grol3 ist, dass es
durch die *'In-Atome nicht abgeséttigt wird. Die **'In-Atome werden aus dem Bulk in
die Kavitdten eingebaut, wie man am stetigen Rickgang des Anteils FracC erkennt.
Dabel treffen sie auf ein nicht abgeséttigtes Angebot von Pldtzen A und B, welches sie
annehmen. Die Tatsache, dass dieses Angebot grofder als bei den 10 keV Helium-
Implantationen ist, erklért sich durch die auf S. 47 erorterte erhdhte Leerstellenproduk-
tion durch die mit 40 keV implantierten He-Atome. Dadurch erhéht sich auch das Kavi-
t&tenvolumen und somit die Gesamtfléche der inneren Oberflachen.

Auffallend ist darliber hinaus, dass bei der Messreihe mit der héheren Helium-Dosis (
Bild IV-18) der Gesamt-Anteil der in Kavitaten eingebauten Indium-Atome (FracA + FracB) je-
weils geringer ist als bei der entsprechenden Messung der Probe mit niedriger Helium-Dosis (

Bild 1V-17). Gleiches gilt fur die Zuwéachse der Anteile von Temperschritt zu Tem-
perschritt. Aufgrund der Tatsache, dass mehr Helium auch mehr Kavitétenvolumen be-
deuten sollte, wére eigentlich die umgekehrte Situation zu erwarten, wie sie jain Ab-
schnitt 1V.4.2 beobachtet wurde: hohere Helium-Dosis fuhrte zu hoheren Anteilen der
eingebauten *!In-Atome.

Die Umkehrung dieser Situation lésst sich durch die raumlich entzerrte Lage der Im-
plantationsprofile von Helium und *Indium erkléren. Bei den Implantationen mit
10 keV fur Helium und 160 keV fur Indium ist das Indium genau dort wo die Kavitaten
entstehen, und kann dadurch wahrend der Entstehung eingebaut werden. Bei den Im-
plantationen mit 40 keV fur Helium und 400 keV fir Indium liegt das Maximum der
Indium-Konzentration etwa 1400 A vor dem Entstehungsbereich der Kavitéten und
kann nur durch Diffusion oder durch das Zusammentreffen mit wandernden Kavitéten
in diese aufgenommen werden. Da Indium bei niedrigen Temperaturen kaum Uber diese
Distanz diffundiert, ist der zweite Mechanismus bestimmend. Die Mobilitét der Kavité
ten ist wiederum umso grof3er, je kleiner die Kavitéten bzw. Leerstellencluster sind. Mit
zunehmender Helium-Dosis steigt jedoch die Bildung grof3er Kavitéten, die ebenfalls
als Getterzentren fur kleine Kavitéten dienen (siehe auch Abschnitt I11.5). Somit ist bel
einer Helium-Dosis von 5x10™ |./cm? eine hthere Anzahl an kleinen mobilen Kavitaten
zu erwarten, wahrend bei der hohen Helium-Dosis von 2,5x10% |./cm? die entstehenden
Kavitéten sich zu grof3en, weniger beweglichen Kavitédten zusammenfinden und nur
wenige kleine Kavitdten verbleiben. Dadurch kann im ersten Fall mehr Indium
aufgenommen werden alsim zweiten Fall.
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V. PAC-Messungen mit dem Radioisotop 1111n

Hiermit ist die Vorstellung der Helium-Indium-Messungen in Silizium vorerst abge-
schlossen. Im néchsten Kapitel folgen erganzende Untersuchungen mit anderen Mess-
methoden, sowie Erkenntnisse aus der Fachliteratur, die zu einer Interpretation der Um-
gebungen A und B fihren. Die praktischen und theoretischen Erkenntnisse aus diesen
Messungen werden Verwendung in Kapitel VIII finden, in dem der Einbau von nach-
traglich implantierten Metalen in Kavitdten untersucht wird, wobel in die Kavitéten
bereits **Indium-Atome als Sonden eingebaut wurden.
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V Erganzende M essungen und I nter pretation

Bei den in Kapitel 1V vorgestellten PAC-Messungen mit **in in Silizium wurde neben
anderen Erkenntnissen folgende Beobachtung gemacht:
Immer, wenn durch die Implantation von Helium mit einer Dosis von 2x10™ |o-
nen/cm? oder mehr und durch geeignetes Tempern Kavitéten gebildet wurden, tra-
ten neben einem ungestorten Anteil fir *in auf substitutionellen Gitterplatzen
noch zwei weitere (Quadrupol Interaction) QI-Frequenzen auf.

Die Schlussfolgerung tber die mikroskopische Umgebung dieser Indium-Atome lautete,
dass es sich hierbei um *!In in den Kavitéten handelt (siehe Kapitel V).

Im Rahmen des folgenden Kapitels werden zuerst Ergebnisse vorgestellt, die mit ande-
ren Messmethoden gewonnen wurden. Erkenntnisse aus der Fachliteratur, die fur eine
Interpretation wichtig sind, werden zusammengefasst. Danach werden aus den PAC-
Messungen weitere Rickschltisse Uber das Verhalten der Indium-Atome gezogen.

V.1 Diffusion der Indium-Atome: Konzentrationsverteilung gemes-
sen mit **™In

Um uber den Bewegungsmechanismus der **!In-Atome zu den Kavitdten und umge-
kehrt weitere Informationen zu erhalten, wurde das Diffusionsverhalten von implantier-
tem Indium in Silizium mit und ohne Kavitdten gemessen.

Zu diesem Zweck wurde in zwei Sétze a vier Proben der Radiotracer Indium-114m
(T.=49,5d) mit 160 keV implantiert, also unter den gleichen Bedingungen wie die
PAC-Sonden-Atome **In. Dabel war in die Proben Si#149a-d vorher “He bei 10 keV
und einer Dosis von 6x10%° He/cm? implantiert worden. Um ein typisches Anneal proh-
gramm nachzuvollziehen, wurden die Proben wie folgt in der RTA-Anlage getempert:

Probe mit He RTA Behandlung Referenz-Probe
Si#149d:*He:***In | keine Behandlung (as implanted) Si#161d:*In
Si#149¢:*He:™**In | 500°C 10min Si#161c:In
Si#149b:*He:***In| 500°C 10min + 700°C 10 min Si#161b: %N
Si#149a:*He: 141y | 500°C 10min + 700°C 10 min + 900°C 10 min | Si#161a:*In

114m

Tabelle V-1: Temperprogramm fir mit In implantierte Referenzproben
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V. Erganzende Messungen und I nterpretation

Die Proben des Satzes Si#161 dienen als Referenzproben und zeigen das Diffusionsver-
halten des Indiums im reinen Silizium. Der Probensatz Si#149 soll Aufschluss dartiber
geben, wie sich das Diffusionsprofil des Indiums andert, wenn sich gleichzeitig Kavitéd-
ten aufgrund des mitimplantierten Helium bilden.

Nach dem Annealprogramm wurden die Proben schichtweise abgesputtert. Anschlie-
fend wurde die Aktivitét des jeweils abgesputterten Materials bestimmt. Somit konnte
die relative Konzentrationsverteilung gegen die Tiefe bestimmt und grafisch aufgetra-
gen werden (siehe Bild V-1). Die Messungen wurden von Stefan Matics in Stuttgart am
Institut fir Theoretische und Angewandte Physik (ITAP) durchgefihrt. Leider wurden
nicht alle Proben vermessen.



V.1 Diffusion der Indium-Atome: Konzentrationsverteilung gemessen mit 114min

89

(a) Si:***™In as implanted

Zentrum der Gaussverteilung:

% 1.0
of 084 Fitparameter:
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T w=56.5
g 044 A=642
Ry 0] : " Weite:
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Tiefe / nm

(b) Si:***™In 500°C:700°C:900°C (je 10min)

=z 1.0 » P .
of 0.8 161a Fitparameter: Zentrum der Gaussverteilung:
iz el b4 x =79.0 —
= 9.6 w=926 Xcenter=79 NM
= 044 A=996
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(c) Si:He:**™In 500°C:700°C (je 10min)

Zentrum der Gaussverteilung:

5 1.0
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= 064 =554
& 04 A=66.7
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(d) Si:He:***"MIn
10min)

500°C:700°C:900°C (je Hier werden drei Gaussverteilungen zum
Fitten gebraucht (durchgezogene Linien
unter den Dreiecken)

g 1.0 149a ikt Zentrum der Gaussverteilung:
O 084 %3=1218 x2=3205
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Bild V-1 (a) — (d): Konzentrationsverteilungen von

MM in Silizium nach verschiedenen Be-

handlungsprozeduren.

In den von Helium bzw. von Kavitédten freien Proben Si#161a-d entspricht die Verte-
lung einer, sich mit zunehmender Temperatur verbreitenden Gaul3verteilung (siehe Bild
V-1 a) und b)). Bei den mit Helium vorimplantierten Proben tritt bei niedrigen Tempe-
raturen ebenfalls eine Gaul3verteilung auf. Durch die Armorphisierung des Siliziums vor
der ™ n-Implantation ist dariiber hinaus in den Proben Si#149a-d verhindert worden,
dass die "“MIn-lonen entlang den Kristallachsen channeln, wie es bei den Proben
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V. Erganzende Messungen und I nterpretation

Si#161a-d der Fall war. Dieses erkennt man an dem Vorhandensein eines Implantati-
onsschwanzes der reinen Si:***™In-Proben, wahrend bei Si#149c die Konzentration in
vergleichbarer Tiefe bereits unter 5% des Maximumwertes gesunken ist.

Im Vergleich zu allen anderen Konzentrationsverteilungen weist die Analyse von
Si#149a die Eigenheit auf, dass sie nicht mit einer, sondern mit drei Gaul3verteilungen
gefittet werden muss: es findet anscheinend ein deutlicher Transport sowohl in tieferer
Regionen (Xeenter = 122 NM) al's auch zur Oberflache hin (Xeenter = 21 M) statt.

Aus diesen Messungen lassen sich zwei Beobachtungen ableiten:

1 Aus der Verbreiterung des Indiumprofils in den Proben ohne Helium kann
man erkennen, dass das Indium trotz seines an sich niedrigen Diffusionsko-
effizienten Wegstrecken in der Gréfenordnung von 10-20 nm zurticklegt.

2. Zwischen den Indiumprofilen der beiden bis zu 900°C getemperten Proben
mit und ohne Kavitédten (siehe Bild V-1 b) und d)) besteht ein deutlicher Un-
terschied. Die mit Kavitdten versetzten Probe zeigt eine deutliche Abwei-
chung von einer normalen Gauf3-Verteilung. Daher muss hier noch ein ande-
rer Transportmechanismus eine Rolle spielen, der das Diffusionsverhalten
der Indium-Atome beeinflusst.

Auf den ersten Punkt wird im Folgenden eingegangen. Zur Erkl&rung des zweiten Punk-
tes werden im néchsten Abschnitt (V.2) noch ein TEM-Bild sowie Erkenntnisse aus der
Fachliteratur vorgestellt, bevor er erklart wird.

Bekannt ist, dass Indium in Silizium in der N&he einer Oberflache ausdiffundiert. So
findet sich in [ALVES91] die Beobachtung, dass Indium, welches bis zu 20 nm unter-
halb einer Silizium-Oberflache implantiert wurde, bei einer Erhitzung des Silizium ab
550°C (20 min) austritt. [NODAOO, NODAOQ2] berichtet von einer verstarkten (Tran-
sient enhanced) Diffusion aufgrund der durch die Implantation hervorgerufenen Sché-
den (End of Range dislocation loops). [SUZUKI99] ermittelt fir Indium in Silizium
einen Diffusionskoeffizienten von

D(T)=1,44 x exp(-3,5645 eV/(kg T)) cm?/s Gleichung V-1
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Nach einem analytischen Modell ist die ausdiffundierende Dosis Qvenug bei konstanter
Annealtemperatur T zu beschreiben Uber

Qg = O - erf R Gleichung V-2
J2(2D -t + AR.?)

Dabel ist Re die Tiefe des Implantationspeaks, ARp seine Streuung, D die Diffusions-
konstante zur Temperatur T und t die Zeit. @ ist die implantierte Dosisund erfc ist die
Error-Funktion.

Somit gilt, dass Qverlus grofier als 16% von @ ist, wenn die Bedingung

R, <4/2(2D -t +AR.?) Gleichung V-3

erfullt ist.

Bel einer Temperzeit von t=600 s kann der Term 2D-t fir die Temperaturschritte 600
bis 800°C gegentiber ARx? vernachlassigt werden. Daher lautet die Bedingung nun

R, <AR; V2 Gleichung V-4

Hier handelt es sich bei Rp nicht mehr um den Abstand zwischen Peak und Oberfléche,
sondern vielmehr auf den Abstand zwischen Peak und Kavitatenoberflachen. Geht man
nach den Vorlberlegungen von Abschnitt 111.4.1 und den Simulationen der Implantati-
onstiefen (siehe Bild 111-7) davon aus, dass R> maximal bei 400 A (=40 nm) liegt, und
setzt AR mit 50 nm an, so ist die Bedingung der Gleichung V-4 erflllt. Es ergibt sich
aus Gleichung V-2

40 nm

aig = P -€fg ————~=
e C(SOnm\/E

] = ® - erfc(0,566) = ® - 0,42 Gleichung V-5

Implantiert man aso Indium mit 160 keV in eine Probe mit Kavitéten, und ist der Ab-
stand zwischen dem Indiumpeak und den Oberfléachen der Kavitadten kleiner als 40 nm,
so kann man damit rechnen, dass mindestens 42% der Indiumatome beim ersten Tem-
pern in die Kavitéten eindiffundieren. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Kavitdten den
diffundierenden Indiumatomen eine Oberfl&che anbieten, die mindestens so grof3ist wie
die Probenoberflache.
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V. Erganzende Messungen und I nterpretation

Eine derartige PAC-Messreihe ist in Abschnitt 1V.6.4 beschrieben. In Bild 1V-11 sieht
man, dass die Anteile der Indiumatome, die Kavitdtenfrequenzen erfahren, bei fa=1%
plus fs=39% liegen. Dieses liegt in guter Ubereinstimmung mit den vorangegangen
Uberlegungen, allerdings wird der Minimalwert von 42% leicht unterschritten. Eine
Erkl&rung hierfir findet sich im néachsten Abschnitt.

V.2 TEM-Bild einer Messprobe

Um die Verteillung der Kavitdten, ihre Grofe und die Grof3e ihrer inneren Oberfléche
ndher zu verifizieren, wurde freundlicherweise von Mark Ridgway (Australian National
University of Canberra) eine nicht mehr radioaktive Probe nach der Durchfihrung einer
PAC-Anneal-Messreithe mit Transmissions-Elektronen-Mikroskopie untersucht. Die
Probe war im Verlaufe einer Messreihe schrittweise bis 1000°C (10 min) getempert
worden, nachdem sie zuvor mit Helium (D*=6x10% lonen/cm? E=10keV) und *in
(D™'=10" lonen/cm?, E=160 keV) implantiert worden war.
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a)

Bild V-2

Links: TEM-Aufnahme einer mit Kavitaten
versetzten Si-Probe mit (100)-Oberflache.
die Kavitaten wurden erzeugt durch
He-Implantation mit E =10 keV,
D = 6x10" ion/cm?, Temperprogramm bis
Tmax=1000°C in 100°-Schritten fiir je 10min.

Unten: Die Durchmesser der Kavitaten als
Balkendiagramm gegen die Tiefenposition
der jeweiligen Mittelpunkte aufgetragen.

b)

Oberflache

50

40

1 GroRe K.

Kleine K.

30

Sehr kleine K.

204

Durchmesser / nm

x |
o] 20 40 60 g0 100 120 140
Tiefe / nm
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V. Erganzende Messungen und I nterpretation

Im TEM-Bild (Bild V-2 &) erkennt man drel Bereiche:
1. inder Mitte ein Band von extrem grof3en Kavitéten,

2. zwischen diesem und der Oberflache sind (schwach) eine Reihe von sehr kleinen
Kavitéten zu erkennen, wahrend

3. in groRerer Tiefe ein weiteres Band von Kavitéaten verlauft, deren Radien klein
bis mittelgrof3 sind.

Zur besseren Veranschaulichung wurden auch die Durchmesser gegen die Tiefenposi-
tionen der einzelnen Kavitaten als Balkendiagramm aufgetragen (siehe Bild V-2 b). Von
diesen drei Verteilungen wurden die Mittelpunkte errechnet, wobel die einzelnen Posi-
tionen mit den errechneten Oberflachen der Kavitéten gewichtet wurden.

Fur den Bereich (1) ergibt sich X, =60 nm, fur (2) X, =17 nmund fur (3) X; =115 nm.
Vergleicht man dieses mit den Mittelpunkten der Verteilungen, die in der Probe
Si#l49a in die Messungen gefittet wurden, X, =57nm, X, = 21nm und

X_, =122 nm, so beobachtet man eine gute qualitative Ubereinstimmung.

Die leichten quantitativen Abweichungen ergeben sich durch die unterschiedlichen
Temperprozeduren, denen die Proben unterworfen wurden, und vor alem durch die
Tatsache, dass bei der TEM-Untersuchung die Probe nur stichprobenartig (anhand einer
Querschnittflache) untersucht wurde.

Aus Bild V-2 aist weiterhin zu erkennen, dass die Kavitdten nicht so dicht liegen, dass
sie einen durchgehende Diffusionsbarriere bilden. So gibt es Bereiche senkrecht zur
Oberflache, in denen das Indium diffundieren kann ohne in die N&he einer Kavitét zu
gelangen. Dadurch erklart sich die Tatsache, dass anstelle der abgeschatzten minimalen
42% anfanglich nur 39% in die Kavitéten eindiffundieren.

Befinden sich In-Atome auf Metalloberflachen wie Silber, Kupfer oder Palladium, so
beobachtet man mit zunehmender Temperatur des Metalls ein Eindiffundieren des Indi-
ums in den Bulk unter der Oberflache [ROSUOL, LAU97, FINK93, FINK93a]. Bei In-
dium auf Silizium-Oberflachen ist dieses Eindringen nicht beobachtet worden, hingegen
kommt es mit zunehmender Temperatur zu einer Desorption des Indiums
[KRAUSCH92a, KIM98, KNALLB9]. Bei freien, also externen Oberflachen verlasst
das Indium somit die Siliziumflache und schlégt sich auf anderen, i.A. kalteren Oberfl&
chen der umgebenden Vakuumkammer nieder. Befindet sich das Indium jedoch in einer
Kavitét, so wird es zwar wahrend eines Temperschritts bei ausreichender Temperatur
die innere Oberflache verlassen, bleibt jedoch innerhalb der Kavitét und schldgt sich
wahrend des Abkuhlvorgangs, der dem Tempern folgt, wieder auf der inneren Oberfl&
che nieder.



V.2 TEM-Bild einer Messprobe

Aus TEM-Beobachtungen von He-implantierten Silizumproben wurde festgestellt, dass
bei den Kavitédten mit zunehmender Anneal-Temperatur der Durchmesser wéachst, wah-

rend ihre Anzahl und ihr Verteilungsbereich abnimmt (Bild V-3).
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Bild V-3: Entwicklung von Kavitatendurchmesser und Breite des Kavitdtenbands im Silizium.
Die folgenden Dosen

C D=1x10%/cm? A D=5x10"/cm? ¢ D=1x10""/cm?

wurden mit a) E=40 keV und b) E=300 keV implantiert.
Die Proben wurden bei den angegebenen Temperaturen fir jeweils 1 h getempert.
[RANERI95]

Diese Beobachtungen lassen auf einen Bewegungsmechanismus der Kaivitdten schlie-
3en, bei dem sich die kleinen Kavitéten schneller als die grof3en Kavitéten bewegen.
Durch das Zusammentreffen der kleinen Kavitdten mit anderen kleinen oder grof3en
Kavitéten bilden sich dann immer grofRere Kavitdten. In unserer TEM-Aufnahme (Bild
V-2) sieht man daher in der Mitte eine Reihe von grof3en Kavitéten, die durch Zusam-
menklumpen entstanden sind. Kleinere Kavitdten sind zur Oberfléache bzw. in die Tiefe
des Bulks entkommen.
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Da das eindiffundierte Indium aus einer Kavitét nicht mehr hinaus kommt, wird es wah-
rend des Bewegungsvorganges einer Kavitét von dieser mitgenommen. Dieser zweite
Transportmechanismus des Indiums im Silizium mit Kavitéten erklart diein Bild V-1 d
auftretende Abweichung der Indiumkonzentration von einer einzelnen Gaul3-Verteilung.

V.3 Form von Kavitaten

Auf TEM-Aufnahmen ist zu sehen, dass sich die Oberflachen von Kavitéten senkrecht
den <111>- und <100>-Kristalachsen des Siliziums bilden, wéahrend entlang der
<110>-Achsen die Kanten entstehen. Dieses wird hervorgerufen durch die niedrigeren
Oberflachenenergien fir die ersten beiden Félle [EAGLE93].

120 (110] Bild V-4: Bildungsenergie fiir verschiedene
! t By 1} | Oberflachen des Silizium (aus [EAGLE93])
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Somit bestehen die inneren Kavitatenwande aus Si(100)- und Si(111)-Oberflachen.

Bel {100} -Ebenen ist der Abstand von Ebene zu Ebene mit a/4 am kleinsten. Bei

{111} -Ebenen betragt er a/ +/3, wahrend { 110} -Ebenen mit a/ v/2 am weitesten von-
einander entfernt sind. Daher ist schon rein geometrisch ein Wachstum entlang der

{100} - und {111} -Ebenen zu erwarten, da hier die Si-Atome am schnellsten unterge-
bracht werden konnen..

Weiterhin ist bei hochauflésenden TEM-Bildern zu erkennen [EAGLE93], dass die
{100} -Oberflachen nicht durchgehend flach sind, sondern teilweise gerundet (siehe Bild

V-5). Somit liegt hier eine Treppenstruktur vor, in der neben (100)-Plateaus eine Anzahl
von Kanten zu finden sind.
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Bild V-5: Hochauflosende Elektronen-
Transmissionsaufnahme einer Kavitat (aus
[EAGLE93])

Freie Silizium-Oberflachen rekonstruieren durch die Verbindung der freien Atomorbita-
le (dangling bonds). Dadurch kommt es zu einer lokal anisotropen Anordnung der Sili-
ziumatome in der obersten Schicht des Kristalls.

Bei Si(100)-Oberflachen kommt es unter Normalbedingungen zur Ausbildung einer
(1x2)-Silizium-Struktur. Dieses auf3ert sich in der Ausbildung von Si-Si-Paaren, auch
Dimere genannt. Diese wiederum ordnen sich in langen Dimer-Reihen an (siehe Bild
V-6 und Bild V-11).
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Bild V-6:

a) Schematische Darstellung der Aufsicht auf eine (2x1)
rekonstruierte Si(100)-Oberfache. Die Si-Atome der
obersten Schicht sind als grolle Kreise dargestellt, die
der darunterliegenden Schicht als kleine Kreise. Wah-
rend die tieferliegenden Atome gleichmaRige Abstande
zu jedem Nachbarn beibehalten, sind die Atome der
obersten Schicht paarweise zusammengeruckt.

b) raumliche Darstellung der oberen Schichten einer
Si(100)-Oberfache mit Atomen und Bindungen.

Die Si(111)-Flache hingegen rekonstruiert unter Normalbedingungen zu einer komple-

xeren (7x7)-Struktur.

Bild V-7:
Darstellung einer (7x7) rekon-
struierten (111)-Oberflache.

a) Seitenansicht der obersten
Atomlagen

b) Aufsicht in schematischer
Zeichnung

¢) 3D-Falschfarbenaufsicht
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V.4  Vergleich PAC-Messungen mit "I n auf externen Si-
Oberflachen

Die QI-Frequenz vo von *'In auf Si(111)- und Si(100)-Oberfléchen wurde durch Georg

Krausch (und die Arbeitsgruppe von Prof. Gunter Schatz der Universitdt Konstanz) et

al. Anfang der 90 Jahre [KRAUSCH93, KRAUSCH92, KRAUSCH92a] mit der Me-

thode der PAC gemessen. Dabel 18sst sich die Temperaturabhangigkeit der beobachte-
ten QI-Frequenzen durch die Formel

vo(T)= vo(0K) (1-B" T) Gleichung V-6
ausdriicken. Die GrofRen vo(0K), B und n finden sich in [KRAUSCH93]. In Tabelle

V-2 wurden die entsprechenden Werte der QI-Frequenzen fir Raumtemperatur ausge-
rechnet, um sie direkt mit den Ergebnissen der Messungen dieser Arbeit zu vergleichen.

Silizium- Rekonstruktion _
_ Anteil A%o) n
Oberflache | der Si-Oberfléache
(111) 7x7 1 | 218(2) MHz | 0,20(3)
(111) 7x7 2 | 251(3) MHz | 0,25(4)
(111) 2x1 1 180(3) MHz | 0,22(3)
(111) 2x1 2 210(4) MHz | 0,22(4)
(100) 2x1 a 393(5) MHz | 0,23(2) < 620K, 2x21n-
superstucture
> -
(100) 2x1 b | 4949 MHz | 0.23(4) | ~ 820K, 43In
superstucture

Tabelle V-2: QI-Frequenzen von '

Tmess=300 K aus [KRAUSCH93].

In auf Si-Oberflachen, Gbernommen bzw. errechnet flr

V.41 Indium auf Si(111)-Oberflachen

Durch den Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Frequenzen vga=418 MHz
und vo=404 MHz kann man davon ausgehen, dass die *!In-Atome nicht auf den glat-
ten {111} -Oberflachen der Kavitéten sitzen, da sich die Werte um einen Faktor 2 unter-
scheiden.

Darliber hinaus ist beobachtet worden [KRAUSCH924], dass Indium-Atome auf der
{111} -Oberflache mit einer relativ geringen Bindungsenergie von E;=1,93 eV gehalten
werden, so dass bei einer Annealtemperatur von 650 K (377°C) 100% der Indiumatome
desorbiert sind. Diese Beobachtung gilt nur fir geringste Konzentrationen des Indiums
auf der Si-Oberflache. Wird die Indium-Konzentration durch die Zugabe von weiterem
Indium erhéht, verschiebt sich der Desorptionsvorgang zu hoheren Temperaturen (siehe
Bild V-8). Da jedoch die Anzahl von eingebrachten Indium-Atomen pro Kavitét gering
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ist (durchschnittlich 3 Indiumatome pro Kavitét, s.u.), ist auch hier vom ersten Fall aus-
zugehen.

— — , Bild V-8: Desorption von **'In auf einer Si(111)-Oberflache
(b) -
fages ¢ . o m o .
/ fies: Anteil der desorbierten ~~“In-Atome bei geringster experi-
¢ mentelle Konzentration (10™* Monolayer).
/ * ['.:l ; . 111 . .
- ¢ fdes 7 f*4es. Anteil der desorbierten ~“In-Atome bei einer Konzentrati-
I / ] on von 0.05 ML Indium, erzielt durch die Zugabe von stabilem
e _a Indium.
/ O-a
L0008 [
400 600 800 [KRAUSCH92a]

Temperatur / K

Somit kann die Si(111)-Oberflache als Aufenthaltsort der Indium-Atome ausgeschlos-
sen werden. Es bleibt noch der Vergleich mit der Si(100)-(2x1)-Oberflache Ubrig.

V.4.2 Indium auf Si(100)-Oberflachen

Fur *In auf externen Si(100)-Oberflachen finden sich in Tabelle V-2 zwel Werte fir
die QI-Frequenz vq, die von der GrofRenordnung passend mit unseren M essergebnissen
sind. Sie wurden bei einer Bedeckung der Si-Oberflache mit 0,05 Monolayer (ML) In-
dium [KRAUSCH92] ermittelt. Dabel bildet sich bis zu einer kritischen Temperatur T,
auf der (2x1)-rekonstruierten Silizium-Oberflache eine (2x2)-Indium-Struktur (su-
perstructure), die beim Uberschreiten von T, irreversibel in eine (4x3)-1ndium-Struktur
Ubergeht. Bei 0,05 ML wurde der Ubergang von (2x2) nach (4x3) im Bereich von
300°C bis 400°C beobachtet (siehe Bild V-10).

Bild V-9: Indium-Anordnung auf einer Si(100)-

Oberflache nach [KRAUSCH93] und [BASKI91]: ‘gg’ z : z z°
00 00 00 00 00 00 oo oo

Schematische Darstellung einer (2x2)-Indium- 9o % oo oo. °00 00

Bedeckung (oben rechts, schwarze Kreise) und oo ¢ 00 00000 z z

einer (4x3)-Indium-Bedeckung (unten links, graue o0 °§°oo° 00%00 c’oc? 00

Ovale) auf einer (2x1) rekonstruierten Si(100)- o0 Y :oc? (o] ¢] 00 :oo: :oci :oo

00

00
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Oberflache. Die Silizium-Atome sind durch groRRe 00 oo@o0c 00 O 00 00 00

leere Kreise in der ersten Schicht und durch kleine ©00 06’%"05 oo%gg 00 00 00

leere Kreise in der zweiten Schicht dargestellt. 00 00000 00006 00 00 00
o o o o o o © o o o -] -] o
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Da hierbei mit der Sonde **Indium gemessen wurde, wahrend sie gebunden an ein an-
deres Indium in Form von Indiumpérchen vorlag, stellt sich an dieser Stelle die Frage,
welche typischen Verhaltnisse zwischen der Anzahl der **In-Atome und der Anzahl der
Kavitéten in unseren Proben vorliegt. Daher der folgende Einschub:

Wieviele I n-Atome kommen in den Messproben typischerweise auf eine
Kavitat?

In [RANERI95] wird fir eine Dosis von 5x10™ He/lcm? und eine Energie von
40 keV die Dichte der Kavitédten bis zu einer Annealtemperatur von 1000°C mit
10'%/cm?® angegeben. Daraus ergibt sich firr ein Band von Kavitaten mit einer Wei-
tevon 0,2 um die Anzahl von 2x10™ Kavitaten pro cm? (Probenoberfléche).

Die Auswertung einer TEM-Aufnahme einer eigenen Probe (siehe Bild V-2), im-
plantiert mit 6x10" He/cm? bei 10 keV ergibt einen hnlichen Wert von 0,5x10™
bis 7x10™ Kavitaten pro cm®. Demgegeniiber liegt die Dosis der implantierten
" Atome, ermittelt tber Aktivitatsmessungen der Proben, typischerweise bei
1,4x10™ bis 20x10"/cm?®. Die Anzahl der mit-implantierten ***Cd-Atome liegt um
ein Faktor 6 hoher.

Auf jede Kavitdt kommen also durchschnittlich 3 Indiumatome. Daraus lassen
sich zwei Uberlegungen ableiten.

1. Die Wahrscheinlichkeit, dass zwel Indium-Atome einen Komplex bilden, ist mi-

nimal. Eher ist zu erwarten, dass sich das Indium an einer Kante oder an einem
Oberflachendefekt anlagert, da von diesen wesentlich mehr in jeder Kavitét vor-
handen sind.

2. Der Aufbau einer (4x3)-Indium-Superstruktur oberhalb einer Annealtemperatur

von etwa 350°C, zu der sich mindestens drel Indiumatome zusammenfinden
mussen, ist noch unwahrscheinlicher.

Bild V-10: **In auf einer Si(100)-Oberflache:

100} E
b (2x2) PRSI Mit PAC beobachtet wurde der nicht reversible
O A N ’f 7 Ubergang von '!In-Atomen in einer (2x2)-
50+ : . Bedeckung zu einer (4x3)-Bedeckung auf
: ! \ einer Si(100)-Oberflache. [KRAUSCH92]
A
(4x3) Iy
O ; ____+ ______ /l *\__ _—
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Eine konkrete (2x2)- oder (4x3)-Indium-Superstrukture kann sich also aufgrund
der geringen Anzahl der Indium-Atome auf den inneren Kavitdtenwéanden nicht
ausbilden.

Fazit: Die quantitative Ubereinstimmung zwischen unseren Messergebnissen
voa=418 MHz und vq =404 MHz mit der QI-Frequenz von 393 MHz, die fir Indium
auf der Si(100)-Oberflache gemessen wurde, lasst darauf schlief3en, dass das Indium in
den Kavitéten ebenfalls auf einer (100)-Oberfléche sitzt. Allerdings nicht in Form von
In-In-Paaren, da hierfir zuwenig Indium vorhanden ist.

Moglich wére stattdessen die Bildung anderer Indium-X-Komplexe, die Anlagerung der
Indium-Sonde an eine Kante oder der Verbleib des Indiums as Atom auf der ersten
Siliziumschicht. In allen drei Fallen sieht die Sonde Indium eine asymmetrische Umge-
bung, wodurch sich erkléart, dass immer ein von Null verschiedener Asymmetrieparame-
ter beobachtet wird.

Diese drei Moglichkeiten sollen in dem néchsten Abschnitt erléutert werden.

V.5  Spezielle Eigenschaften der Silizium(100)-Oberflache

V.5.1 Si(100)-Oberflachendefekte

Von glatten Si(100)-Oberflachen ist bekannt, dass auch auf den saubersten Oberfléchen
Dimer-Vacencies (DV) mit einer Haufigkeit von 1-10% pro Si-Dimer auftreten (siehe
Bild V-11) [KOO98]. So wurde selbst bel einer hochrein préparierten externen Silizi-
um-Oberflache von Koo et a. ein Prozentsatz von 2% an Dimer-Vacancies gezahit.
Diese verfligen mit einer Aktivierungsenergie von Ex=1,7(4) eV (Arrehnius -V orfaktor
10"**Hz [KITA93]) lber eine hohe Beweglichkeit. Schatzt man mit den oberen und
unteren Werten die Beweglichkeit fur die Dimer-Vacancies ab, so zeigt sich, dass sie
bei Raumtemperatur nicht oder nur minimal beweglich sind, wéhrend ihre Beweglich-
keitsrate bei 600°C bei 80% pro Sekunde liegt (siehe Bild V-12).
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tur des Si-Dimere sowie das Vorhandensein
von Dimer-Leerstellen (dunkel).

7 '," S Bild V-11: STM — (Scanning Tunnel Microsco-
"//Z/ / & py)-Aufnahme einer hochreinen Si(100)-(2x1)-
s A ” A Oberflache. Zu erkennen ist die Reihenstruk-

[KOO98]

Da die PAC-Messungen bel Raumtemperatur stattfanden, wére ein Einfluss der Dimer-
Vacancies wahrend einer Messung nicht zu beobachten. Wahrend der einzelnen An-
neal schritten, bel denen die Proben typischerweise mit 600 — 1000°C erhitzt wurden, ist
aufgrund der hohen Beweglichkeit der Dimer-Vacancies ein Zusammentreffen und eine
Komplexbildung mit den Indium-Atomen madglich.

a) b) c) Bild V-12: Platzwechselraten von

100 Dimer-Vacancies auf  (100)-Si-
Q / Oberflachen, berechnet fur
2]
- /
g a) Ex=1,3eV, v=10"Hz
g hochste Beweglichkeit
N
g 1 f b) Ex=1,7eV, v=10"°Hz
5‘ / / mittlere Beweglichkeit

0.1 c) Ex=21eV, v=10"%Hz

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

geringste Beweglichkeit
T/°C

Eine andere Moglichkeit wéare der einer Dimer-Vacancy entgegengesetzte Fall, namlich
die Komplexbildung eines Indium-Atoms mit einem Si-Adatom. Die Bindungsenergie
eines Si-Atom as Adatom auf der (100)-Oberflache ist mit EA=3,0eV hoch
[ROLAND92]. Dajedoch die Aktivierungsenergien fur Bewegungen auf der Oberflache
gering sind, ndmlich entlang der Si-Dimer-Ketten 0,67(4) eV und beim Kreuzen einer
Kette 0,76(4) eV, sind die Si-Adatome bei Raumtemperatur so beweglich, dass sie bis
zu einer Kante laufen, an der sie hangen bleiben. Ein Komplex In + Si-Adatom kann
daher ausgeschlossen werden, da einzelne Si-Atome langst an Kanten eingebaut sind,
bevor die In-Atome in die Kavitdten gelangen.
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V.5.2 Kanten von Si(100)-Oberflachen

Wie sich anhand von TEM-Aufnahmen der Kavitdten gezeigt hat, ist von dem Vorhan-
densein einer Treppenstruktur der Si(100)-Oberflachen auszugehen. Die dabei entste-
henden Terrassen sind teilweise nur wenige Atomreihen tief. Bei externen Si(100)-
Oberflachen mit (2x1)-Rekonstruktion treten zwel Arten von Kanten (Steps) auf: mit Sa
werden Kanten bezeichnet, bei denen die Dimer-Reihen paralel zur Kante verlaufen
(Bild V-13 a). Bel Sg-Stufen liegen die Dimer-Reihen senkrecht zur Kante.

a) 0 Y

v
d)

v e

A
P SNV “~

»

e) Y

0

Bild V-13: Kanten von Terrassen auf Si(100)-(2x1)-Oberflaichen [ROLAND91], weitere Erklarung
siehe Text.
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Die Stufen der Art Sg kdnnen wiederum in zwel Félle unterteilt werden. Bei den rebon-
ded Stufen reichen die Dimer-Reihen der oberen Lage nicht bis an die Kante heran (Bild
V-13b). Bel den nonbonded Stufen reichen die Dimer-Reihen bis an die Kante (Bild
V-13¢).

Molukular-Dynamik-Berechnungen von Christopher Roland et a. [ROLAND91] haben
ergeben, dass fur Si-Adatome lediglich bei den Sg-nonbonded-Kanten tiefe Potential-
senken (Em1=3,81 eV bzw. Ey»=3,60 €V) auftreten, wahrend an den Sa-Kanten und den
Sg-rebonded-Kanten nur flache Potentialmulden zu finden sind (E=3,16 eV) (Bild
V-13d-e). Dabel bezieht sich die Tiefe auf die oben erwdhnte Bindungsenergie
(Ea=3,0 eV) des Si-Adatoms auf der Si(100)-Terrasse. Obwohl diese Berechnungen fir
Si-Atome auf Silizium gemacht worden sind, lassen sie sich aufgrund der ahnlichen
Elektronegativitéten (EN n=1,7 €V bzw. EN g=1,8 eV) fur Indium qualitativ Uberneh-
men. So liegt die Bindungsenergie von In-Atomen auf der Si(100)-(2x1)-Oberfléache in
der gleichen Grofienordnung wie die eines Si-Atoms, wie im nachsten Abschnitt berich-
tet wird.

V.53 Indium-Atome auf Si(100)

Die Adsorption und Desorption von Indium auf einer externen Si(100)-Oberfléache ist
u.a von J. Knall (Linkdping, Schweden) untersucht worden [KNALLS89]. Dabei ergab
sich bel geringer Bedeckung der Oberfléche (<0,07 Monolayer) durch das Indium eine
Bindungsenergie von 2,8 €V, bei htherer Bedeckung stieg diese etwas auf E=2,85 eV
an. Bel geringer Bedeckung gehorcht die Desorption einer Arrhenius-Gleichung erster
Ordnung. Die Wahrscheinlichkeit einer Desorption aus Sicht eines einzelnen Indium-
Atoms kann also beschrieben werden mit

P(T) =v-exp(-E, /KT) Gleichung V-7
Der préaexponetielle Arrhenius-Faktor v wird in [KNALL89] mit 3x10™ s* angegeben.

Tragt man die Desorptionswahrscheinlichkeit gegen die Temperatur der Si(100)- bzw.
Si(111)-Oberflache auf, so ergibt sich Bild V-14.
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@ 1 / Bild V-14
= 01 // // Dicke Linie (rechts):
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5 /
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Oberflache.

Aufgrund der geringeren Bindungsenergie desorbiert ein Indium-Atom auf einer
Si(111)-Oberflache bei wesentlich niedrigeren Temperaturen.

Uber ein Eindiffundieren des Indiums in das Silizium ist, wie bereits auf S. 94 erwahnt,
in der Fachliteratur nicht berichtet worden.

Zusammenfassend lasst sich folgendes feststellen: Auf der Si(100)-Oberfléche, speziell
beim Vorhandensein von Kanten, gibt es mehrere mogliche Aufenthaltsorte fir ein In-
dium-Atom. Es kann sich als Adatom auf der Si-Oberfléche befinden, es kann an eine
Kante anlagern oder sich dhnlich wie an eine Kante in eine Dimer-Vacancy anlagern.

Welcher Defekt jetzt welcher der beobachteten Frequenzen entspricht, kann durch die
Messungen natlrlich nicht festgestellt werden. Jedoch ist zu sehen, dass bei
unterschiedlichen Probenpraparationen die Anteile zu den Frequenzen unterschiedlich
anwachsen. Im néchsten Abschnitt wird versucht, aus diesem Verhalten Rickschliisse
Zu ziehen.
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V.6 Inter pretation der PAC-Messreihen

Vergleichen wir nun die im Verlauf dieser Arbeit vorgestellten Messungen Si_ A13 und
Si_A18, bei denen nach der *In-Implantation im gleichen Temperaturrahmen (23°C
bis 1100°C) gemessen wurde (siehe Bild V-15).

Kavitaten Kavitaten
- sind vorhanden - entstehen - sind vorhanden - entstehen
—e—Si_A18 A -+0- S8i_A13 A —Si_A18 B -+0- Si_A13 B
TAnh L TAI
60 - 804

50+ 504

e
o
Il

40

304

Anteile / %
g

20+ 204

L]

T T T T T T 1 LA A B S S S S p—— |
600 700 800 200 1000 1100 600 700 ) 900 1000 1100
Anlai-Temperatur / °C Anlai-Temperatur / °C

Bild V-15: Vergleich der Anteile der Kavitatenfrequenzen aus den Messreihen Si_Al1l8 und
Si_A13, siehe auch S. 72 und S. 69

In der Messreithe Si_A18 wurden die Kavitéten durch Tempern bei Tann=900°C (10
min) erzeugt, bevor das Indium implantiert wurde. In der Messreithe Si_ A13 bilden sich
die Kavitéten erst im Verlaufe des Temperprogramms.

Waéhrend bel Si_A18 (Kavitdten vorhanden) die Anteile fg (Symbol -=-, durchgezogene
Linie rechtes Bild) ab dem ersten Temperschritt hoch sind, beginnt der Anteil fo (Sym-
bol -e-, durchgezogene Linie, linkes Bild) niedrig und steigt erst im Verlaufe des Tem-
perprogramms. Bei Si_A13 (Kavitéten bilden sich) sind die Verhdtnisse umgekehrt,
hier beginnt fg (Symbol -, gestrichelte Linie, rechtes Bild) niedrig, wahrend fa (Sym-
bol -0-, gestrichelte Linie, rechtes Bild) von Beginn an hoch ist.

In beiden Messreihen stagniert fg ab etwa 800°C und sinkt bei 1100°C ab.
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Ebenfalls ist zu beobachten, dass oberhalb von 900°C die Anteile fa in beiden Messrei-
hen fast identisch sind, wahrend die Anteile fzg zumindest das gleiche Verhalten zeigen.
Dieses lasst sich durch die Tatsache erkléren, dassin Si_ A18 die Kavitdten durch Tem-
pern bei 900°C erzeugt worden sind. Erreicht die Messreithe Si_ A13 diese 900°C-
Grenze, so kann man von identischen Verhdtnissen beziglich der Kavitéten in beiden
Proben ausgehen.

Betrachtet man die Messreihe Si_ A18 (Kavitédten vorhanden, siehe auch S. 72) so zeich-
net sich folgendes Bild ab: durch die Helium-Implantation und das Tempern sind die
Kavitaten entstanden bevor das *"Indium in die Probe implantiert wurde. Direkt nach
der Implantation befinden sich keine Indiumatome in den Kavitéten. Bereits nach dem
ersten Temperschritt (600°C) sind ca. 40% der Indiumatome in die Kavitdten ein-
diffundiert, in Ubereingtimmung mit Untersuchungen uber das Ausdiffundieren von
Indium in der Nahe von Si-Oberflachen. Diese 40% sehen den gleichen EFG (wg), be-
finden sich somit in gleichen Umgebungen (B). Bei hdheren Temperaturen werden wei-
tere Indium-Atome in den Kavitdten eingefangen, entweder durch das Eindiffundieren
weiter entfernter Indiumatome oder durch die Eigenbewegung der Kavitéten. Die neu
eingebauten Indiumatome scheinen jedoch in eine andere Umgebung (A) eingebaut zu
werden als die beim ersten Temperschritt eingebauten Atome, deren Anteil (fg) gleich
bleibt. Dieses lasst darauf schlief3en, dass ale vorhandenen Platze der Umgebung (B)
durch die eindiffundierten Atome besetzt worden sind. Es ist jedoch unwahrscheinlich,
dass im ersten Temperschritt gerade so viele Indium-Atome eindiffundiert sind wie
Platze der Umgebung (B) vorhanden waren. Im Verlauf des ersten Temperschritts muss
also das Angebot zum Einbau in Position (B) besonders grof3 gewesen sein, wahrend es
mit hoherer Temperatur zerstort wurde, so dass sich dann **!In-Atome nur noch in Posi-
tion (A) begeben konnten. Eine Erklarung liefert die Tatsche, dass durch die Indium-
Implantation sowohl Gitterleerstellen im Silizium als auch Schaden an den inneren O-
berflachen der Kavitéten entstanden sind. Als Modell kann man sich nun vorstellen,
dass durch das Eindiffundieren der Leerstellen oder durch die direkten Implantations-
schaden Dimer-Vacancies entstehen. Diese bilden nun Komplexe mit den gleichzeitig
eindiffundierenden Indiumatomen, soweit vorhanden. Dadurch findet im ersten Tem-
perschritt jedes Indiumatom eine Umgebung des Types (B). Aufgrund der hohen Be-
weglichkeit der Dimer-Vacancies heilen jedoch die nicht mit Indium abgeséttigten Di-
mer-Vacancies aus, bevor wahrend des nachsten Temperschritts neue Indiumatome in
die Kavitéten gelangen. Daher kdnnen sich diese nur noch mit den verbleibenden Mog-
lichkeiten begnligen, also entweder als Adatom auf der Si-Oberflache oder, was wohl
wahrscheinlicher ist, sie lagern sich an eine Kante an. Dieses ist die Umgebung (A). Da
hiervon reichlich Pléze vorhanden sind, kann der Anteil von fa kontinuierlich durch die
eingefangenen bzw. eindiffundierten Indium-Atome erhéht werden.

Bel 1100°C beginnt der In-DV-Komplex zu zerfallen, und die dadurch freien Indium-
atome lagern sich ebenfalls an Kanten an. Diese erkennt man am Absinken von fg zu-
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gunsten von fa. Aus dem Bulk werden dabei keine weiteren Indiumatome mehr einge-
fangen, wiein Bild IV-11, S. 72 zu sehen ist.

In der Messrethe Si_ Al13 entstehen die Kavitdten erst im Verlauf des Tem-
perprogramms. Daher wird das Angebot an Platzen des Typs (A) ebenso kontinuierlich
vergroRert wie an Platzen des Typs (B). Ubernimmt man das obige Modell fir
(A)=Kantenpldtze und und (B)=Dimer-Vacancies-In-Komplex, so sieht man, dass in
Si_A13 die anféngliche Ausbildung von Dimer-Vacancies unterdriickt wird. Dieses
wird durch das noch vorhandene Helium erreicht, welches das Diffusionsverhalten der
Leerstellen und die Rekonstruktion der Kavitatenoberflachen beeinflusst (siehe Ab-
schnitt [11.5, S. 46ff). Mit dem zunehmenden Ausdiffundieren des Heliums aus Kavité-
ten und Leerstellen konnen sich daher bei htheren Temperaturen noch Dimer-Vacancies
bilden, so dass die Indiumatome in zunehmendem Masse in Umgebungen des Typs (B)
gelangen koénnen. Mit 800°C ist bekanntlich das Ausdiffundieren des Indiums abge-
schlossen, daher wachst ab diesem Temperschritt fg kaum merklich.

Da die Entstehung von Dimer-Vacancies von Anfang an diskriminiert wurde, haben
sich die Indium-Atome bevorzugt an Kanten anlagern kénnen. Daher ist fa von Anfang
an hoch und wéchst fast kontinuierlich.

Ab 900°C ist das Verhalten wieder gleich dem der Messreithe Si_A18. Da jedoch im
Verlaufe des vorangegangen Temperprogramms bel Si_A13 nicht so viele DV-In-
Komplexe entstanden sind wie in Si_A18, und nach dem Model bei hoheren Tempera-
turen sich keine weiteren Dimer-Vacancies mehr bilden, kann fg in der Messreihe
Si_A13 auch nicht auf den gleichen Anteil wie in Si_A18 anwachsen. Der Anteil fa
kann dieses jedoch, dareichlich Kanten vorhanden sind.

Mit diesem hypothetischem Model mochte ich die Interpretation abschlief3en. Eine
Méglichkeit zur Verifizierung wére das Durchfiihren von PAC-Messungen mit *In auf
externen Si(100)-Oberflachen, die Gber Terrassen-Struktur und somit Gber Kanten ver-
fugen. Diese Moglichkeit stand aber im Rahmen dieser Doktorarbeit nicht zur Verfi-

gung.
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VI PAC-Messungen mit dem Radioisotop “Br

VI.1 Einflhrung

Um die Anwendbarkeit der PAC-Messmethode zur Untersuchung von Kavitéten zu
erproben, wurden neben der am haufigsten genutzten PAC-Sonde ***In auch die PAC-
Sonde "‘Brom(’’Selen) verwendet.

Obwohl unseres Wissens bisher keine Messungen von "’Br in Silizium veroffentlicht
worden sind, und es somit keine Referenzdaten gibt, wurden aufgrund der Verflgbar-
keit von ""Brom zwei Messreihen durchgefiihrt. Das Brom wurde am |SOLDE-
Seperator in CERN (Genf, Schweiz) implantiert. Daflr stand eine maximale Energie
von 60 keV zur Verflgung.

Bild VI-1: Grafische Darstel-
0,0025 - lung von TRIM-Kalkulationen
fur die Implantation von "'Br
00020 mit 60 keV (oben) und von
“Heliumatomen mit einer E-
0.0015 nergie von 10 keV (unten).

0,0010 - Kalkulationsergebnisse laut
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Um mit dem Helium-Peak nicht zu dicht unter der Oberfléche zu sein, wurde trotz der
geringeren Tiefe des Br-Peaks die Implantationsenergie von 10 keV fur Helium beibe-
halten.
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V1.2 Eigenschaften von "'Br

""Brom geht durch einen EC/p*-Zerfall mit einer Halbwertszeit von 57 h in den Toch-
terkern ""Selen tiber. Die Winkelkorrelationsmessung wird durch die in Bild VI-2 dar-
gestellte 755 keV — 250 keV yy-Kaskade im ”’Se erméglicht. Diese Kaskade besitzt mit
A»=-0,454 [MOHSB8] eine grofde Anisotropie. Das 5/2-Zwischenniveau besitzt ein
Quadrupolmoment von Q=1,1 barn [FIRE96] und eine Lebensdauer von t,=9,68(6) ns
[FIRE96], was die Beobachtung der im Festkdrper auftretenden elektrischen Quadru-
polwechselwirkungsfrequenzen erleichtert.
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Bild VI-2: Das Termschema des Zerfalls von “'Brom zu "'Selen (stabil) ist der Ubersichtlichkeit
halber in zwei Teile aufgesplittert. Oben (hinterlegt) der y;-Zerfall, unten der vom identischen
Zwischenniveau startende y,-Zerfall. (Nach Table of Isotops-CD [FIRE96])
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Wie sich direkt aus dem umfangreichen Termschema ersehen lésst, handelt es sich bei
der in Frage kommenden yy-Kaskade um einen Weg, Uber den nur ein geringer Teil
(etwa 1,2%) aller Zerfélle erfolgt. Die Ubrigen Zerfélle fihren u.a. zu einer starken
Zahlratenbelastung der Messapparatur und somit zu einem hohen Anteil zufélliger,
meist prompter Koinzidenzen.

Die fur die PAC-Messmethode wichtigen Eigenschaften des Sondenkerns sind in der
folgenden Tabelle zusammengefasst. Dabel wurden die Anisotropiekoeffizienten Ay
und A4, aus den Spins der beteiligten Kernzustande, den Multipolaritaten der Ubergénge
sowie ihren Mischungsverhéltnissen ¢ auf die in [FRAUG5] dargestellte Weise berech-
net.

M utterisotop 77-Br

Tochterisotop 77-Se

Halbwertszeit des Mutterisotop T12=57h [FIRE96]
Halbwertszeit des Zwischenniveaus t1/2=9,68 ns [FIRE9G]
Spin und Paritét des Zwischenniveaus 5/2- [FIRE96]
Quadrupolmoment des Zwischenniveaus  Q=1,1(5) barn [FIRE9G]
Energien der Kaskade E(y1)=755 keV [FIRE96]

E(y2)=250 keV
Anisotropiekoeffizienten der Kaskade Az =-0,454(9)

A24 =- 0,525

[MOHSS8]
As = 0,031
A4y =- 0,036

Tabelle VI-1: Eigenschaften der PAC-Sonde "'Brom
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VI.3 DasMessprogramm

Da bisher keine Messungen mit "’Brom in Silizium veréffentlicht worden sind, wurde
neben einer Probe, welche Helium enthielt, auch eine reine Siliziumprobe bestrahlt und
als Referenzprobe vermessen. Beide Proben bestanden aus dem bisher weitestgehend
verwendeten undotierten Silizium.

Die erste Probe wurde mit Helium bel einer Energie von E=10 keV (s.0.) und einer Do-
sis von D*=6x10" lonen/cm® implantiert. Nach der Helium-Implantation fand kein
Tempern der Probe statt. Erst nach der Implantation des "'Br (E=60 keV) wurden die
Proben getempert. Dadurch bilden sich in der mit Helium versetzten Probe die Kavité
ten in der Anwesenheit des Broms. Bel Indium hat sich gezeigt, dass mit dieser Prapara-
tionsreihenfolge der Einbau der PAC-Sonden in die Kavitéten gefordert wird. Bei Brom
wird daher das gleiche erwartet.

Die zweite Probe wurde lediglich mit "'Br (E=60 keV) implantiert.

Beide Proben wurden wie implantiert und nach isochronen Temperschritten bei 500°C,
700°C und 900°C vermessen. Die Temperzeit lag jeweils bei 10 min, die Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Aufgrund der ungiinstigen Zerfallseigenschaften des "’Br waren die Messzeiten so lan-
ge, dass (im Vergleich mit Indium) nur wenige Messungen durchgefihrt werden konn-
ten, bevor die Aktivitdt der Probe zu schwach fir eine aussagekréftige Datenaufnahme
wurde. Daher wurde hier in 200°C-Schritten und nur bis 900°C gemessen.

Auf den folgenden Seiten werden die Spektren, die Fitergebnisse und eine kurze Inter-
pretation wiedergegeben.
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V1.4 Spektren
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Bild VI-3: PAC-Spektren: Brom in Silizium, wie implantiert und nach verschiedenen An-

nealschritten
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Bild VI-4: PAC-Spektren: Brom in Helium-versetztem Silizium, wie implantiert und nach ver-
schiedenen Annealschritten
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V1.5 Ergebnisse

Si:"Br(60 keV)
Annealprogramm (jeweils 10min RTA)
Messtemperatur = Raumtemp.
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Bild VI-5: Referenzprobe ohne Kavitaten. Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Tem-
perprogramms nach 60 keV Brom-Implantation in Silizium
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Bild VI-6: Fit-Ergebnisse zu den Messungen eines Temperprogramms nach 60 keV Brom-

Implantation in Silizium, welches zuvor mit Helium (10 keV) implantiert wurde
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Temp| ol dl | etal |fracl| 2 |d.2| eta2 |frac2
23 344 75 0| 40 355 9(0,743 60
500 678, 9 0| 22 399| 11|0,525 78
700 607| 11 0] 31 341| 10| 0,425 69
900 420 5 0| 42 450| 10| 0,696 57
°C| MRadls| % %| MRad/s| % %

Tabelle VI-2: Fit-Daten der Messung Si:Br

Temp| ol |d.l|etal|fracl| o2 |d.2|eta2|frac2| ©3 |d.3|eta3|frac3

23| 4121 5| 0| 28| 374 7|0,75| 41| 514 9|058| 31

500 458| 7| 0| 20| 574 6/0,76]| 29| 514| 8/058| 50

700 507| 10 O 17| 583| 5(0,73| 32| 514| 7(/058| 51

900, 488| 7| 0| 18| 583| 4(0,72| 40| 514| 7(058 42

°C|MRad| % %|MRad| % %|MRad| % %
Is /s /s

Tabelle VI-3: Fit-Daten der Messung Si:He:Br
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V1.6 Interpretation

Der Einbau von Brom auf substitutionellen Gitterplétzen oder auf Zwischengitterpldtzen
mit einer symmetrischen Umgebung lasst sich in keiner der beiden Messreihen beo-
bachten. Hierbei wirde ein EFG=0 wirken, so dass sich ein Anteil der Brom-Atome mit
einer Fit-Frequenz von v=0 M Rad/s beschreiben lassen musste. Diesesist aber nicht der
Fall. Alle Brom-Atome im Helium-freien Silizium lassen sich in zwei nicht triviale
Umgebungen einordnen, alle Bromatome im Helium-versetzten Silizium in drei ver-
schiedene Umgebungen.

Dabei sind die Fitfrequenzen o1 und ®, sowohl fur die erste wie auch fir die zweite
Messreihe ghnlich und deuten auf zwei verschiedene Positionen des “'Brom im Silizi-
um-Bulk hin, die sich temperaturbedingt verandern. Die genaue Art dieser Positionen ist
ohne weitere Messungen (Orientierungsmessungen mit PAC sowie Positionsmessungen
mit RBS-Channeling) nicht weiter einzugrenzen. Da an Brom in Silizium kein grof3es
Interesse besteht, werden derartige Messungen wohl in absehbarer Zeit nicht erfolgen.

Die Fit-Frequenz w3, die nur bei der Helium-versetzten Siliziumprobe auftritt, ist jedoch
bereits aus der Literatur bekannt. [LOHM96] berichtet von Messungen mit “'Brom auf
externen {111} -Oberflachen, bei denen diese beobachtet wurde. Dabei wurde ein Wert
von v=524 MRad/s mit n=0,58 bei Raumtemperatur (entsprechend den hier durchge-
fUhrten Messungen) ermittelt.

Somit kann davon ausgegangen werden, dass das Brom teilweise in die entstehenden
Kavitéten aufgenommen wurde, wobei es sich auf den inneren {111} -Oberflachen (s.a
Abschnitt V.3) ablagert.
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VIl Messungen mit den Radioisotopen ***Pd und **Pd

VII.1 Einflhrung

Um den Einbau und den Gettermechanismus von Metallen durch Kavitéten im Halblel-
ter Silizium direkt zu beobachten, wurden geeignete PAC-Radioisotope mit einem me-
tallischen Mutterkern gesucht. Einer davon ist '®Palladium, welches tber eine nieder-
energetische yy-Kaskade mit E,;=84 keV und E,»=75 keV verflgt. Etwa 35% der Zer-
fale laufen tiber diese Kaskade. Die Halbwertszeit von T.=3,63 Tagen des '®Pd sowie
die Halbwertszeit des Zwischenzustandes t,,=214 ns sind gute Parameter bzgl. der Pro-
benpréparation und der Durchfiihrung von PAC-Messungen. Negativ zu Buche schla
gen die niedrigen Energien der yy-Kaskade und die schlechte Verfugbarkeit des reinen
Radioisotops in Bezug auf seine Herstellung und Separation. Weiterhin ist zu beachten,
dass 1®Pd nicht in einen stabilen Tochterkern, sondern in das Radioisotop **Rhodium
zerfdllt, welches sich mit T,=20,8h und unter Aussendung hochenergetischer
y-Quanten (540 keV, 2376 keV, 1553 keV) zu *®Ruthenium verandert. Dadurch kommt
es zu grofReren relativen Totzeiten der Messsysteme sowie zu einer hoheren und
schlechter abzuschirmenden Strahlenexposition des Experimentators.

363d
o+ 0
T ARR
100 =~
e 46Pd
S Qgc=361
3 M .
N 214.6 0.25% _ 6.6
————————— —.nlr———tq,‘;g?‘——,@-—————————————————————————'—-l—‘———°————————
X
: #9.2:&?.23 wq?
I o Ven, o
1t | 0N o B W 158.78 _B81% 4.4
D 6 L B Ao S 18160 20387 67
&) 35 ng —smes s i TIoe ~ ~_139.84 _0.25% _ 7.0 |
<0.35 ng (=4 pls| i o o ¥ iy ~7136.32
- i NG oy
| NS &)
I PE Ny 2
(<3) I d F& o qf" 86.33
214 ns 42) T oA R 74.78
o
N )
3
27.6 ns {1:21° - ) 32.70 14% 56
20.8 h- 0 <10%___>58_]
100
45Rh

Bild VII-1: Aus der Zerfallskette **°Pd —(3,63 Tage)-> Rh —(20,8 h)> ®Ru sieht man hier
das Termschema zum ersten Zerfall ([FIRE96]). Hinterlegt ist die yy-Kaskade zu erkennen, wel-
che zur PAC-Messung benutzt werden kann.
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Neben der Herstellung, chemischen Separation (s.u.) und den PAC-Messungen mit
1%pq wurde dartiber hinaus das Radioisotop ***Palladium erstmalig am Bonner Zyklot-
ron erzeugt und separiert. Das so gewonnene Material wurde als Radiotracer fur die
Messungen von Diffusionsprofilen von Palladium in Silizium mit und ohne Kavitaten

benutzt.

M utterisotop 100-Pd
Tochterisotop 100-Rh
Halbwertszeit des Mutterisotop T1,=3,63d
Halbwertszeit des Zwischenniveaus t1,=214 ns
Spin und Paritét des Zwischenniveaus 2+

Quadrupolmoment des Zwischenniveaus

Q= 0,076(20) barn

Energien der Kaskade

E(y1)=84 keV
E(y2)=75 keV

Anisotropiekoeffizienten der Kaskade

Axr=+0,175

Tabelle VII-1: Eigenschaften des Nuklids **Pd(**’Rh) mit Bedeutung fiir die gestorte Winkelkor-

relation aus [SCH-WEI97] und [FIRE96].

VIIl.2 Herstellung

Beim Kern des '®Pd (3. Zeile, 2. Spalte in Bild VI1-2) handelt es sich um einen neutro-
nenarmen Nukleus. Der Mangel an stabilen Nachbarn erschwert die Herstellung durch

einfache Teilchenreaktionen.

Cd101 | Cd102 | Cd103 | Cd104 | Cd105 Cd107 o Cdi09 Bild VII-2:

12 m 55m 73m 577 m 5558m 650 h d626d "

) s e & =22 s 2+ Ausschnit aus der Nuklidkarte
EC EC EC EC EC EC EC___ .. 100 i

A0 | Ap1o | An | Aetos | Apiee | Anirs [ pges T P (8 Zelle, 2 Spalte)

m dm 2 m .1 M m . m S0 m . .

@ | oo | s | e | s | - (B 23 Stabile Kerne sind schwarz
L0 e K EC EC EC ? hinterlegt [FIRE96].

Pd99 | Pd100 | Pd101 rdi03 I d Pd107

214 m 3.63d BATh 16.991 d 65E 16y

(523 0+ (521) 52+ 2+ |
ol EC EC EC ﬂ

Rh9S | Rh99 | Rh100 | Rh101 | Rh102 Rhi04 | Rh105 | Rh106

R7m 16.14d MRh 33y Wd 423 3534 h 1080 s

@ | a1 - ) 12 (S . o |
EC EC EC EC EC.H ECH fi- B

Ru97 Rul03 Rul05

29d 39.26d 444h

52+ 32+ % 32+

Te96 | Tc97 | Te98 | Tc99 | Teldd | Tcl01 | Tc102 | Tcl03 | Tcl04

4268d 266y | 42E16y [2.1110 15y | 158s 1422 m 528 5425 183 m

T+ o o, 6+ ot I+ w2+ 1+ 52+ 34)
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Hier wurde der Weg Uber die Reaktion
103Rh (p,4n)100Pd

gewdhlt. Um diesen Reaktionskanal ausreichend zu bevolkern, ist jedoch eine Energie
des Protonenstrahls nétig, die vom Bonner Zyklotron nicht geliefert werden kann. Die-
ses erreicht bei Protonen 14 MeV, bei Deuteronen 28 MeV und bei Alpha-Teilchen
56 MeV as nominale Maximalenergie. Die minimal notwendige Energieschwelle fir
obige Reaktion liegt bel Et,=30,1 MeV, die glnstigste Energie fur die Reaktion ist
Eproj-max=48 MeV (siehe Bild VI1-3).

Daher wurde eine 100 um dicke Rhodiumfolie mit den Abmessungen 1,2 cm x 1,2 cm
am Paul-Scherrer-Institut [www.psi.ch] (kurz PSI) in der Schweiz bestrahlt. Dort steht
fUr diese Art von Isotopenproduktion eine maximale Protonenenergie von 72 MeV zur
Verfligung, die durch Moderatoren gesenkt werden kann.

m | Bild VII-3: Der Wirkungsquerschnitt o fur eine
. (p,4n)-Reaktion.

] Fur den Kern Rh (Z=45) ist Kurve 1 relevant.
3 1  Aufgetragen ist der Wirkungsquerschnitt gegen
1 1 die Energiedifferenz zwischen der Schwellen-
™~z B/ — energie Er, und der Projektilenergie Epy; da.

=5
777
//

T TTTTT

] Fur die fragliche Reaktion betragt die Schwel-

T ) lenenergie Et,=30,1 MeV. Das Maximum des

b [ : Wirkungsquerschnitt liegt in der Grafik bei
10" {1 18 MeV, somit bei Eprjmax=48,1 MeV.

Aus: [LB5c]

10° wiaabag aa e daaaadaaag
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E E

praj_ thr



124 VI1l. Messungen mit den Radioisotopen 103Pd und 100Pd

Fur die Bestrahlung wurde eine Energie von 49 MeV gewahlt. Bei dieser Energie ver-
liert ein Proton beim Durchgang durch die 100 um dicke Rh-Folie im Mittel 1 MeV,
somit liegt die Projektilenergie im Durchschnitt dicht tber Eproj-max Und somit Bild V11-3
immer im Bereich des héchsten Wirkungsquerschnitts.

Bild VII-4: Zyklotronanlage des Paul- PSI ACCELERATOR FACILITY
Scherrer-Institut -,A-E

In das 590 MeV Ringzyklotron des Paul- | |
Scherrer-Instituts kdnnen lonen von zwei
Injektoren eingespeist werden.

370 keV
Cackeroft-
Walton
Preace

Injektor 1 (Philips Zyklotron, rechts unten)
kann Protonen und lonen mit variabeler
Energie liefern.

72 MeV proton heam " Variable encrgy
. . i i for izotope prod Tnjector 1
Injektor 2 (Rlng Zyklotron,.llnks oben) liefert 590 MeV Ringeyelotron =
Protonen mit hoher Intensitat (l,,,x=1,85 MA)

!

ot
bei einer Energie von 72 MeV. ez
-‘H'_“-—-._ §
Dieser Protonenstrahl kann fir Experimente =
wie z.B. Isotopenproduktion umgeleitet und -—
genutzt werden. ey Vmslow g
10 1110
neutron spallation source
aus [www.psi.ch] o EL oels
0 10
knmer 1995

Durch den hochenergetischen Protonenstrahl werden neben dem (p,4n)-Kanal noch eine
Reihe von anderen Kandlen bevolkert. Dabei entstehen weitere Radioisotope, welche
einerseits bei der Weliterverarbeitung des bestrahlten Materials und der Gewinnung des
1%pg zu beachten sind. Andererseitsist ihr Einfluss auf die Messungen zu tberpriifen.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die mdglichen Reaktionskanale.
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Reaktion Produkt | WQ ti, [h] |ACt=0h) |A(t=8h) |A(t=24h)
[barn] [MBql [MBql [MBql
103Rh (p,4n)  100Pd 0.3 88,8 68,48 64,33 56,78
103Rh (p,n) 103Pd < 0,1 408 < 4,97| < 4,90| < 4,77
103Rh (p,2n)  102Pd <0,1 stabil
103Rh (p,3n)  101Pd <0,1 8,5| < 238,47| < 124,20| < 33,69
103Rh (p,5n)  99Pd < 0,01 0,3| < 675,66 0,00 0,00
103Rh (p,pn)  102Rh < 0,1 | 26280 < 0,08/ < 0,08/ < 0,08
103Rh (p,p2n) 101Rh 0,3 104,2| < 58,38| < 64,68| < 66,47
(+ 101Pd-Zerfall)
LOBIR (o[peii))  LOBR < 0.1 21 < 96,52| < 90,85| < 93,18
(+ 100Pd-zerfall) ’ ’ ’ ’
SA(D)=| SA(D=| ZA(E)=
1142,56| 349,04| 254,97

Tabelle VII-2: Unter Annahme eines Strahlstroms von 1 yA und einer Dauer von 10 h sowie
unter Berlcksichtigung der geometrischen Verteilung des Protonenstrahls und anderer Fakto-
ren wurde die jeweilige Anzahl (hier nicht angegeben) sowie die Einzelaktivitaten der Reak-
tionsprodukte direkt nach der Bestrahlung sowie 8 bzw. 24 h spater abgeschéatzt.

Neben dem gewiinschten '®Pd entstehen weitere Palladium-Radioisotope, die jedoch
nur schwach (*®*Pd) oder kurzlebig (***Pd bzw. ®Pd) zur Gesamtaktivitat beitragen.
Kritisch sind hingegen die Rhodium-Isotope, welche bis zu 2/3 der Aktivitét ausma
chen. Nach einer Abkling- und Verarbeitungszeit von mehreren Tagen sind im Wesent-
lichen nur noch *®Pd, *®Rh und **Rh zu beobachten.

VI1.3 Verarbeitung

Fir den Fall einer Probenpréparation auf dem Wege einer Implantation durch den Bon-
ner Radio-lsotopenseparator wirden die | sotope mit A-100 durch die Massenseparation
von den Isotopen mit A=100 getrennt. Die Freisetzung von *®Rh in einer typischen
Hochtemperatur-lonenquelle ware ebenfalls gegentiber *®Pd diskriminiert, da Rhodium
Uber einen héheren Schmelz- und Verdampfungspunkt als Palladium verfigt. Bei der
Wahl geeigneter Temperatur und Plasmaverhaltnissen in der lonenquelle kann daher ein
Masse-100 Strahl erzeugt werden, der groRtenteils aus *®Pd besteht.

Leider stand zum damaligen Zeitpunkt der Implanter nicht zur Verfigung. Daher wurde
der Weg einer chemischen Separation gewahlt. Das Ziel dieses Verfahren war und ist
es, das reine Palladium zu separieren. Gel6st in HCI sollte es dann auf die Silizium-
Proben aufgetréufelt werden und eindiffundieren. Da jedoch Rhodium ein chemisch
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sehr inertes Material ist, sind eine Reithe von Schritten nétig, um dieses Ziel zu errei-

chen.

Notige Zutaten:

a) Chemikalien

© o N Uk WDNPE

Rh-Folie (radioaktiv), 12 mm x 12 mm x 0,1 mm (=0,18 g)

Zn: Zinkkorner, einen kleinen Tiegel voll (ca. 35 Q)

HCI: konzentrierte Salzsaure (ca 200 ml)

KHSO,, Kaiumhydrogensulfat, ca 35 mg

heil3es destilliertes Wasser, ca. 125 ml

1 ml Ethanol geséttigt mit Dimethylglyoxim, kurz DH,
Konigswasser, bestehend aus HCI und HNOs im Verhaltnis 3:1
Chloroform: CHCl3, 2x50 ml

Destilliertes Wasser und Aceton zum Waschen

b) Geratschaften

© oo N U R~WODNRE

2 kleine Schmelztiegel, ein Deckel

zwei ineinander passende Becherglaser (400 ml + 600 ml)
Pipette (besser: mehrere Einwegpipetten)

Zentrifuge + passende Reagenzgl &ser

250 ml und 400 ml Becherglas

Bunsenbrenner + Dreifuld + Auflagegitter

250 ml Abscheidetrichter + Halter

elektrische Heizplatte

Bleiabschirmung + Schutzkleidung usw.

Zuerst werden die Zinkkdrner in einem kleinen Tiegel zum Schmelzen gebracht.

Die bestrahlte Rh-Folie wird im ganzen in das Zink eingetaucht, der Tiegel bleibt
zehn Minuten auf der Flamme.

Der Tiegelinhat wird in ein doppelwandiges Becherglas gekippt. Dabei ist zu
kontrollieren, ob sich die Folie auch ganz im Zink aufgel6st hat. Ansonsten mis-
sen Ubriggebliebene Rh-Teile erneut in Zink aufgel Ost werden.

Zu dem geschmolzenen Zink im Becherglas wird konzentrierte Salzsdure gege-
ben. In dieser gehen Zink, Rhodium und Palladium in Losung. Es entstehen ZnCl
und RhZn, bzw. PdZn,. Dabei kommt es zur Bildung von H,, als starke Rauch-
entwicklung zu beobachten.

Das ZnCl liegt im flussigen HCl in Lésung vor, wahrend die RhZn,(PdZn,)-Teile
ausgeflockt sind und sich auf dem Boden abgesetzt haben. Die HCl+ZnCl—
L6sung wird vorsichtig mit einer Pipette abgenommen.



V1.3 Verarbeitung

127

V1.
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VIII.

XI.

XI1.

XMHI.

XIV.

XV.

Die verbleibenden RhzZn,(PdZn,)-Flocken werden in ein Reagenzglas Uberfihrt.
Dort werden sie erneut mit HCl gewaschen und anschlief3end zentrifugiert. Das
HCI wird abpiepetiert und verworfen. Diese Prozedur wird nun noch zweimal mit
Wasser und zum Schluss mit Aceton durchgefihrt.

Das mit Aceton versetzte RhZny(PdzZn,) wird mit Hilfe einer Pipette in eine offe-
nen kleinen Tiegel Uberflhrt. Dieser wird mit einem Busenbrenner erhitzt, um das
Aceton abzudampfen.

Nach dem Abrennen des Acetons wird der Tiegel mit KHSO, aufgefdllt und
erneut erhitzt. Dabei entsteht Wasser (Dampfentwicklung) und das Gemisch wirft
Blasen, bis die Reaktion abgeschlossen ist. Es bildet sich eine braunliche Flissig-
keit.

Diese wird in ein Becherglas Uberfuhrt und unter Umrihren in warmen Wasser
aufgel6st. Das Ganze wird in einen Scheidetrichter Uberfihrt. Dabei verbleiben
nicht geldste Reste im Becherglas. Nun liegen Palladium und Rhodium in ioni-
sierter Form vor.

In den Scheidetrichter werden 1 ml reines Ethanol, gesdttigt mit Dimethylglyo-
xim, dazugegeben. Das Palladium bildet mit DH, Komplexe (D-P), das Rhodium
jedoch nicht.

Weiterhin werden 50 ml Chloroform in den Scheidetrichter hinzugegeben. Die
organischen D-Pd-Komplexe gehen in Chloroform in Lésung, das Rhodium nicht.
Um eine gute Vermischung zu erreichen, wird der geschlossene Scheidetrichter
ca. 5 min gut durchgeschittelt und dann abgestellt. Chloroform ist schwerer as
Wasser und sinkt nach unten.

Die untere, organische Phase, welche das Palladium enthdlt, wird in ein Becher-
glas abgelassen. In die restliche wassrige Phase wird erneut DH, und Chloroform
gegeben. Durch die Wiederholung der vorangegangenen Prozedur wird das bisher
nicht gel dste Palladium separiert.

Das abgezogene organische Gemisch wird mit Wasser gewaschen und dann auf
einem elektrischen Kocher erhitzt, um das Wasser, Ethanol und Chloroform zu
verdampfen. Ubrig bleiben die D-Pd-Komplexe.

Diesen wird nun Konigswasser zugesetzt, welches die D-Pd-Komplexe zerstort.
Das Gemisch wird erneut erhitzt, so dass nur tragerfreies Palladium tbrigbleibt.

Zur besseren Handhabung wird dieses in verdiinnter Salzséure gel6st.

Bel der hier angewandten chemischen Separation wurden die Schritte IV bis Ende erst
funf Tage nach Bestrahlung in Angriff genommen, u.a. um sicher zu stellen, dass die
Umwandlung von ***Pd in *™Rh abgeschlossen war. Eine Probe der in Schritt IX herge-
stellten Losung (Pd+Rh) als auch eine PAC-Probe, die mit dem in Schritt XV gewonne-
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nen Endprodukt (=tragerfreies Palladium) behandelt wurde, kurz (A) und (B) genannt,
wurden mit einem Germanium-Detektor vermessen.

relative Inensitat
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Bild VII-5:  Gamma-
spektren, vor und nach
der '®Pd Separation
aufgenommen.

In (A) wurde die Lésung
aus Rhodium und Pal-
ladium mit einem Ger-
maniumdetektor ge-
messen. Die relative
Intensitat der ***Rh und
der 'Rh y-Linien tiber-
wiegt gegeniber der
Linien des ®°Pd.

In (B) ist die tragerfreie
Palladium-L6sung nach
der Separation vermes-
sen worden. Hier sind
lediglich die y-Linien
von ®Rh, welches als
Zerfallsprodukt des
'Ppq  entsteht, sowie
des 'Pd selbst zu
erkennen.

Qualitativ erkennt man anhand der y-Spektren (Bild V11-5), dass die Separation des Pal-
ladium vom Rhodium gelungen ist: die im Spektrum der Probe (A) vor der Separation
auftretende 307 keV-Linie des ' Rh ist im Spektrum der Probe (B) (nach der Separati-
on prépariert) fast auf Null zurtickgegangen. Neben dem gewlnschten Palladium ist
lediglich *®Rh ist zu erkennen, welches jedoch durch den Zerfall von *®Pd entstanden

Ist.

Quantitativ ergibt die Auswertung der Spektren folgende Verhédtnisse: in der Probe (A)
kommen auf 100 Atome des *®Pd etwa 2300 Atome “*Rh und 890 Atome ‘®Rh. In der
Probe (B) hingegen kommen auf 100 **Pd-Atome etwa 2-3 Atome ***Rh und 80 Atome
100
Rh.



V11.5 Diffusionsmessungen

129

VIil.4 PAC-Messungen

Zur Durchfiihrung der PAC-Messungen mit *®Pd in Silizium wurde in mehrere Silizi-
um-Proben in erprobter Weise (siehe 111.4) jeweils 5x10™ Helium-Atomen/cm?® mit
40 keV implantiert und dann bel 900°C fur 10 min annealed, so dass es zur Kavitéaten-
bildung kam. Durch die Wahl der hoheren Implantationsenergie wurde eine breitere
Verteilung und eine tiefere Lage der Kavitéten erreicht. Diese Proben wurden dann mit
Fluss-Saure behandelt, um die SIO,-Oberflache abzutragen. Teilweise wurde die SIO,-
Schicht auch durch massives mechanisches Einwirken zerstért. Die tragerfreie Palla-
dium-L6sung wurde anschlief3end mit einer Pipette aufgetraufelt und mit Hilfe eines
Oberflachenverdampfers auf den Proben eingetrocknet. Anschlief3end wurden die Pro-
ben in der Rapid-Thermal-Annealing-Anlage bei unterschiedlichen Temperaturen auf-
geheizt, um so ein Eindiffundieren zu erwirken. Gewahlt wurden unter anderem 200°C,
400°C und 700°C bei einer Zeit von 120 sec bis zu 30 min.

Bel keiner PAC-Messung lief3 sich jedoch eine signifikante Stérung beobachten. Eine
Erklérung lasst sich in den im nachsten Abschnitt referierten Diffusionsmessungen fin-
den.

VI1.5 Diffusionsmessungen

VI1.5.1 Probenpraparation

Um die Wahrscheinlichkeit des Einbaus von Palladium in die Kavitéten zu untersuchen,
wurde das chemisch identische Radioisotop *®Pd ber die Bestrahlung einer Rhodium-
folie mit Deuteronen bei E4=16,5 MeV gemal3 der Reaktion

103Rh(d,2n) 103Pd

erzeugt. Auf die in Abschnitt VI1.3 beschriebenen Weise wurde aus der Rhodiumfolie
das tragerfreie ®Palladium in Salzsaure (HCI) separiert. *®Pd ist eine Radioisotop mit
einer Halbwertszeit von 17 Tagen [LEDERER]. Es emittiert im wesentlichen nieder-
energetische Elektronen und ist ein gefragter Radiotracer fur Diffusionsmessungen. Im
Rahmen der Erprobung der chemischen Separation wurden fir die Diffusionsgruppe des
Stuttgarter Institut fiir Theoretische und angewandte Physik (ITAP) ca 1,5mCi *®pd in
HCI zum Testen eines neuen Probenpraparationsverfahren hergestellt.

Dartiber hinaus wurden 3 Sétze von jewells 4 Siliziumproben (2 S&tze mit und 1 Satz
ohne Kavitdten) mit HCI(***Pd) behandelt. Dabei waren die Kavitdten in bewahrter
Weise durch die Implantation von Helium mit E=10keV bei einer Dosis von
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D=6x10" lonen/cm? sowie anschlieRendem Tempern bei 900°C fiir 10 min hergestellt
worden.

Jewells eine Referenzprobe wurde nicht weiter behandelt (a), die weiteren bei 900°C fir
1 min (b), fir 10 min (c) und fur 100 min (d) getempert. Die Verfahrensweise fur die
Probenpréparation selbst war wie folgt: Die Probe wurde mit Fluf3sdure gereinigt und
mit der 'Pd-L6sung betraufelt. Unter einem Oberflachenverdampfer wurde die Lésung
eingetrocknet. Die Aktivitdt der Probe wurde gemessen. Die Proben wurden getempert
(siehe oben), wobei jeweils die (b)-, (¢)- und (d)-Proben zusammen erhitzt wurden. An-
schlief?end wurde die Aktivitdt der Proben erneut gemessen, wobel sich Verluste von
ca. 30-50% zeigten. Dann wurden die Probenoberflachen mit Salzsaure gereinigt, um
die nicht eindiffundierten 1®*Pd-Atome zu entfernen. Erneute Aktivitatsmessungen zeig-
ten, dass jetzt die jeweiligen Aktivitéten auf ein Sechstel bis ein Siebtel des Ausgangs-
wertes abgesunken waren.

Die so hergestellten Proben wurden in Stuttgart mit einer Argon-Sputter-Anlage
schichtweise abgetragen. Das abgetragene Material wird mit einem -Detektor auf die
jewellige Radiotracer-K onzentration hin untersucht. Die genaue Arbeitsweise der Anla-
gefindet sich z.B. in [RISSE99] und in [MAIER74] erklart.

ionenque]]e Arbeitskammer Bild VII-6: Schematische Darstellung der

Plasmatron geerdete Argon-Sputter-Anlage.
Anode Folie

Der in der lonenquelle erzeugte Ar'-Strahl
N\ Probe (1=200-300 pA) trifft auf die Probe und tragt

<l \
AL —"\ sie schichtweise ab (lonenzerstaubung).

m /I Das abgesputterte Probenmaterial wird auf
S

X einer sich fortbewegenden Folie aufgefan-
-lr-ﬁ-. \ === \ gen, so dass eine Zuordnung zwischen
/ ' Probenhaiter ichtti i iti Bglich i
Argonauslass \ Kathode Schichttiefe und Folienposition méglich ist.
Magnet

Die Folie wird stlickweise mit einem Zahl-
rohr untersucht (nicht im Bild).

Die Messungen wurden von Frau Renate Bluhrer vom ITAP Stuttgart durchgefthrt. Als
Ergebnis der Sputteruntersuchungen erhdlt man die Konzentrationsverteilung des Ra-
diotracers gegen die Tiefe.
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VI1.5.2 Ergebnisse
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Bild VII-7: Konzentrationsmessungen des ***Pd in Silizium mit Kavitaten (links, Si#44) und Sili-

zium ohne Kavitaten (rechts, Si#94).
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VI1l. Messungen mit den Radioisotopen 103Pd und 100Pd

Bel der Probe Si#44b, die Kavitdten enthalt und fir 10 min bei 900°C getempert worden
ist, erkennt man deutlich eine Konzentrationsanhaufung zwischen 175 nm und 270 nm.
Diese tritt bei der Kavitaten-freien Vergleichsprobe Si#94b, die unter gleichen Kondi-
tionen getempert wurde, nicht auf. Geht man zu langeren Temperzeiten (100 min) Uber,
0 ist die Anhaufung verschwunden. Zur Uberprifung wurde ebenfalls die mit Kavita-
ten versetzte Probe Si#45c gemessen, bel der sich das gleiche Verhalten zeigt.

Nun liegt jedoch die beobachtete Anhaufung tiefer als der Ort der Kavitéten. Auf einen
direkten Zusammenhang zwischen Kavitaten und Konzentrationsanhdufung kann also
nicht ohne weitere Erklarungsversuche geschl ossen werden.

Eine quantitative Auswertung der Konzentration ergibt, dass weniger als 6% der eindif-
fundierten '®pd-Atome im Bereich dieser Anhaufung liegen. Fiir PAC-Messungen mit
1%palladium bedeutet dieses, dass selbst bei vollem Einbau dieser Atome in die Kavité
ten sowie bei einem enheitlichen und weitestgehend ungedampften EFG nur ein
schwaches (6%) Signal tiber dem Signal-Untergrund der restlichen 94%-'®Pd-Atome
zu beobachten wére. Es befinden sich einfach zu viele Atome dicht unter der Oberflache
(Bild VI1-7) der Silizium-Proben, so dass die aussagekraftigen Signale der wenigen A-
tome in den Kavitédten durch die Signale der anderen Atome Uberlagert werden.

VIl.6 Fazt

Der Versuch, '®Pd fiir die PAC-Messmethode iber Oberflachendiffusion in Silizium
mit Kavitéten einzubringen, hat wegen des hohen, an der Oberfléche verbleibenden An-
teiles an *°°Pd-Atomen keinen messbaren Erfolg gezeigt.

Die chemische Separation konnte jedoch erfolgreich und nachweislich mit hoher Gite
durchgefiihrt werden, und erméglicht es somit, den PAC-Sondenkern *®pd wie **in
Uber direkte Implantation in Silizium mit und ohne Kavitdten einzubauen.
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VIII Co-Implantationen

VII1.1 Einfihrung

Basierend auf dem erfolgreichen Einbau von *In-Sonden in Helium-induzierte K avita
ten (siehe Kapitel 1V) wurde im Folgenden versucht, mit den Indium-Atomen als ,, Spi-
onen“ den Einbau von Metallatomen in den Kavitéten zu beobachten. Lagern sich die
Metallatome an den inneren Wéanden der Kavitéten ab, so werden dadurch die Umge-
bungen der dort sitzenden In-Atome verandert, woraus sich wiederum Anderungen
der elektrischen Feldgradienten am Ort der **In-Kerne ergeben. Diese warendirekt in
einer Anderung des PAC-Signals sichtbar.

Eine schwache Metall-Auskleidung der inneren Wanden wiirde sich in einer Dampfung
der bisher gemessenen Frequenzen auf3ern, da es hier nur zu gelegentlichen, statistisch
verteilten Anderungen der EFGs kommt.

Bei einer starken Metall-Auskleidung der inneren Wanden ist eine Diskriminierung der
Anteile fa und fg der bisher gemessenen Frequenzen wa und mg zu erwarten.

Als zu untersuchende Metalle wurden Kupfer, Gold und Silber ausgewahit.

Dabel sah die Prapérations- und Implantations-Reihenfolge der Silizium-Proben wie
folgt aus:

Zuerst wurde Helium mit 10 keV und einer Dosis von 6x10™ lonen/cm? implantiert.
Danach wurde **!In mit 160 keV und einer typischen Dosis von 10* lonen/cm? implan-
tiert. Die Probe wurde bei 900°C fur 10 min getempert, so dass Kavitéten mit eingebau-
ten 'In-Atomen entstanden (siehe auch Abs. 1V.3.2, S. 56). An diesem Punkt wurde
jewells eine erste PAC-Messung durchgefihrt, um die Glte des Einbaus quantitativ
abzuschéatzen.

Nun wurde das Metall in die Probe implantiert. Dabei wurde die Implantationsenergie
so gewdhlt, dass das Maximum des Implantationsprofils zwischen den Kavitdten (ab
600-800 A) und der Probenoberfléche liegt. Dabei galt esin erster Linie zu vermeiden,
dass die Metall-Atome direkt in den Bereich der Kavitaten implantiert wurden. Ande-
rerseits durfte der Peak nicht zu dicht unter der Oberfléche liegen, dain diesem Fall ein
Ausdiffundieren eher wahrscheinlich wére als eine Getterung durch die Kavitéten.

Die gewahlten Energien und die daraus resultierenden Implantationsprofile finden sich
in Bild VIII-1.
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Bild VIII-1: Implantationsprofile in Silizium, mit TRIM simuliert.
Von Links nach Rechts:

®Cu E= 30keV Range= 286A  Str/2=108A (2394 A)
Ag E= 45keV  Range= 314A Str/2= 96A  (2410A)
“'Au E= 60keV  Range= 331A Str/2= 74A (3405 A)

Mn  E=160keV  Range= 810A  Str/2=244 A
‘He E= 10keV Range=1239A  Str/2=529 A

Wie zu sehen ist, wurden die Energien so gewdahlt, dass der Grofdteil der Atome inner-
halb eines Bereiches von 200-400 A liegt und somit nicht direkt mit den Kavitaten in-
teragiert.

Die so implantierten Proben wurden jeweils ,,as implanted vermessen und dann einem
Anneal programm unterzogen, indem sie jeweils fir 10 min bei 500°C, 600°C usw. ge-
tempert wurden, um eine Diffusion der implantierten Metalle zu bewirken. Nach jedem
Temperschritt wurden die Proben bei Raumtemperatur vermessen.

Im Folgenden finden sich die Messungen zu Kupfer (S. 136), zu Silber (S. 143) und zu
Gold (S. 148). Da sich das Verschwinden der signifikanten Frequenzen bereits am
PA C-Spektrum gut erkennen |&sst, sind auch diese Spektren tabellarisch dargestellt.

Daran schliefdt sich die grafische Darstellung der Auswertung an. Unter dem Tempera-
turpunkt 0°C findet sich jewells die Messung, die nach der Indium-Implantation plus
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anschlief3endem Ausheilen und vor der Metall Co-Implantation durchgefihrt wurde. Bel
Raumtemperatur (23°C) eingetragen findet sich dann die ,, as implanted”-Messung nach

der Metallimplantation wieder.
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Bild VIII-2: Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten fir verschieden Materialien in
Silizium. Kupfer (Cu), Silber (Ag) und Gold (Au) -linker Graph- gehdren zu den schnell diffundie-
renden Elementen. Indium -rechts- nicht (nach [LB17c]).
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VIIl.2 Kupfer

VIII.2.1Einfihrung

Kupfer als bekanntermalen in Silizium schnell diffundierendes Metall [LB33a] (siehe
auch Bild VII1-2) sowie als immer wieder auftretende Verunreinigung ist schon mehr-
mals das Ziel von Getter-Untersuchungen gewesen [MEY ERS95, HOEL ZL00], wobel
generell ein Einfang von Kupferatomen durch Kavitéaten oder Stacking-Faults festge-
stellt werden konnte. Daher, und aufgrund seiner einfachen Einbringung durch Implan-
tation erschien es als geeigneter Kandidat fir erste Metall-Co-lmplantations-
Messungen.

Bel diesen Kupfermessreihen wurde neben einer mit Helium implantierten Probe immer
noch eine Referenzprobe ohne Helium hergestellt und vermessen, um so die mogliche
Wechselwirkung zwischen dem **In-Atomen und den ®*Cu-Atomen ohne Einfluss der
Kavitdten zu beobachten. Kupfer wurde mit zwel Dosen implantiert, mit
D=5x10" lonen/cm? und mit 10x10™ lonen/cm?. Die Kavitaten-freien Referenzproben
wurden immer identisch mit-implantiert, indem sie sich bei der *!in und der ®Cu Im-
plantation den jeweiligen Strahlplatz mit der Helium/K avitéten-versetzten Probe teilten.

Die erste Messreihe wurde mit einer etwas héheren als in den Vortberlegungen veran-
schlagten Implantationsenergie durchgefiihrt (35 keV). Aus den obigen Uberlegungen
heraus wurde dann bei den weiteren Messungen aufgrund der erhthten Dosis die
Implantations-Energie und somit der Uberlapp der Implantationsprofile reduziert
(30 keV).

Die Spektren finden sich auf der néchsten Seite, dann folgen die Ergebnisse der Fit-
Analysen und eine vorléufige Interpretation (S. 140), der sich jedoch eine weitere Mes-
sung anschlieft.
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VI111.2.2 Spektren
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Bild VIII-3: Spektren der PAC-Messungen mit *In in Silizium, welches teilweise mit Helium
vorimplantiert wurde (Spalte A und C). Die dazugehdrigen, Helium/Kavitéaten-freien Referenz-
proben finden sich jeweils rechts daneben (Spalten B und D). Nach dem ersten Ausheilen und
der Bildung der Kavitaten (Zeile 2) wurde Kupfer nachimplantiert (Zeile 3), und nach ,wie im-
plantiert* Messungen ein isochrones Temper-Programm durchgefihrt.
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VI111.2.3Fit-Ergebnisse
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Bild VIII-4: Ergebnisse zur Messreihe A aus Bild VIII-3.

Probe mit Kavitaten, mit Kupfer nachimplantiert.

Bei allen Bildern entspricht der 0°C-Messpunkt der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Mes-

sung vor der Nachimplantation des Kupfers.
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Bild VIII-5: Ergebnisse zur Messreihe B aus Bild VIII-3.
Referenzrobe ohne Kavitaten, mit Kupfer nachimplantiert.
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Bild VIII-6: Ergebnisse zur Messreihe C aus Bild VIII-3
Probe mit Kavitaten, mit Kupfer nachimplantiert.
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Bild VI1II-7: Ergebnisse zur Messreihe D aus Bild VIII-3.
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VIIl.2.41nterpretation

Die Erwartung, das Auskleiden der Kavitdten durch eine signifikante Anderung des
PAC-Spektrum beobachten zu kdnnen, wird in diesen Messreihen nicht erfullt. Zwar
lasst sich eine signifikante Anderung der PAC-Spektren in den Messreihen A und C
(also den Kavitéaten-Proben) direkt nach der Implantation bis hin zum 600°C Tem-
perschritt beobachten (siehe Zeile 4 bis Zeile 6 in Bild VIII-3 auf S. 137). Ab dem
700°C Temper-Schritt (Zeile 7) entspricht das Spektrum dann wieder der Messung vor
der Kupfer-Implantation, welche in Zeile 1 zu sehen ist. Lediglich die Fehlerbalken sind
grofRer geworden, da die letzten Messungen aufgrund des radioaktiven Zerfalls der
1) hdium-Sondenatome mit weniger Statistik durchgefiihrt worden sind als die ersten.

In Bild VI11-3, Zeile 2 sieht man, dass die **'Indium-Atome in den Silizium-Proben, die
mit Helium vorimplantiert waren, in die Kavitéten eingebaut wurden. Die Auswertung
mit dem Programm NNFit ergibt dafir Anteile von 86% (Messreihe A) bzw. 78%
(Messreihe C). Bei den entsprechenden Referenzproben (B und D), sitzt das *!In vor
der Metallimplantation zu 100% auf ungestorten Platzen.

Nach der Implantation des Kupfers (Daten siehe Zeile 3, Bild VIII-3), zeigt sich bei
diesen Referenzproben eine deutliche Storung. Uber 90(5)% (Messreihe B) bzw.
85(5)% (Messreihe D) der *In-Atome sitzen nicht mehr ungestort auf Gitterplétzen.
Dabel unterliegen 10(2)% bzw. 15(2)% einer kaum gedampften Wechselwirkung mit
®p=419(5) MRad/s. Hierbel handelt es sich um das Auftreten eines In-Leerstellen-
Komplexes, der bereits bekannt ist [WICH89]. In den Messspektren (Zeile 4, Spalte B
und D des Bild VIII-3) ist sein Signal durch deutliche Zacken zu erkennen. Die weite-
ren, nicht ungestort sitzenden **!Indium-Atome lassen sich mit einer breiten Verteilung
um O MRad/s fitten. Dieses lasst darauf schlief3en, dass sowohl durch die Strahlensché
den der Kupferimplantationen als auch durch die Anwesenheit des Kupfers selbst die
Umgebungen der meisten Indium-Atome gestort sind. Ebenfalls durch die Strahlen-
schaden wurden die Leerstellen gebildet, die zur Entstehung der Indium-Leerstellen-
K omplexe fiihren. Jedoch sind mehr **In-Atome davon betroffen, als man aus den Pro-
fil-Simulationen (Bild VII1-1) erwarten wirde. Daher kann man davon ausgehen, dass
das Profil der Kupferkonzentration bereits durch Diffusion bei Raumtemperatur gegen-
Uber dem simulierten Implantationsprofil so verbreitret ist, dass sich auch in der Umge-
bung des tiefergelegenen Indiums Kupferatome befinden.

Werden nun die Referenzproben steigenden Temperschritten unterworfen, heilen zum
einen die Strahlenschaden aus, zum anderen wird das Kupfer sich aufgrund seiner guten
Diffusionselgenschaften Uber das ganze Volumen der ca. 400.000 nm tiefe Probe vertei-
len. Daher sind nur noch wenige Cu-Atome im Bereich der bis zu 130 nm tief implan-
tierten '1ndium-Sonden zu finden. Entsprechend ist auch in den Messreihen B und D
zu beobachten, dass die Anteile der gestorten 1 ndium-Atome zuriickgehen und die der
ungestorten **Indium-Atome steigt.
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Der beobachtete Indium-Leerstellen-Komplex zersetzt sich bereits wahrend des ersten
Temperschritts von 500°C und ist in den anschlieffenden PAC-Messungen (Zeile 5,
Spalte B und D des Bild V111-3) nicht mehr zu sehen.

Bel den Kavitéten-Proben sind direkt nach der Kupfer-Nachimplantation die Signale der
M ndium-Atome stark gedampft (Bild VI111-3, Zeile 4-9, Spalte A und C). Nach dem
ersten Temperschritt geht diese Dampfung zurtick, wéchst jedoch bei 600°C noch ein-
mal stark an bevor sie ab 700°C verschwindet. Dabel spielen vermutlich zwei verschie-
dene Phanomene eine Rolle: das implantierte Kupfer und die durch die Implantation
erzeugten Leerstellen.

Direkt nach der Implantation sind, wie in den Referenzproben, sowohl das Kupfer as
auch die Leerstellen vorhanden. Die tiefer liegenden Kavitéten werden jedoch bei
Raumtemperatur nur von den diffundierenden Kupferatomen erreicht, die Leerstellen
bleiben in geringerer Tiefe zurtick. Durch die Anwesenheit der Kupferatome, die sich in
der Umgebung der Kavitdten und der dort eingebauten *Indium-Atome bewegen,
kommt es zu einer Stérung der EFGs, die sich in einer Dampfung der Kavitatenfrequen-
zen aulert. Mit dem ersten Temperschritt werden die Kupferatome zu erhohter Diffusi-
on angeregt und fangen an sich im Bereich der ganzen Probe zu verteilen, analog zu den
Referenzproben. Dadurch befinden sich weniger Kupfer-Atome in der Umgebung der
Kavitéten, die Stérung und somit die Dampfung gehen zuriick. Wahrend der Einfluss
der Kupferatome a's Storfaktoren zurtickgeht, fangen die Leerstellen an zu diffundieren
und sich an die Kavitéten anzulagern bzw. von diesen aufgenommen zu werden. Die
Diffusionsbewegung der Leerstellen benétigt jedoch hohere Temperaturen als das Kup-
fer, so dass die Leerstellen erst bei 600°C in die Nahe der Kavitéten gelangen, wodurch
erneut die Umgebung der Indium-Atome gestort wird und die Kavitdtenfrequenzen ei-
ner erneuten Dampfung unterliegen (Bild VI11-3, Zeile 6, Spalte A und C). Beim néchs-
ten Temperaturschritt sind die Leerstellen von den Kavitéten absorbiert und eingebaut
worden und die Indium-Atome sitzen wieder in wohlgeformten Kavitdten, umgeben
vom ungestorten Gitter des Silizium-Bulk. Dieses ergibt sich im erneuten Auftreten der
jetzt nur noch schwach gedampften Kavitétenfrequenzen (Zeile 7, A und C). Oberhalb
von 700°C ist keine wesentliche Anderung mehr zu beobachten, der Zustand entspricht
dem vor der Kupfer-Nachimplantation.

VIII.25Weitere M essungen

Da der Einbau von Kupfer in die Kavitaten nicht beobachtet werden konnte, vermutlich
weil aufgrund der hohen Beweglichkeit des Kupfers im Silizium bereits bel Raumtem-
peratur die Kupferatome zu verteilt waren, um effektiv von den Kavitdten eingefangen
zu werden, wurde ein andere Weg gewahlt. Ausgehend von der Uberlegung, dass mit
einem erhohten Angebot an Kupfer auch der Einbau in die Kavitéten beobachtet werden
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kénnte, wurde eine Probe, in der **Indium bereits in Kavititen eingebaut und vermes-
sen war, in Kontakt mit einer Kupferfolie gebracht und getempert.

Als Probe wurde die in Abschnitt 1V.8 vermessene n-Typ-Silizium-Probe benutzt. Sie
war mit Helium (E=10 keV, D=10" lonen/cm?) implantiert und bei 900°C fir 10 min
getempert worden, so dass das vorher implantierte **'Indium (E=80 keV) zu insgesamt
52(2)% in die Kavitéten eingebaut worden war. Das zugehdrige PAC-Spektrum sieht
man in Bild VI111-8 a).

a)  n-Typ-Silizium:P o b e e
0 (E=80 keV, D' = 5x10" I./cm?) i
900°C, 10 min RTA W

(.
“He (E = 10 keV, D* = 10% I./cm?) WMW#W

900°C, 10 min RTA

b)  Mit Cu-Folie fir 1h bei 700°C getempert 1

c) e e e s o
Mit Cu-Folie fur 1h bei 800°C getempert

Bild VIII-8: Eindiffundieren von Kupfer in Kavitaten, mit PAC beobachtet

AnschlieRend war auf die Probe ein etwa 3x3 mm grof3es Stiick Kupferfolie gelegt wor-
den. Beides wurde jeweils fur eine Stunde bei 700°C bzw. 800°C getempert. Wahrend
bei dem 700°C Schritt (Bild VII1-8 b)) keine wesentlichen Anderungen zu erkennen
sind, sieht man nach dem 800°C (Bild VI11-8 c¢)) deutlich das Verschwinden des Kavité
ten-Signals im PAC-Spektrum. Die Analyse mit dem Fitprogramm NNFit zeigt, dass
dieses Verschwinden nicht durch eine Dampfung der Kavitétensignal e zustande kommt,
sondern durch eine Reduzierung der Kavitétenanteile zugunsten der substitutionell
sitzenden Anteile des Indiums, die von 48(1)% auf 60(2)% ansteigen. Das bedeutet, das
jetzt mehr *In-Atome in einer kubischen Umgebung sitzen. Da jedoch *!In nicht in
den Silizium-Bulk eindiffundiert, kann diesen nur dadurch zustande kommen, dass
Kupfer in die Kavitdten eindringt, die inneren Oberfldchen auskleidet und das auf den
Oberflachen sitzende 'Indium sich im Kupfer |6st. Derartiges Eindiffundieren von
Indium in Kupfer bel Raumtemperatur ist bereits von Laurens et al. mit PAC beobachtet
worden [LAU97].
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VII1.3 Silber

VII1.3.1Einflihrung

Da das Kupfer nach der Implantation mit Dosen von 5x10™ bzw. 1x10" lonen/cm? wie
beschrieben nicht eingebaut werden konnte, wurden fur die Silber-Implantationen hdhe-
re Dosen gewahlt. Dazu wurden 6x10™ lonen/cm?® (Messreihe A), 3x10™ |onen/cm?
(Messreihe B) und 1,5x10" lonen/cm? (Messreihe C) mit einer Energie von 45 keV
implantiert.

Zuvor waren die Proben mit Helium (D=6x10 |./cm? E=10 keV) und ohne weitere
Behandlung mit **In (D<1x10" I./cm? E=160 keV) implantiert worden. Nach einem
Temperschritt von 900°C fur 10 min wurden sie mit PAC vermessen (Bild V111-9, Zei-
lel).

Nach der Silber-Implantation wurden die drei Proben wie implantiert vermessen und
durchliefen dann ein isochrones Anneaprogramm von 500°C bis 1000°C (A und B)
bzw. bis 900°C (Messreihe C).

Die Spektren finden sich auf der néchsten Seite, dann folgen die Ergebnisse der Fit-
Analysen und die Interpretation.
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VI111.3.2 Spektren
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Bild VIII-9:
PAC-Messungen mit
Silber Co-Implantation.
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VI111.3.3Fit-Ergebnisse
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Bild VIII-10: Ergebnisse zur Messreihe A aus Bild VIII-9.
Probe mit Kavitaten, mit Silber nachimplantiert.

Bei allen Bildern entspricht der 0°C-Messpunkt der bei Raumtemperatur durchgefiihrten
Messung vor der Nachimplantation des Silbers.
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Bild VIII-11: Ergebnisse zur Messreihe B aus Bild VIII-9.
Probe mit Kavitaten, mit Silber nachimplantiert.
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im

Si:*He(6x10"licm®, 10 keV):'"'In(160 keV)
Annealprogramm (jeweils 10min RTA)
Silber-Nach-Implantation 1,5x10" lon/cm’, 45 keV
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Bild VIII-12: Ergebnisse zur Messreihe C aus Bild VIII-9.
Probe mit Kavitaten, mit Silber nachimplantiert.

VII1.3.41nterpretation

Bel allen drei Messreihen tritt eine zusdtzliche, in der Regel stark gedampfte Frequenz
(01=160(15) MRad/s, n=0) auf.

In der Messreihe A, welche die geringste ®Ag-Dosis aufweist, kann nach der Metall-
Implantation dartiber hinaus noch die Frequenz wp=416(5) MRad/s beobachtet werden,
wobel es sich um einen bereits bei Kupfer beobachteten, bekannten In-Leerstellen-
Komplex handelt [WICH89]. Auch hier verschwindet diese Frequenz mit dem ersten
Tempern (500°C, 10 min).

Anhand der Ausgangsmessungen, die vor der Metallimplantation durchgefihrt wurden,
sieht man, dass in der Messreihe A nur 40(4)% der **!Indium-Atome in Kavitéten sit-
zen. In der Messreihe B ist der Ausgangspunkt mit 60(4)% am hoéchsten, in C sind
52(4)% in Kavitéten eingebaut.

Bel der Messreihe C mit der hdchsten Dosis ist bereits direkt nach der Metallimplantati-
on und noch starker nach dem ersten Temperschritt (500°C) der Anteil der *indium-
Atome auf den Kavitétenwanden (Fracl + Frac2) auf 20% bzw. dann auf 10% gesun-
ken (siehe Bild VIII-12, Zeile 3, Sp. C). Davon profitieren die Anteile FracC und
Fracl. Mit steigender Temperatur &ndert sich daran wenig. Das Ansteigen von FracC,
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aso von *In in symmetrischer Umgebung (=kein EFG) kann nur dadurch zustande
kommen, dass jetzt Indium-Atome, die vorher auf den inneren Kavitéten-Oberflachen
salden, in einer Umgebung ohne EFG sitzen.

Dieses konnte entweder dadurch zustande kommen, dass die **!'Indium-Atome wieder
mehrere Schichten tief in das Gitter des Silizium-Bulks eindiffundieren und dort substi-
tutionell eingebaut werden. Selbiges ist aber weder in den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrten Temperprogrammen (siehe S. 69, S. 72, S. 76 oder S. 83), noch mit ***In
auf externen Silizium-Oberfl&chen jemals beobachtet worden (siehe auch Abschnit-
teV.4 bis V.6). Tatsachlich ist in den hier durchgefihrten Messreihen das Gegenteil
beobachtet worden: mit hoherer Temperatur werden immer mehr **in-Atome in den
Kavitéten eingebadi.

Die andere Mdglichkeit ist, dass wie im Fall des Kupfers die Metal-Atome in die Kavi-
téten eindringen, die inneren Oberflachen auskleiden und die *In-Atome im Metallgit-
ter in eine symmetrische Umgebung eingebaut werden (i.A. auf einem substitutionellen
Gitterplatz). Dadurch sehen sie den gleichen EFG=0 wie die *!In-Atome auf Silizium-
Gitterplatzen. Der Anteil FracC umfasst dann **inim Silizium und *!Inim Metall.

Dieser Zuwachs von FracC ist auch in den Messreihen B und A, die jewells schwécher
dotiert sind, zu beobachten. In beiden Messreihen kann man in den Spektren zwar noch
das typische Kavitdten-Signal-Pattern erkennen, gleichzeitig steigen die Offsets der
R-Werte jedoch an, was durch die Signale der **'In-Atome mit EFG=0, die nur eine flat-
Line erzeugen (siehe z.B. Bild IV-3, S. 56), erreicht wird.

Waéhrend bei der Messreihe C aufgrund der hohen Implantationsdosis das Silber direkt
nach der Implantation die Kavitéten erreicht hat, ist fir die beiden anderen Messreihen
erst das Tempern der Proben notwendig, um die *®Ag-Atome in die Kavitaten eindif-
fundieren und FracC ansteigen zu lassen.

Die Bedeutung der im Rahmen der Kavitétenmessungen zum ersten Mal auftretenden,
bereits oben erwahnten Frequenz »;=160(15) MRad/s mit n=0, 1&sst sich nicht exakt
ableiten. Aufgrund ihrer grofRen Dampfung ist sie auch nicht besonders exakt zu fitten.
Eine Frequenz von ng=141(1) MRad/s berichten [FINK90, LAU97] iiber *In in der
obersten Schicht von externen Silber-Oberflachen (*!In in subsitutionell terrace sites,
siehe auch Bild 1V-5, Fall 5). Es besteht also die Mdglichkeit, dass es sich bei dieser
Frequenz um das Signa von *!Indium-Atomen handelt, die aus dem Silber herausdif-
fundiert sind, und auf den inneren Oberfldchen der Silberschichten sitzen, welche die
Kavitéten auskleiden.

Dem entgegen steht jedoch die Tatsache, dass w; bzw. der zugehdrige Anteil Fracl bei
der Messreihe A, bei der am wenigsten Silber vorhanden ist und die Kavitdten somit nur
duinn ausgekleidet werden, ab 800°C verschwindet. Bei den anderen Messreihen hinge-
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genist m; bzw. der zugehdrige Anteil Fracl auch bei htheren Temperaturen vorhanden.
Daher ist es wahrscheinlicher, dass w; die Stérung von substitutionell im Silizium-Gitter
sitzenden ™Indium-Atomen durch das implantierte Silber aufzeigt. Bei der niedrigen
Implantationsdosis des '®Ag in Messreihe A kann alles Silber aus dem Bereich des In-
diums wegdiffundieren bzw. von den Kavitéten aufgenommen werden. Bei den héheren
Dosen (B und C) bleibt noch genug Silber in der Umgebung des **1ndiums zuriick, um
Zu einer Storung zu fahren.

VIIl.4 Gold

VIII.4.1Einfihrung

Gold lasst sich aufgrund seines hohen Siedepunktes (2970°C) am Bonner Radioisoto-
penseparator nur mit einer Hochtemperatur-(Sidenius)-lonenquelle implantieren. Diese
ist aufgrund ihrer kleinen Abmessungen etwas empfindlicher und fir die Implantation
hoher Strdme nicht so geeignet wie die Oberflachen-lonenquelle mit der z.B. Silber
implantiert wurde.

Es wurden drei Proben prépariert. Diese durchliefen jeweils die Prozedur Helium-
Implantation, Indium-Implantation,Tempern und 1. PAC-Messung. Dann wurden sie
mit *’Au bei den Dosen 5x10™ lonen/cm?, 5x10* lonen/cm?® und 2x10™ |onen/cm?
implantiert. Aufgrund der oben erwahnten technischen Gegebenheiten war eine ange-
strebte hohere Dosis von 5x10™ lonen/cm? fiir die dritte Probe nicht zu erreichen.

In gewohnter Weise finden sich wie in den beiden vorherigen Abschnitten die PAC-
Spektren auf der néchsten Seite, dann folgen die Ergebnisse der Fit-Analysen und die
Interpretation.
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VI111.4.2 Spektren
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Bild VIII-13: PAC-Messungen mit Gold-Nachimplantation
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VI1I1.4.3Fit-Ergebnisse

Si:*He(6x10 " licm”®, 10 keV):'"In(160 keV)
Annealprogramm (jeweils 10min RTA)
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Bild VIII-14: Ergebnisse zur Messreihe A aus Bild VIII-13.
Probe mit Kavitaten, mit Gold nachimplantiert.
Bei allen Bildern entspricht der 0°C-Messpunkt der bei Raumtemperatur durchgefiihrten PAC-
Messung vor der Nachimplantation des Goldes.
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Bild VI1II-15: Ergebnisse zur Messreihe B aus Bild VIII-13.
Probe mit Kavitaten, mit Gold nachimplantiert.
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Bild VI11I-16: Ergebnisse zur Messreihe C aus Bild VIII-13.
Probe mit Kavitaten, mit Gold nachimplantiert.

VIIl.4.41nterpretation

Bei allen drei Messreihen bleibt direkt nach der Metall-lmplantation das typische Fre-
quenz-Pattern erhalten. Der Anteil FracC der ungestort sitzenden **'In-Atomeist jedoch
stark zurtickgegangen, was sich in allen drei Messreihen in einem Absinken der
R-Werte bemerkbar macht (Bild V111-13, S. 149, Zeile 3). Analog zur Interpretation der
K upfermessungen kann man davon ausgehen, dass die **!In, die bereits vor der Gold-
implantation auf substitutionellen Gitterplétzen sitzen, dieses auch weiterhin tun, ihre
Umgebungen nun jedoch durch das Vorhandensein der Goldatome und sowie der im-
plantationsbedingten Strahlenschaden gestort werden.

Bel der Messreithe A (niedrigste Dosis) bleiben ab 500°C die Anteile FracA und FracB
weitestgehend konstant. Erst bei 1000°C ist ein Anwuchs von FracA auf Kosten von
FracB zu beobachten. An diesem Temperaturpunkt, der beim Ausheilen der Probe vor
der Gold-Implantation (Zeile 1, S. 149) nicht erreicht wurde, zerfallen die (moglichen)
In-Di-Vacancy-K omplexe und die *!In Atome lagern sich um.

Insgesamt ist jedoch kein signifikanter Rickgang der Anteile FracA und FracB
(**Indium in Kavitéten) verglichen mit den Ausgangswerten vor der Metallimplantation
Zu beobachten. Die R-Werte insgesamt steigen in Messreihe A wieder an, was einen
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Rickgang der Stérung der subtitutionell im Silizium-Gitter sitzenden Indium-Atome
bedeutet. Dieses ist auch am Rlckgang der Dampfung in Bild VIII-14 zu erkennen.
Durch das Temperprogramm heilen die Implantationsschaden in der Umgebung der
subtitutionell sitzenden **'In-Atome aus. Gleichzeitig diffundiert das Gold und verteilt
sich so Uber einen weiteren Bereich, wobei es zur Ausdiinnung im Bereich des Indiums
kommt. dieses Verhalten ist analog zu dem des Kupfers, lauft jedoch aufgrund des nied-
rigeren Diffusionskoeffizienten langsamer ab.

Bel Messreihe B ist die Situation nach der Metall-Implantation &hnlich zur Messrei-
he A. Auch hier bleiben die Summe FracA + FracB weitestgehend konstant, allerdings
nur bis 800°C. Ab 900°C ist das Auftreten einer weiteren Frequenz
®1=220(15) MRad/s mit n=0,46 zu beobachten.

Anders asin Messreithe A erholen sich die substitutionell im Silizium-Gitter sitzenden
Indium-Atome vor dem 1000°C-Temperschritt nicht: die zugehdrige Dampfung steigt
von 7% auf 10%. Vergleicht man die nebeneinander liegenden Spektren von Messreihe
A und B, so erkennt man den geringeren Offset der R-Werte in Messreithe B. Durch die
hohere Implantationsdosis werden hier mehr (10 mal so viele) Au-Atome eingebaut.
Daher sind auch nach den Temperschritten bei héheren Temperaturen noch ausreichend
AuAtome in der Nahe der substitutionell eingebauten Indiumatome, die deren kubisch-
symmetrische Umgebung storen.

Ab 900°C gehen die Pattern der Kavitétenfrequenzen deutlich zurtick. Dabei ist zu beo-
bachten, dass die Anteile FracA zurlickgehen, und die Frequenz o, gedampft wird. Die
Anteile FracB gehen nicht zurtick und bleiben auch bei 900°C und 1000°C Uber 20%.
Die zugehdrige Frequenz wird jedoch stérker gedampft.

Auffélig ist, dass FracA um etwa die gleiche Grof3e (20%) diskriminiert wird, die der
neu auftretende Anteil Fracl betrégt. Geht man davon aus, dass das Auftreten von o
und Fracl durch das Gold in der Probe zustande kommt (Leerstellen fallen bel diesen
hohen Temperaturen als Moglichkeit weg), und erinnert man sich der Diskussion Uber
die Positionen A und B in den Kavitéten (Abschnitt V.6), welche da lautet:

(A) entspricht Indium an den Kanten der Terrassen der inneren { 100} -Oberflachen und

(B) entspricht Indium-Di-V acancy-Komplexen auf den inneren { 100} -Oberfl&chen.

Dann kann man folgendes Bild von den inneren Vorgangen in den Kavitéten skizzieren:
Gold diffundiert in die Kavitéten ein. Auf den {100} -Oberflachen ist es weitestgehend
mobil (wie auch das Indium) und stort zwar die Umgebung der In-DV-Komplex (ggfs.
auch dynamisch), bildet aber keine wohldefinierten Komplexe mit diesen. Anders an
den Kanten. Hier lagert sich das Gold an die eingefangenen Indium-Atome an und bil-
det mit diesen einen Komplex, der in einem EFG mit ®;=220(15) MRad/s und n=0,46
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resultiert. Aufgrund der immer noch geringen Anzahl der eindiffundierten Goldatome
sind nicht ale Indium-Atome in Umgebung (A) davon betroffen.

Mit diesem Modell im Hinterkopf wollen wir gleich von Messreihe B zu Messreihe C
gehen. Hier werden ab 800°C die Anteile FracA vollstandig zugunsten von Fracl un-
terdrickt. Dies erklart sich durch das hdhere Angebot an Gold-Atomen, die mit den
Indium-Atomen in Umgebung (A) einen Komplex eingehen. Die Positionierung von
" ndium-Atomen in Positionen des Typs (B) ist von Anfang an diskriminiert, sehr
wahrscheinlich durch die Anwesenheit des Golds auf den inneren Oberflachen, so dass
die Dimer-Vacancies nicht zur Komplexbildung zur Verfligung stehen.

Bel Messreihe C kann man den Einbau der Goldatome in die Kavitéten besonders ein-
drucksvoll in den PAC-Spektren (Bild VI111-13, S. 149, Spalte C) verfolgen. Von 700°C
auf 800°C (Zeile 6 und 7) verschwinden die vorher deutlich sichtbaren Frequenzen. Im
Gegensatz zu der Silber-Messreihe C, bel der die Kavitdtenfrequenzen von Anfang an
nicht zu sehen sind, kann hier verfolgt werden, wie das Gold eindiffundiert, sich an das
4 ndium anlagert und mit diesem Komplexe eingeht. Dieser langsame, nachvollziehba-
re Ubergang wird erreicht durch geringeren Diffusionskoeffizient des Golds verglichen
mit Silber und Kupfer.

Mit dieser erfolgreichen Messreihe mdchte ich dieses Kapitel abschlief3en.
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IX  Zusammenfassung

Im Verlaufe dieser Arbeit wurde erstmalig der Einbau der radioaktiven PAC-Sonde
ndium in Kavitaten im Elementhalbleiter Silizium durchgefiihrt. Mit der Messme-
thode der gestérten Winkelkorrelation (Perturbed Angular Correlation=PAC) wurde
festgestellt, dass das eingebaute *'Iindium in den Kavitdten auf zwei verschiedenen
Plézen (Umgebung A und B) sitzt. Die entsprechenden Wechselwirkungs-Frequenzen
lauten voa=418 MHz (V,=2,08x10" V/cm?) mit dem zugehdrigen Asymmetrieparame-
ter na=0,17 sowie vos=404 MHz (V,=2,01x10" V/cm?) mit n5=0,44.

Aus dem beobachteten Verhalten der *!Indium-Atome im Verlaufe vielfaltiger ver-
schiedener experimenteller Ablaufe und der Auswertung der dabel aufgenommenen
PAC-Messreihen, aus erganzenden Diffusionsmessungen mit dem Radiotracer
14m ndium sowie dem Vergleich mit Literaturwissen tiber Indium auf externen Silizi-
umoberflachen kdnnen folgende Schlussfolgerungen abgeleitet werden:

1. Das Mindium befindet sich in den Kavititen auf deren inneren
{100} -Oberflachen.

2. Ein Tell dieses Indiums lagert sich an Kanten der { 100} -Strukturen an (Umge-
bung A).

3. Der andere Teil dieses *!Indiums bildet Komplexe mit Oberflachendefekten der
{100} -Oberflachen. Bei diesen Defekten handelt es sich um Dimer-Vacancies,
an welche sich das *'1ndium wie an die Kanten anlagert (Umgebung B).

Die Kavitdten wurden erzeugt durch die Implantation von Helium-Atomen und ein an-
schlieffendes Tempern der Proben, bei dem das Helium grofdtenteils ausdiffundiert. Das
" ndium wurde vor dem Helium, zusammen mit dem Helium oder nach dem Ausdif-
fundieren des Heliums und der Bildung der Kavitéten implantiert. Verschiedene Varia-
tionen von Implantations- und Prdparationsabléufen wurden untersucht. Als effektiv
und vom Arbeitsablauf am einfachsten erwies es sich, erst das Helium und ohne Zwi-
schentempern das *!Indium zu implantieren. Beim anschlieffenden Tempern bilden sich
die Kavitéten, wobel das Indium zu einem hohen Teil eingebaut wird.

Die Substitution des Edelgases Helium durch das Edelgas Argon bei der Erzeugung der
Kavitéten fiihrte zu denselben PAC-Frequenzen firr die Sonde **Indium. Somit konnte
ein Einfluss des Edelgases auf die PAC-Messergebnisse und die Umgebungen der
1) hdium-Sonden ausgeschl ossen werden.
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I X. Zusammenfassung

Ebenfalls durchgefiihrt wurde der Einbau der PAC-Sonde "’Brom per Implantation in
Helium-induzierte Kavitdten im Silizium. Hierbei konnte der Einbau von Brom auf den
inneren { 111} -Oberflachen abgel eitet werden.

Das Eindiffundieren der PAC-Sonde “®Palladium fiihrte zu keinen verwertbaren Mess-
ergebnissen, da prozentua zu wenig *®Pd-Atome in die Kavitéten eindrangen und zu
viele im Bulk verblieben. Dieses wurde durch Diffusionsmessungen mit dem Radiotra-
cer '®palladium beststigt. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte die chemische
Separation des '®Palladium mit hoher Giite durchgefiihrt und dokumentiert werden,
was den Weg bereitet fur die Durchfihrung von einfachen Implantationen des Isotops
1%palladium.

Mit Hilfe der erarbeiteten experimentellen Parameter wurde *'indium in Kavitéten
eingebaut, um es as Spion in den Kavitéten zu nutzen. Das Ziel war es, den Einbau von
Metallatomen in die Kavitaten mit Hilfe der *'Indium-Sonden zu beobachten. Zu die-
sem Zwecke wurden die Metalle Kupfer, Silber und Gold mit unterschiedlichen Dosen
zwischen die Silizium-Oberflache und die Kavitéten nachimplantiert und anschlief3end
durch Tempern zur Diffusion angeregt.

Bel Kupfer reichte die Dosis der implantierten Metallatome nicht aus, um ein Eindif-
fundieren zu beobachten. Bel einem erhdhten Angebot an Kupfer durch den Kontakt der
Probe mit einem Kupferstiick konnte jedoch ein Eindiffundieren von Kupfer in die Ka
vitéten beobachtet werden.

Bel Silber und Gold konnte der Einbau der Edelmetall-Atome in die Kavitdten anhand
der Anderung der PAC-Spektren der **Indium-Sonden beobachtet werden, sofern die
Dosis der Metall-Nachimplantation ausreichend war. Die Daten lassen darauf schlief3en,
dass die Metall-Atome die inneren Wande der Kavitdten auskleiden und dabei die
" ndium-Atome teilweise in das so entstandene Metallgitter eingebaut werden.
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X.1
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Bild X-1: PAC-Spektren zu siehe IV.6.2
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X.2
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X.3  Spektren des TemperprogrammesSi_E4 (siehelV.7.2)
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Bild X-3: PAC-Spektren zu IV.7.2
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X.4
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X.5  Spektren des TemperprogrammsSi_E1 (sehelV.9.2)
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Bild X-5: PAC-Spektren zu IV.9.2
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X.6

Anisotropiekoeffizienten fur

111| n

Die Abschwachungskoeffizienten Q. und Qq fir die y-Energien 172 keV und 245 keV
der yy-Kaskade des Indium wurden geméR Gleichung 11-40 und Gleichung I1-41

errechnet.
Abstand / cm | Qx(172 keV) | Q4(172 keV) | Q2(245 keV) | Q4(245 keV)
1 0,7223 0,2679 0,78674 0,4053
1,5 0,82061 0,4866 0,84823 0,5545
2 0,87179 0,6167 0,88288 0,6474
2,5 0,90157 0,6993 0,90437 0,7066
3 0,92185 0,7572 0,92128 0,7554
35 0,93555 0,7966 0,93274 0,7886
4 0,9469 0,8317 0,94194 0,81634

Tabelle X-1: Abschwachungskoeffizienten zu ***Indium

Aus diesen Werten wurden die effektiven Anisotropiekoeffizienten nach Gleichung
[1-39 ermittelt. Sie sind grafisch in Bild X-6 dargestellt.

Abstand / cm Ao Aos A A

1 -0,1002 -0,04292 | -2,59107e-4 | -1,54136e-4
15 -0,12274 |-0,08404 | -5,07413e-4 | -3,83025e-4
2 -0,13572 |-0,11086 | -6,69347e-4 | -5,66762¢e-4
2,5 -0,14377 |-0,12877 | -7,77473e-4 | -7,01441e-4
3 -0,14976 |-0,14204 | -8,57586e-4 | -8,11973e-4
35 -0,15387 |-0,15129 | -9,13432e-4 | -8,91766e-4
4 -0,15727 |-0,15951 | -9,63087e-4 | -9,6381e-4

Tabelle X-2: Offnungswinkel-korrigierte, effektive Anisotropiekoeffizienten zu

ndium
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Offnungswinkelkorrigierte
Anisotropiekoeffizienten
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Bild X-6: Simulierte effektive Anisotropiekoeffizienten fir
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X.7  Anisotropiekoeffizienten fir "'Br

Die Abschwachungskoeffizienten Q. und Qq fir die y-Energien 755 keV und 250 keV
der yy-Kaskade des “’Brom wurden gemaR Gleichung 11-40 und Gleichung 11-41 errech-
net.

Abstand / cm | Qx(755 keV) | Qu(755 keV) | Qx(250 keV) | Qu(250 keV)
1 0,7223 0,2679 0,78674 0,4053
15 0,82061 0,4866 0,84823 0,5545
2 0,87179 0,6167 0,88288 0,6474
25 0,90157 0,6993 0,90437 0,7066
3 0,92185 0,7572 0,92128 0,7554
35 0,93555 0,7966 0,93274 0,7886
4 0,9469 0,8317 0,94194 0,81634

Tabelle X-3: Abschwachungskoeffizienten zu "'Brom

Aus diesen Werten wurden die effektiven Anisotropiekoeffizienten nach Gleichung
[1-39 ermittelt. Sie sind grafisch in Bild X-7 dargestellt.

Abstand / cm Az Az Az A
1 -0,25856 -0,11044 0,00653 -0,00391
15 -0,31671 -0,21628 0,0128 -0,00971
2 -0,35021 -0,2853 0,01688 -0,01437
2,5 -0,37099 -0,33139 0,01961 -0,01779
3 -0,38642 -0,36554 0,02163 -0,02059
35 -0,39704 -0,38934 0,02303 -0,02262
4 -0,40582 -0,41051 0,02429 -0,02444

Tabelle X-4: Auf Offnungswinkel korrigierte, effektive Anisotropiekoeffizienten zu "’Brom
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X.8  Geometrievon Orientierungsmessungen

Bel der Untersuchung von elektrische Feldgradienten in Kristallen wie Silizium kommt
es oft vor, dass die Defekte (wie z.B. Leerstellen), durch welche die Feldgradienten er-
zeugt werden, entlang der Kristallachsen ausgerichtet sind. Dabei ist die Lage des EFGs
im Detektorsystem fur die Amplituden der Frequenzen w1, o2 und w3, die mit der ge-
storten Winkelkorrelation gemessen werden, verantwortlich. Die Lage der Kristallach-
sen kann man sich mit Hilfe eines Wirfel verdeutlichen, (gezeichnet oder aus einer
Over-Head-Folie gebastelt), bel welchem die Kanten die drei <100>-Achsen, die Ober-
flachendiagonalen die sechs <110>-Achsen und die Raumdiagonalen die vier <111>-
Achsen darstellen. Dabei ist zu beachten, dass die per Defekt erzeugten EFGs entlang
aller in Frage kommenden Achsen ausgerichtet sind: ein Leerstellen-Indium-Defekt
entlang der <111>-Achse verteilt sich also Uber alle vier Raumdiagonalen ([111],
[-111], [[1-11] und [-111]).

Fur das Programm NNFit heif} das, dass bel Annahme eines EFGs in <111>-Richtung
vier gleichstarke Anteile mit vier verschiedenen Winkelkombinationen zum Fitten des
entsprechenden R(t)-Werte-Spektrum angesetzt werden missen. Dabei hangen die Win-
kel natrlich von der Lage der Kristallachsen im Detektorensystem ab.

Auf den folgenden Seiten sind die drel hauptsachlich verwendeten Orientierungen der
Kristallachsen im Detektorsystem (Detektoren entlang der <100>, <110> und <111>-
Achsen) dargestellt. Die R-Wert-Spektren und deren Fourier-Transformationen sind fir
den Fall, dass alle PAC-Sonden einen einheitlichen EFG sehen, angegeben, und zwar
jeweils fur die Moglichkeiten, dass V, entlang <100>, <110> und <111> liegt. Fir den
Fall, dass die Detektoren entlang zweier <111>-Achsen schauen, verandert sich der
Winkel zwischen dem Start-Detektor und dem benachbarten Stopdetektor von 90° auf
70,52°.

Der Startdetektor (rot) befindet sich rechts bzw. rechts unten in den Darstellungen.
Dann kommen gegen den Uhrzeiger-Sinn der erste (grin) und der zweite (blau) Stopde-
tektor. Der zweite Startdetektor (gelb), der sich im Uhrzeigersinn neben dem Startdetek-
tor befindet, ist der Vollstandigkeit halber mit eingezeichnet.

Die R-Wert-Spektren wurden fir *indium bei einem Probe-Detektor-Abstand von
2,5cm simuliert. Die Fourier-Spektren wurden per Fast-Fourier-Transformation mit
dem zu NNFit gelieferten Program Afft erstellt.
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Detektoren sind entlang von zwei der drei <100>-Kristallachsen ausgerichtet:
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Detektoren sind entlang von zwei der sechs <110>-Kristallachsen ausgerichtet:
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Detektoren sind entlang von zwei der vier <111>-Kristallachsen ausgerichtet:
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X.9  Ermittelung des Asymmetrie-Parameter n

Beim Fitten mit NNFit ist es of hilfreich, durch die Auswertung aus den Darstellungen
der Fourier-Transformationen des R-Wert-Spektrums gute Startwerte fur die Frequenz
o und den dazugehdrigen Asymmetrie-Parameter n (eta) zu finden. Je nachdem wie
der Defekt (und somit der EFG) in welcher fir einer Detektoranordnung es sich treten
entsprechend den vorangegangen Abbildungen i, ®2 und w3 stérker oder gar nicht auf.
Hierbei spielt auch die Dampfung eine Rolle. Aus dem Verhdtnis zweier Frequenzen
kann wiederum gemaf3 den Gleichungen 11-16 bis 11-18 und unter Verwendung von |1-
15 ermittelt n werden. Uber die folgende Tabelle kann aus dem Verhdltnis zweier Fre-
quenzen (Spalte 2 bis 4) der Asymmetrieparameter direkt nachgeschlagen werden.
o kann mit Hilfe der Spalte 5 aus m; errechnet werden.

N |/ 0|0/ oo/ 0 @/ o(m) N |oy/ 003/ oo/ o o/ oi(n)
0,000/|2,0000(3,0000{1,5000| 1,0000 0,135|1,9542(2,9542(1,5117)  0,9807
0,005(1,9999|2,9999|1,5000 1,0000 0,140]1,9508(2,9508(1,5126] 0,9793
0,010]1,9997(2,9997|1,5001| 00,9999 0,145|1,9474|2,9474(1,5135| 0,9778
0,015|1,9994(2,9994|1,5001| 0,9998 0,150(1,9438|2,9438(1,5145| 0,9763
0,020{1,9990|2,9990|1,5003| 0,9996 0,155|1,9402(2,9402|1,5154{ 0,9748
0,025(1,9984|2,9984(1,5004| 0,9993 0,160|1,9364(2,9364|1,5164| 0,9732
0,030(1,9977|2,9977(1,5006] 0,9990 0,165|1,9325|2,9325|1,5175] 0,9715
0,035(1,9968|2,9968/1,5008| 0,9987 0,170]1,9286|2,9286|1,5185| 0,9699
0,040(1,9959|2,9959(1,5010] 0,9983 0,175|1,9245|2,9245|1,5196| 0,9682
0,045|1,9948(2,9948(1,5013| 0,9978 0,180]1,9204(2,9204|1,5207| 0,9664
0,050(1,9935|2,9935|1,5016] 0,9973 0,185|1,9161(2,9161|1,5219| 0,9646
0,055(1,9922|2,9922(1,5020| 0,9967 0,190|1,9118|2,9118|1,5231| 0,9628
0,060]1,9907(2,9907|1,5023| 0,9961 0,195(1,9074|2,9074(1,5243| 0,9609
0,065(1,9891|2,9891|1,5027| 0,9954 0,200]1,9029(2,9029|1,5255| 0,9590
0,070|1,9874(2,9874|1,5032| 0,9947 0,205|1,8983|2,8983(1,5268| 0,9571
0,075|1,9856(2,9856|1,5036] 00,9939 0,210(1,8936|2,8936(1,5281| 0,9551
0,080(1,9836|2,9836|1,5041| 0,9931 0,215|1,8889(2,8889(1,5294| 0,9531
0,085(1,9815|2,9815(1,5047| 0,9922 0,220|1,8840(2,8840(1,5308| 0,9510
0,090|1,9793(2,9793|1,5052| 0,9913 0,225(1,8791|2,8791(1,5322| 0,9490
0,095|1,9770|2,9770|1,5058| 0,9903 0,230|1,8741|2,8741|1,5336] 0,9469
0,100(1,9745|2,9745(1,5065| 0,9893 0,235|1,8691(2,8691|1,5350( 0,9447
0,105|1,9719(2,9719|1,5071] 0,9882 0,240(1,8639|2,8639(1,5365| 0,9425
0,110(1,9693|2,9693|1,5078| 0,9870 0,245|1,8587|2,8587|1,5380( 0,9403
0,115(1,9665|2,9665(1,5085| 0,9859 0,250|1,8535|2,8535(1,5395| 0,9381
0,120]1,9636(2,9636|1,5093| 0,9846 0,255|1,8481)2,8481(1,5411] 0,9359
0,125(1,9605|2,9605|1,5101| 0,9834 0,260|1,8427|2,8427|1,5427| 0,9336
0,130|1,9574(2,9574|1,5109| 0,9820 0,265(1,8373|2,8373(1,5443| 0,9313
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N |0/ 003/ @1|@3/ @] @/ @(n)
0,270|1,8317|2,8317[1,5459]  0,9289
0,2751,8261(2,8261[1,5476] 0,9265
0,280|1,8205(2,8205(1,5493]  0,9242
0,285|1,8148|2,8148(1,5510] 0,9217
0,290(1,8091[2,8091(1,5528] 0,9193
0,295(1,8033(2,8033[1,5546)  0,9169
0,300(1,7974(2,7974]1,5564] 0,9144
0,305|1,7915(2,7915(1,5582]  0,9119
0,310[1,7856(2,7856(1,5600]  0,9094
0,315(1,7796(2,7796(1,5619]  0,9068
0,320(1,7736(2,7736(1,5638]  0,9043
0,325|1,7675|2,7675(1,5658]  0,9017
0,330|1,7614(2,7614[1,5677] 0,8991
0,335(1,7552(2,7552[1,5697|  0,8965
0,340(1,7491[2,7491[1,5717]  0,8939
0,345(1,7429(2,7429[1,5738]  0,8912
0,350|1,7366(2,7366(1,5758] 0,8886
0,355|1,7303(2,7303[1,5779]  0,8859
0,360|1,7240(2,7240(1,5800]  0,8832
0,365(1,7177(2,71771,5822]  0,8805
0,370[1,7113[2,7113[1,5843]  0,8778
0,375|1,7050|2,7050(1,5865]  0,8751
0,380(1,6986(2,6986(1,5887| 0,8724
0,385(1,6921[2,6921[1,5910] 0,8696
0,390|1,6857|2,6857(1,5932]  0,8669
0,395(1,6792(2,6792[1,5955] 0,8641
0,400(1,6728(2,67281,5978] 0,8614
0,405|1,6663(2,6663[1,6001] 0,8586
0,410|1,6598(2,6598(1,6025] 0,8558
0,415(1,6533(2,6533[1,6049]  0,8531
0,420|1,6467|2,6467(1,6073]  0,8503
0,425(1,6402(2,6402[1,6097| 0,8475
0,430(1,6337|2,6337|1,6121] 0,8447
0,435(1,6271(2,6271[1,6146] 0,8419
0,440|1,6205(2,6205(1,6171] 0,8391
0,445(1,6140(2,6140(1,6196] 0,8363
0,450(1,6074(2,6074[1,6221] 0,8335
0,455|1,6008(2,6008(1,6247|  0,8307
0,460|1,5943(2,5943(1,6272]  0,8279
0,465|1,5877|2,5877(1,6298]  0,8251
0,470|1,5811[2,5811[1,6325] 0,8223
0,475(1,5746(2,5746(1,6351] 0,8194
0,480|1,5680|2,5680(1,6378]  0,8166
0,485|1,5615(2,5615(1,6404] 0,8138
0,490[1,5549(2,5549(1,6431]  0,8110
0,495|1,5483(2,5483(1,6458]  0,8082
0,500(1,5418(2,5418[1,6486] 0,8054

n |0/ 0|0/ 0|o;/ @ w/w(n)
0,505|1,5353|2,5353|1,6514| 0,8026
0,510(1,5287(2,5287|1,6541| 0,7998
0,515|1,5222|2,5222|1,6569| 0,7970
0,520|1,5157|2,5157|1,6598| 0,7942
0,525(1,5092(2,5092(1,6626| 0,7914
0,530|1,5027|2,5027|1,6655| 0,7886
0,535|1,4963|2,4963|1,6683| 0,7858
0,540(1,4898(2,4898|1,6712| 0,7830
0,545|1,4834(2,4834|1,6741| 0,7803
0,550(1,4769(2,4769|1,6771| 0,7775
0,555(1,4705(2,4705|1,6800| 0,7747
0,560|1,4641(2,4641|1,6830 0,7720
0,565|1,4577|2,4577|1,6860| 0,7692
0,570(1,4514(2,4514|1,6890| 0,7665
0,575|1,4450|2,4450|1,6920| 0,7637
0,580|1,4387|2,4387|1,6951| 0,7610
0,585(1,4324(2,4324|1,6981| 0,7583
0,590|1,4261(2,4261|1,7012| 0,7556
0,595|1,4198(2,4198|1,7043| 0,7529
0,600(1,4136(2,4136|1,7074| 0,7502
0,605|1,4074(2,4074|1,7105| 0,7475
0,610(1,4012(2,4012|1,7137| 0,7448
0,615(1,3950(2,3950|1,7169| 0,7421
0,620|1,3888(2,3888|1,7200| 0,7394
0,625|1,3827|2,3827|1,7232| 0,7368
0,630(1,3766(2,3766|1,7265| 0,7341
0,635|1,3705|2,3705|1,7297| 0,7315
0,640|1,3644(2,3644|1,7329| 0,7288
0,645(1,3583(2,3583|1,7362| 0,7262
0,650|1,3523|2,3523|1,7395| 0,7236
0,655|1,3463|2,3463|1,7428| 0,7210
0,660(1,3404(2,3404(1,7461] 0,7184
0,665|1,3344(2,3344|1,7494| 0,7158
0,670(1,3285(2,3285|1,7527| 0,7132
0,675(1,3226(2,3226|1,7561| 0,7106
0,680|1,3167|2,3167|1,7595| 0,7081
0,685|1,3109(2,3109|1,7628| 0,7055
0,690(1,3051(2,3051|1,7662| 0,7030
0,695|1,2993|2,2993|1,7697| 0,7005
0,700|1,2935|2,2935|1,7731| 0,6979
0,705(1,2878(2,2878(1,7765| 0,6954
0,710|1,2821(2,2821|1,7800| 0,6929
0,715(1,2764(2,2764(1,7834| 0,6904
0,720(1,2708(2,2708|1,7869| 0,6880
0,725|1,2651(2,2651|1,7904| 0,6855
0,730|1,2595|2,2595|1,7939|  0,6830
0,735(1,2540(2,2540|1,7975| 0,6806
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N |0/ )03/ @r|@3/ @] @/ w@(n) N |0/ 0|03/ or|ws/ @] @/ w(n)
0,740|1,2484|2,2484|1,8010] 0,6782 0,880(1,1051|2,1051|1,9049| 0,6146
0,745|1,2429(2,2429(1,8046| 0,6757 0,885|1,1004(2,1004(1,9088| 0,6125
0,750(1,2374(2,2374{1,8081] 0,6733 0,890(1,0957(2,0957({1,9127| 0,6104
0,755|1,2320|2,2320|1,8117] 0,6709 0,895|1,0911|2,0911|1,9165| 0,6083
0,760]1,2266|2,2266(1,8153| 0,6685 0,900|1,0864(2,0864(1,9204| 0,6062
0,765(1,2212(2,2212(1,8189| 0,6662 0,905|1,0819(2,0819(1,9243| 0,6041
0,770|1,2158|2,2158|1,8225| 0,6638 0,910(1,0773|2,0773|1,9283| 0,6021
0,775|1,2105|2,2105(1,8261| 0,6614 0,915|1,0728(2,0728(1,9322|  0,6000
0,780(1,2052(2,2052(1,8298| 0,6591 0,920|1,0683|2,0683(1,9361] 0,5980
0,785|1,1999|2,1999|1,8334| 0,6568 0,925|1,0638|2,0638|1,9400, 0,5960
0,790]1,1946|2,1946(1,8371| 0,6544 0,930{1,0593(2,0593(1,9440| 0,5940
0,795(1,1894(2,1894(1,8408| 0,6521 0,935|1,0549(2,0549(1,9479| 0,5920
0,800(1,1842|2,1842|1,8444| 0,6498 0,940|1,0505|2,0505|1,9519] 0,5900
0,805|1,1790(2,1790(1,8481| 0,6475 0,945|1,0462(2,0462(1,9559| 0,5880
0,810(1,1739(2,1739(1,8519| 0,6453 0,950|1,0418(2,0418(1,9598| 0,5860
0,815|1,1688|2,1688|1,8556| 0,6430 0,955|1,0375|2,0375|1,9638| 0,5841
0,820|1,1637(2,1637(1,8593| 0,6407 0,960|1,0333(2,0333(1,9678| 0,5821
0,825(1,1587(2,1587(1,8631| 0,6385 0,965|1,0290(2,0290(1,9718] 0,5802
0,830(1,1537|2,1537|1,8668| 0,6363 0,970|1,0248|2,0248|1,9758| 0,5783
0,835|1,1487(2,1487(1,8706| 0,6340 0,975|1,0206(2,0206(1,9798| 0,5764
0,840(1,1437(2,1437(1,8743] 0,6318 0,980|1,0164(2,0164(1,9839| 0,5745
0,845|1,1388|2,1388|1,8781| 0,6296 0,985|1,0123|2,0123|1,9879| 0,5726
0,850]1,1339(2,1339(1,8819| 0,6274 0,990|1,0082(2,0082(1,9919| 0,5707
0,855(1,1290(2,1290(1,8857| 0,6253 0,995|1,0041(2,0041({1,9960] 0,5688
0,860(1,1242|2,1242|1,8896| 0,6231 1,000|1,0000(2,0000{2,0000] 0,5669
0,865|1,1193(2,1193(1,8934| 0,6210
0,870(1,1146|2,1146(1,8972| 0,6188 Tabelle X-5: n als Funktion der Frequenz-
0,875|1,1098|2,1098|1,9011| 0,6167 verhéltnisse
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