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Einleitung

Gordon E. Moore formulierte in den 60er Jahren ein empirisches Gesetz, nach dem
sich die Komplexitét integrierter Schaltkreise bei minimalen Herstellungskosten jedes
Jahre verdoppelt [MOORG65]. Dieses Gesetz ist heute in einer abgewandelten Ausle-
gung, in der sich die Anzahl der Transistoren auf einem handelsiiblichen Prozessor
etwa alle achtzehn Monate verdoppelt, immer noch giiltig und dient als Richtlinie
in der Entwicklung der Silizium-Halbleitertechnologie?.

Die Massenproduktion der Prozessoren erfolgt durch photolithographische Verfah-
ren, bei denen die Strukturen einer Photomaske durch Projektion auf einen licht-
empfindlichen Photolack, der sich auf einem Siliziumwafer befindet, verkleinert ab-
gebildet werden. Noch bevor atomare Strukturen erreicht werden, wird die Grofie der
abgebildeten Objekte heutzutage durch die Wellenldnge des eingesetzten Laserlichtes
begrenzt. Die Prozessoren, die derzeit auf dem Markt sind, werden in der 45 nm-
Technologie unter Verwendung eines ArF-Excimerlaser mit einer Emissionswellen-
lange von 193 nm hergestellt. Bei dieser Wellenlédnge stoflen die bisher verwendeten
sehr aufwendigen Optiken aus Quarzglas beziiglich Transmission und Strahlungs-
stabilitéit an ihre Grenzen [LETZ04]. Eine Alternative bietet hier Calciumfluorid,
das aufgrund seiner hervorragenden optischen Eigenschaften insbesondere im DUV-
Bereich ebenfalls fiir den Einsatz in der 157 nm-Lithographie geeignet ist. Durch
die Fortschritte in der Herstellung hochreiner CaFs-Einkristalle mit Durchmessern
bis zu 350 mm konnten im Laufe der Zeit die Quarz- durch Calciumfluorid-Optiken
ersetzt werden.

Der hohe Anspruch an die Homogenitéit des Brechungsindex und die Stabilitdt un-
ter Laserbestrahlung insbesondere im DUV-Bereich erfordert jedoch Einkristalllin-
sen von hochster Reinheit. Die intensive Bestrahlung mit Laserlicht generiert durch
Mehrphotonenabsorption kontinuierlich geladene Defekte, die generell wieder in we-
nigen Picosekunden rekombinieren. Verunreinigungen im Kristall kénnen sich jedoch
stabilisierend auf diese Defekte auswirken. Die entstehenden Defekt-Komplexe fiih-
ren ihrerseits zu einer erhthten Absorption, so dass es iiber lingere Zeit zu einer
Degradierung der Kristalle. Einen besonderen Stellenwert nimmt hier der Sauerstoff
als Fremdelement ein, da er bedingt durch den Herstellungsprozess immer im Kristall

nternational Technology Roadmap for Semiconductors (http://www.itrs.net)

1



vorhanden ist. Um den Sauerstoff zu binden, werden wahrend des Kristallwachstums
Radikalfinger (Scavenger) wie z.B. PbF5 eingesetzt, die die Sauerstoffkonzentration
in den sub-ppm Bereich herabsetzen [MOUHO7]. Die Kontamination mit Sauerstoff
lésst sich jedoch nicht génzlich vermeiden, da er mit anderen Verunreinigungen sta-
bilere Verbindungen eingehen und so im Kristall verbleiben kann. So wird unter
anderem auch das gezielte Einbringen von Verunreinigungen genutzt, um den Sau-
erstoff zu stabilisieren und zu neutralisieren. Eine besondere Rolle spielen dabei die
Seltenen Erden.

In der Vergangenheit wurden optische und auch nukleare Messmethoden wie z.B.
ENDOR!-Spektroskopie [AREN64, BAKEGS, REDD71, STONGS| oder Mossbauer-
spektroskopie [KUO78, LAMBT76, SATO77] zur Untersuchung von Calciumfluorid
angewandt, wihrend die gestorte Winkelkorrelation (PAC) nur sehr selten einge-
setzt wurde [BARFS83].

Bei der Betrachtung der neueren Veroffentlichungen [EGRA08, FUKU08, GOERO03,
LEBR04, KOMI00, MIZU99] fillt auf, dass sich der Fokus hin zu optischen Mess-
methoden verschoben hat und die nuklearen Verfahren dabei ins Abseits gedrédngt
wurden. Diese eignen sich aber im besonderen Mafle fiir die Untersuchung der in-
teressierenden Defekt-Komplexe, da durch die geringe Reichweite der elektrischen
Quadrupolwechselwirkung nur die unmittelbare Gitterumgebung eines Fremdatoms
einen messbaren Einfluss auf den Sondenkern zeigt und so Informationen iiber die
Strukturen der Komplexe gewonnen werden kénnen.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Einfluss von Fremdelementen auf die Stabi-
lisierung von Defekten in Calciumfluorid. Hierzu wurde die nukleare Methode der
gestorten y-v-Winkelkorrelation mit den Sonden 8'Hf, !In, "7Cd und “"Br ange-
wandt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt hierbei auf der Sonde 8'Hf, die
bereits in anderen Systemen ein dhnliches Verhalten wie Seltene Erd-Sonden zeigte
[INEDEOT]. Ergénzend zu den PAC-Messungen wurde mit Hilfe der RBS/Channeling-
Spektroskopie die Gitterschiadigung durch die Implantation und die Position des im-
plantierten Hafniumions bestimmt.

Zunéchst wird ein kurzer Uberblick iiber die Eigenschaften von Calciumfluorid und
den wichtigsten Gitterdefekten in dieser Verbindung gegeben. In den anschlieenden
Kapiteln werden die verwendeten Messmethoden bzw. die Probenpréparation erlau-
tert. Danach werden die RBS/Channeling-Messungen zur Gitterplatzbestimmung
von Hafnium sowie die Messungen zur Gitterschédigung durch die Implantation be-
schrieben. Im darauf folgenden Hauptteil dieser Arbeit werden die PAC-Messungen
mit den verschiedenen Sonden vorgestellt und diskutiert.

IElectron Nuclear Double Resonance



Kapitel 1

Calciumfluorid — CakF

Natiirlich vorkommendes Calciumfluorid (Flussspat oder Fluorit) wird grotechnisch
meist fiir die Gewinnung von Fluorgas, bei der Herstellung von Glas und Keramiken
und als Flussmittel in der Metallurgie verwendet.

Der Einsatz in der Lithographie und in Laserapplikationen stellt jedoch enorme
Anforderungen an die Reinheit der CaF,-Einkristalle, sodass bei der Kristallzucht
auf synthetisch hergestelltes Calciumfluorid zuriickgegriffen werden muss.

Abbildung 1.1: Calciumfluorid-Einkristalle'. Die Spaltflichen der dargestellten ok-
taedrischen Kristalle sind (111)-Ebenen, die natirlichen Spaltebenen von CaFs.

ISchott Lithotec Jena



4 KAPITEL 1. CALCIUMFLUORID — CAF,

Dabei wird bereits bei der Reinheit der Ausgangsmaterialien fiir die Synthetisierung
(Gl. 1.1) Calciumcarbonat und Flussséure ein hoher Standard gesetzt. Sauerstoff ist
jedoch bedingt durch den Herstellungsprozess immer als Verunreinigung im synthe-
tischen Calciumfluorid vorhanden und fithrt dort zur Bildung von Farbzentren und
letztendlich zu einer Reduzierung der Transmission im DUV-Bereich [MOGIT76].

CaCOs + 2HF — CaFy + COy + HyO (1.1)

Die Calciumfluoridkristalle werden meist nach dem Stockbarger-Bridgman-Verfahren
oder dem VGF-Verfahren (Vertical Gradient Freezing) hergestellt.

1.1 Eigenschaften von Calciumfluorid

Die Calciumfluorid-Struktur, auch Fluorit-Struktur genannt, (Abb. 1.2) kann be-
schrieben werden als eine kubisch flachenzentrierte Anordnung von Calciumionen,
in der alle Tetraederliicken mit Fluorionen besetzt sind. Die Fluorionen bilden so ein
einfach kubisches Untergitter in welchem jeder zweite Fluorwiirfel im Zentrum mit
einem Calciumion besetzt ist.

-
W}

Abbildung 1.2: Kristallstruktur von CaF,. FEin Ca-Gitterplatz im fec-Calcium-
Untergitter besitzt Op-Symmetrie, ein F-Gitterplatz im sc-Fluor-Untergitter Ty-
Symmetrie.
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Die Gitterkonstante betriigt a = 5,4629 A [WYCK63] bei Raumtemperatur. Calci-
umfluorid besitzt entlang der (111)-Fléchen eine natiirliche Spaltebene. Die Schmelz-
temperatur betrigt 1420 °C.

Bei einer Temperatur von 1150 °C wird ein sprunghafter Anstieg der spezifischen
Wirmekapazitit beobachtet [DWORG8], der durch das Schmelzen des Fluor-Unter-
gitters erklart werden kann.

kristallographische Eigenschaften

Kristallstruktur fce
Gitterkonstante a 5,4629 A
Raumgruppe Fm3m, #225
natiirliche Spaltebene (111)
mechanische und thermische Eigenschaften
Hértegrad (Mohs) 4

Dichte 3,18 g/cm?
Schmelztemperatur 1420 °C
spezifische Wirme 854 J/(kg-K)
Wirmeleitfihigkeit 9,71 W/(m-K)

Tabelle 1.1: Physikalische Figenschaften von CaFs
bei Raumtemperatur (300 K).

1.2 Defekte in Calciumfluorid

Zu den intrinsischen Defekten in ionischen Kristallen wie Calciumfluorid gehoren
die Frenkel- und Schottkydefekte. Aufgrund der niedrigen Bildungsenergie werden
durch UV-Strahlung in erster Linie Anionen-Frenkelpaare (Fluor) erzeugt. Durch
Rontgenstrahlung, Elektronenbeschuss und insbesondere durch Ionenimplantation
konnen dann auch Frenkel- und Schottkydefekte im Kationengitter (Calcium) gebil-
det werden. Die Bildungsenergien fiir diese Defekte sind in Tabelle 1.2 angegeben.

Defekt-Typ Bildungsenergie u [eV]
Fluor-Frenkeldefekt 2,6 - 2,7
Calcium-Frenkeldefekt 8,5-9,2
Schottkydefekt 7,0-8,6

Tabelle 1.2: Bildungsenergie fir intrinsische Defekte in CaFy [CATL73]

In vielen Féllen sind die Frenkelpaare nicht stabil und rekombinieren schon bei nied-
rigen Temperaturen, indem das Zwischengitterion die benachbarte Leerstelle wieder
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Abbildung 1.3: Frenkel- und Schottkydefekt in Calciumfluorid. Als Frenkeldefekt be-
zeichnet man ein interstitielles Ton mit seiner zugehorigen Leerstelle. Man unter-
scheidet zwischen Anion-Frenkelpaaren (1-2) und Kation-Frenkelpaaren (3-4).

auffiillt. Die interstitiellen Ionen kénnen aber auch freie Pliatze auf der Oberfliche
besetzen und so eine neue Kristallschicht aufbauen. Die Leerstellen bleiben im Kris-
tall zuriick und bilden Schottkydefekte. Sind interstitielles Ion und Leerstelle weit
voneinander entfernt, konnen sich z.B. mit weiteren Leerstellen oder Fremdionen
andere stabile Defekt-Komplexe bilden. Infolge der geringeren Bildungsenergie von
Anionen-Frenkelpaaren sind die Defekt-Komplexe im Anion-Untergitter von beson-
derem Interesse. Hierbei wiederum spielen die Farbzentren eine herausragende Rolle.
Diese beeinflussen die optischen Eigenschaften des Kristalls mafigeblich. Eine aus-
fithrliche Abhandlung {iber Punktdefekte in Festkorpern findet sich in der Literatur
bei Agullo-Lopez, Catlow und Townsend [ACTS8S], speziell iiber Fluorit-Strukturen
bei Hayes [HAYE74]. An dieser Stelle sollen nur einige der wichtigsten Defekte in
CakFy naher beschrieben werden.

F-Zentrum

Bindet eine Leerstelle im Fluor-Untergitter ein Elektron, entsteht ein sogenanntes F'-
Zentrum (Abb. 1.4). Durch das eingefangene Elektron werden optische Ubergéinge im
Kristall erzeugt. Die resultierende Absorptionsbande hat sein Maximum bei 3,3 eV
[ARENG4], was einer Wellenlidnge von etwa 380 nm entspricht. Zwei F-Zentren bil-
den ein M-Zentrum (Fs), drei ein R-Zentrum (F'3). Es konnen sich auch groBere
Aggregate bilden bis hin zu Ausscheidungen von metallischem Calcium.
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung verschiedener intrinsischer Defekte in Cal-
ciumfluorid: Das F-Zentrum (1) (Fluorleerstelle mit eingefangenem FElektron) und
das H-Zentrum (2) (an ein Fluorion kovalent gebundenes Fluoratom, ausgerichtet
in (111)-Richtung) sind neutrale Defekte. Zu den geladenen Defekten gehiren unter
anderen das F~-Zentrum (3) (Fluorleerstelle mit zwei eingefangenen Elektronen)
und das Vi-Zentrum (4) (ein einfach negativ geladenes Fluormolekil, ausgerichtet
entlang einer (100)-Richtung). Das F-Zentrum und das F~-Zentrum konnen einen
gebundenen Defektkomplex bilden, der als M~ -Zentrum (1-3) bezeichnet wird.

Die hier beschriebenen F-; M- und R-Zentren sind neutrale Defekte. Sie kénnen
allerdings auch in einem geladenen Zustand auftreten. So wird zum Beispiel eine
Anion-Leerstelle, die zwei Elektronen eingefangen hat, mit F~ oder auch F~ be-
zeichnet. Analog gilt dies auch fiir die anderen F,-Aggregate.

Vi-Zentrum

Das am ausfiihrlichsten untersuchte ,,Loch“-Zentrum ist das Vj-Zentrum. Hier bilden
zwei benachbarte Fluorionen ein einfach negativ geladenes Fo-Molekiil, das entlang
einer (100)-Achse orientiert ist (Abb. 1.4).

H-Zentrum

Ein weiteres ,,Loch“-Zentrum in CakFs ist das H-Zentrum, ein interstitielles Fluor-
atom, das kovalent an ein Fluorion im Fluor-Untergitter gebunden ist. Die Bindung
ist entlang einer (111)-Richtung orientiert (Abb. 1.4).
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I-Zentrum

Als I-Zentrum wird ein interstitielles Fluorion bezeichnet, wie es zum Beispiel bei
Frenkeldefekten auftritt (Abb. 1.3). Es kann aber auch durch den Einfang freier
Elektronen durch H-Zentren entstehen. In Calciumfluorid befinden sich die inter-
stitiellen Fluorionen im Zentrum der leeren Fluorwiirfel auf Oktaederpldtzen. Eine
wichtige Rolle spielen die /-Zentren bei der Ladungskompensation von trivalenten
Seltenen Erden.

Metallische Ausscheidungen

Die Bildung von Ausscheidungen in Calciumfluorid ist begiinstigt, da die Gitterkon-
stante von metallischem Calcium (fcc) mit a = 5,588 A nur etwa 2% groBer ist als
die des Ca-Untergitters im CaFj. Die Ausscheidungen ordnen sich kohérent in das
Calciumfluoridgitter ein. Ca-Ausscheidungen kénnen durch Ca-Uberschuss erzeugt
werden [ORER76, ORER77|, wurden aber auch bei der Bestrahlung von CaFsy mit
1,5 MeV Protonen [KUBOG6| beobachtet.

In den anderen Erdalkalifluoriden SrF, und BaF, kénnen hingegen metallische Aus-
scheidungen nur schwer erzeugt werden, da hier die Fehlanpassung viel grofler ist
(siche Tabelle 1.3).

Gitterkonstante! Gltti?;?;ﬁgante Struktur Fehlanpassung
CaF, 5,4629 A 5,588 A fec 2,3%
SrF, 5,7996 A 6,085 A fee 4,8%
BaF, 6,2001 A 5,013 A bee 19.1%

Tabelle 1.3: Gitterfehlanpassung der Erdalkalifluoride und thren zugehdrigen Me-
tallausscheidungen.

Der Mechanismus der Ausscheidungsbildung beruht auf der Bildung von Anion-
Frenkelpaaren und anschlieBender Ionisation der Fluorionen durch die einfallenden
Teilchen (Protonen, schwere Ionen). Dabei entstehen F- und H-Zentren. Die F-
Zentren kénnen nun wieder mit den H-Zentren rekombinieren oder aber mit an-
deren F-Zentren groflere F,-Aggregate bilden. Die Bildung groflerer F,,-Aggregate
und letztendlich der Ca-Ausscheidungen geschieht in der Ndhe von Versetzungen
oder von geladenen Defekten wie zum Beispiel Fremdionen. Diese dienen als Keime
fiir die weitere Entwicklung der Ausscheidungen. Die detaillierte Darstellung der
Ausscheidungsbildung ist im Rahmen dieser Arbeit nicht moéglich. Eine umfangrei-
che Abhandlung iiber die metallische Ausscheidungen in Ionenkristallen findet sich

bei A. E. Hughes und S. C. Jain in der Literatur [HUGH79].

L[HAYE74]
2[PEARG7]
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Abbildung 1.5: TEM-Aufnahmen von mit 100 keV FElektronen bestrahltem CaFs.
Links: Die Bestrahlung bei Temperaturen unterhalb von 50 °C' fiihrt zur Ausbildung
kleinerer Fluor-Voids, die sich in einer ibergeordneten Struktur (Superlattice) anord-
nen [CHAD76a]. Das Superlattice besitzt dabei die gleiche Struktur wie das einfach
kubische Fluor-Untergitter. Rechts: Bei Bestrahlungstemperaturen gréfier 50 °C' bil-
den sich grofie facettenartige Fluor-Voids, die eine zufillige Verteilung aufweisen
[JOHN79].

Bei der Bestrahlung mit niederenergetischen Elektronen wurde ebenfalls die Bil-
dung von Ca-Ausscheidungen bzw. Anionen-Voids beobachtet [CHAD76a, BEUN95,
LEBRO4]. Der Mechanismus, der hier zugrunde liegt, ist &hnlich dem der Voidbil-
dung in Metallen und wurde von L. T. Chadderton und E. Johnson beschrieben
[CHAD76b, JOHNS3]. In Analogie zur Bildung von Voids (Hohlrdumen) in Me-
tallen werden sie hier allerdings als Anion-Voids bezeichnet. Abbildung 1.5 zeigt
Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen (TEM) von Calciumfluorid, die mit
Elektronen mit einer Energie von 100 keV bestrahlten wurden. Die bei Bestrahlung-
stemperaturen von 145 K bis 330 K entstehenden Fluor-Voids (oder Ca-Ausschei-
dungen) haben in etwa einen Durchmesser von 3-10 nm und bilden eine {ibergeord-
nete Struktur (Superlattice). Das Verhiltnis von Gitterkonstante des Superlattice
zum Voidradius betrigt dabei 3-6. Somit nimmt das gesamte Void-Volumen in etwa
5-10% des Kristallvolumens ein [CHAD76a].

Bei Bestrahlungstemperaturen von iiber 330 K bilden sich grofie (30-100 nm) facet-
tenartige Fluorvoids, die nun eine zuféllige Verteilung aufweisen. Die ausgebildeten
Oberflachen der Strukturen sind parallel zu den (100)-Flachen der Fluor-Matrix. Das
Auftreten von Moiré-Réndern an den Seitenflichen der Voids deutet auf eine Defor-
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung einiger extrinsischer Defekte in CaFs. Die
iiberschiissige Ladung eines Fremdions mit hoherer Valenz als Ca®™ auf einem sub-
stitutionellen Ca-Gitterplatz (1) kann durch ein interstitielles F~-Ion (2) oder ein
substitutionelles O°~ -Ion (3) kompensiert werden. Ein substitutionelles Br—-Ion (/)
kann aufgrund seiner Grifle ein attraktives Potential fir eine Fluor-Leerstelle (5)
darstellen. Substitutionelles O°~ (4) bildet zusammen mit einer Leerstelle im Fluor-
Untergitter (5) einen stabilen Dipol.

mation des Gitters aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen CaFy und Ca-Metall
hin [JOHN79].

Extrinsische Defekte

Defekte, die mit Fremdelementen assoziiert sind, bezeichnet man als extrinsisch.
Seltene Erden (SE) sind dabei die in der Vergangenheit am ausfiihrlichsten unter-
suchten Elemente in CaFy. 1961 konnte mit CaFy:Sm?*™ (bzw. CaF,:U3") das zweite
Festkorperlaser-Material nach Rubin hergestellt werden [SORO62]. Dies fiihrte An-
fang der 60er Jahre zu zahlreichen Untersuchungen von SE in Erdalkali-Fluoriden.
In Calciumfluorid befinden sich die meisten SE im trivalenten Zustand auf einem
Calcium-Gitterplatz. Ein moglicher Mechanismus der Ladungskompensation ist ein
interstitielles Fluorion in néchster Nachbarschaft (NN). Dies wurde von Baker et. al.
[BAKEGS] durch ENDOR!-Messungen nachgewiesen. Ein weiteres einfaches Modell,
das ebenfalls durch ENDOR bestéitigt werden konnte, ist das eines substitutionellen
0% -Tons auf einem NN-Fluorgitterplatz [MCLAG65, REDD71]. Komplexere Defekt-
anordnungen zur Ladungskompensierung von SE-Ionen in CaFy wurden ebenfalls
beobachtet.

Sauerstoff als Fremdelement ist von besonderem Interesse, da er bedingt durch den

1Eelctron Nuclear Double Resonance
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Herstellungsprozess immer im Kristall vorhanden ist. Ein substitutionelles O*~-Ion
kann durch eine angelagerte Fluorleerstelle einen stabilen Defektkomplex bilden. Die-
se Sauerstoff-Leerstellen-Dipole kénnen ebenfalls grofiere Aggregate bilden [MYSO05,
SILS07, SHIO7]. Die Absorptionsbanden der Sauerstoff-Leerstellen-Komplexe befin-
den sich bei Wellenléngen kleiner 200 nm und sind somit hinsichtlich der Anwendung
von CaFy in der Lithographie von besonderer Bedeutung. Abbildung 1.6 zeigt eine
schematische Darstellung der hier aufgezahlten Defekte.

Die in dieser Arbeit verwendeten PAC-Sonden ''In, *7Cd, ""Br und '8'Hf stellen
ebenfalls extrinsische Defekte dar. Brom als Halogen ist isoelektronisch zum Fluor
und kann ohne ladungskompensierende Defekte substitutionell auf einem Fluorgit-
terplatz eingebaut werden. Durch seinen im Vergleich zu F~ grofleren Ionenradius
stellt ein substitutionelles Br~ allerdings ein attraktives Potential fiir Fluorleerstellen
dar. Cadmium besitzt als Cd?* einen dhnlichen Ionenradius wie Ca?* (siehe Tab. 1.4)
und kann ohne eine Defektkomplexbildung substitutionell ins Calcium-Untergitter
eingebaut werden. Hafnium und Indium besitzen eine hohere Valenz als Calcium
und bendtigen fiir einen substitutionellen Einbau in das Calcium-Untergitter weite-
re geladene Defekte.

Atom Atomradius [FRAGT76] Ion  Koord. Zahl Ionenradius [SHANT6]

Ca 185 pm Ca?t VIII 112 pm
Cd 136 pm Cd?*r VIII 110 pm
In 160 pm In3t VIII 92 pm
Hf 180 pm Hf VIII 83 pm
F 41 pm F~ IV 131 pm
Br 88 pm Br~ VI 196 pm
O 46 pm 02~ v 138 pm

Tabelle 1.4: Atom- und Ionenradien von Calcium, Fluor, Sauerstoff und der hier
verwendeten PAC-Sonden.

Defekt Aktivierungsenergie [eV]
interstitielles F~ 0,53 - 1,63 [HAYET74]
Fluor-Leerstelle 0,52 - 0,87 [HAYET74]
H-Zentrum 0,46 [ATOBT79]
Vi-Zentrum 0,33 [ATOBT79]

Tabelle 1.5: Ezperimentell bestimmte Werte fiir die Aktivie-
rungsenergie der Diffusion intrinsischer Defekte in CaFs.
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Welche Defekt-Komplexe sich im Kristall bilden kénnen, hingt mit der Beweglich-
keit der einzelnen Defekte zusammen. Die Aktivierungsenergien fiir die intrinsischen
Defekte sind in Tabelle 1.5 angegeben. Im Gegensatz zu den meisten anderen Fest-
korpern ist ein interstitielles Fluor in CaFy weniger beweglich als die zugehorige
Leerstelle.



Kapitel 2

Messmethoden

2.1 PAC Methode

Die gestorte y-v-Winkelkorrelation (Perturbed Angular Correlation — PAC) ist eine
mikroskopische Messmethode zur Untersuchung von Defekten und Kristallstruktu-
ren in Festkorpern. Sie basiert auf einer Hyperfeinwechselwirkung des Sondenkerns
mit den elektromagnetischen Feldern am Sondenort. Im Falle einer magnetischen
Wechselwirkung (WW) interagieren das magnetische Feld und das magnetische Di-
polmoment der Sonde, bei der elektrischen WW hingegen der elektrische Feldgradi-
ent (EFG) und das Quadrupolmoment des Kerns.

In dieser Arbeit wurden nur elektrische Wechselwirkungen beobachtet und unter-
sucht, und daher sollen im Folgenden auch nur diese betrachtet werden. Die bei
der elektrischen WW auftretenden EFG kénnen durch Defekte (Leerstellen, Zwi-
schengitteratome etc.) in der ndheren Umgebung der Sonde erzeugt werden, aber
auch von der Kristallstruktur selbst. Da der EFG mit dem Kehrwert der dritten
Potenz des Abstandes zwischen Defekt und Sonde abnimmt, sind nur die Defekte
beobachtbar, die sich in unmittelbarer Sondenumgebung befinden. Dies macht den
mikroskopischen Charakter dieser Messmethode besonders deutlich.

Auf eine vollstindige Abhandlung der Theorie der PAC wird an dieser Stelle verzich-
tet, es sollen nur die Grundlagen kurz zusammengefasst werden. Die gesamte Theorie
und einige Anwendungsmoglichkeiten sind z.B. in [BUTZ89a, SCHA92, FRAUG5]

beschrieben.

13
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2.1.1 Theorie
Der ~-Zerfall von Kernen

Liegt bei einem angeregten Kern die Anregungsenergie unterhalb der Schwelle fiir
die Emission eines Teilchens, kann der Kern die Energie nur durch elektromagneti-
sche Wechselwirkung abgeben. Dies geschieht unter der Aussendung eines y-Quants
oder dem Energieiibertrag an ein Hiillenelektron (innere Konversion). Die Zusténde
eines Kerns, zwischen denen ein 7-Ubergang erfolgt, sind meist als Eigenfunkti-
on des Drehimpulses I und der Paritét = gegeben. Die allgemeinen Losungen der
Maxwellschen Gleichungen fiir das Feld einer schwingenden Ladung in Form von
Eigenfunktionen des Drehimpulses nennt man Multipolfelder. Sie entsprechen dem
Strahlungsfeld eines klassischen 2'-Pols. Da es zwei Arten von Multipolstrahlung
gibt, elektrische und magnetische, ist es notwendig neben der Multipolordnung [
auch deren Charakter mit anzugeben. So bedeutet M1 die magnetische Dipolstrah-
lung, E2 die elektrische Quadrupolstrahlung, M3 die magnetische Oktupolstrahlung
Usw.

Beim Ubergang von einem hoheren Niveau mit Energie E;, Drehimpuls /; und Pa-
ritdt m; in ein niedriges mit Ey, Iy, 7 gilt fiir den Drehimpuls des ausgesendeten
~v-Quants folgende Auswahlregel:

- I <1< +1; (2.1)

Die Multipolfelder besitzen definierte Paritét (-1)! fiir elektrische und (-1)!*! fiir ma-
gnetische Multipolstrahlung. Aufgrund dieser Regel kann nie E- und M-Strahlung
gleicher Multipolordnung auftreten.

Die Winkelverteilung der Multipolstrahlung ergibt sich direkt aus den Eigenschat-
ten der vektoriellen Kugelflachenfunktionen X" (6, ¢), mit denen sich ein beliebiges
elektrisches Feld entwickeln ldsst [MAYE94]:

E = la(l,m) iX]" + b(l,m)(i/k)rot fX"] (2.2)
lm
N S B S
mit X" = —l(l = 1)LYm, L i(rx V) (2.3)

Die Koeffizienten a und b geben die Amplitude der zum elektrischen Feld beitra-
genden Multipolordnungen an. Die Ausstrahlcharakteristik ist abhédngig vom Dreh-
impuls [, seiner z-Komponente m und dem Winkel 6 zur z-Achse. In Abbildung 2.1
und 2.2 sind die Verteilungen fiir Dipol- und Quadrupolstrahlung dargestellt.

Im Allgemeinen sind die m-Unterzustédnde gleich besetzt. In diesem Fall erfolgt die
Aussendung eines v-Quants isotrop. Will man die Anisotropie messen, ist es also
notwendig, eine ungleiche Besetzung der m-Zustdnde zu erreichen. Eine Moglich-
keit, dies herbeizufiihren, wird in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.
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Abbildung 2.1:  Winkelverteilung fir Dipolstrahlung (I=1) wv.links: Am = 0,
Am = +1

Abbildung 2.2: Winkelverteilung fir Quadrupolstrahlung (1=2) v.links: Am = 0,
Am =41, Am==+2

Die ungestorte Winkelkorrelation

Fiir die Messung einer ~y-y-Winkelkorrelation ist ein Kern in einem angeregten Zu-
stand von No6ten, der iiber eine aufeinanderfolgende Emission von mindestens zwei
~v-Quanten zerfillt. Schematisch ist dies in Abbildung 2.3 dargestellt.

Der Anfangszustand |[;,m;) geht unter Emission von 7; in den Zwischenzustand
|I,m,) und anschlieflend durch Emission von 7, in den Endzustand |If, my) iiber.
Wird dabei 7, im ortsfesten Detektor 1 nachgewiesen, werden die m-Unterzustinde
des Zwischenniveaus ungleich bevolkert. Somit ist die Emission von 5 anisotrop und
mit einem beweglichen Detektor 2 kann die Koinzidenzzahlrate in Abhangigkeit vom
Winkel 6§ und somit die Winkelkorrelation bestimmt werden.

Betrachtet man dabei die einzelnen Ubergangsamplituden {(m,|H|m;) und (m|H|m,)
liisst sich die Winkelkorrelation eines Ubergangs m; — m # berechnen:

Wk ka) = [ (mg[Halma) (ma|Halmi) | (2.4)

Maq

/ﬁ_;, k_; sind die Wellenvektoren der vy-Quanten ~; und 2. H; und Hs sind die Hamil-
tonoperatoren der v-Ubergéinge. Vernachlafligt man die Polarisation der y-Quanten,
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Det. 1 I;, m;
Vi(ly, my)
I, m, . TN
Y2(l2, my)
Ig, mg !

Abbildung 2.3: Links: Prinzip einer v-v-Winkelkorrelationsapparatur. Rechts: Zer-
fall diber eine y-y-Kaskade mit den Multipolarititen l; » und Projektionen my .

z

Abbildung 2.4: Darstellung der ver-
wendeten Winkel zur Beschreibung
der Ausbreitungsrichtungen ki und
ks der v-Quanten bei Winkelkorre-
lationsexperimenten.

kann man {iber die Einzelzustdnde des Anfangs- und Endniveaus in folgender Weise
summieren:

Wk, k2) = Y W, (k1 k2) = > 1Y (my[Halma) (ma|Ha|mi) [ (2.5)

mi,mg mi,my Mg

Nach der Berechnung der Matrixelemente und der Ausfithrung der Summation erhélt
man folgende Form der Winkelkorrelation [FRAUG5:

Fmas
W (ki ka) = W(0) = > Ap(1)Ar(2) Pi(cos 0) (2.6)

kgerade

P(cosf) sind die Legendre-Polynome und k ist ein Laufindex, der die Werte 0 <
k < Min[21, Max(2ly, 21}), Max(2ly, 2l,)] annechmen kann. Die Anisotropickoeffizien-
ten Ag(1) und Ay(2) (haufig auch als Ay, bezeichnet) findet man tabelliert in der
Literatur [FRAUG5].
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Die gestorte Winkelkorrelation

Besitzt das Zwischenniveau eine gewisse Lebensdauer 7 und ist einer Hyperfein-
wechselwirkung (z.B. elektrische Quadrupolwechselwirkung) ausgesetzt, wird die
Winkelkorrelation gestort. Die zeitliche Verdnderung des Zwischenzustandes kann
durch den Zeitentwicklungsoperator A(t) beschrieben werden

[ma) — A®)lma) =Y lms) (A1) |ma). (2.7)

Es gilt A(t) = exp (—£Ht) fiir den Fall der statischen Wechselwirkung. |m,) ist das
urspriinglich von v; bevolkerte m-Niveau des Zwischenzustandes. Einsetzen von 2.7
in Gleichung 2.5 fiihrt zu:

Wkikayt) = Y | Y (mglHafme) (mp A(t) [ma) {ma [ H ma) | (2.8)

Mg, myf  Ma,Mp

Dies lasst sich nach Frauenfelder [FRAUG65] in folgender Form schreiben:

Wk ko t) = Y Ak (1) Ak (2) GRUa2 )2k + 1) (2ky + 1) 72
k1,k2,N1,N2 (29)

Xijlvl*(ela ¢1)Yk12VQ (02, ¢2)

mit dem Storfaktor unter Verwendung der 3j-Wigner-Symbole

Gl (0) = 3 (1Pt /2h + 1) 2k + 1) %

Ma,Mp
(2.10)
I I K I I k ’ oy
( , >( ' 2)<mb\A<t>|ma><mb|A<t>rma>-
m, —Mg Ny my, =M Ny

und der Nebenbedingung k; = 0,2, ..., Min(21,1; + [;); mit i = 1,2 und |N;| < k;.
Y (0, ¢) sind die Kugelflachenfunktionen. Gleichung 2.9 ist die allgemein giiltige Form
der zeitabhéngigen v-vy-Winkelkorrelation.

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung

In diesem Spezialfall wird die Storung der v-y-Winkelkorrelation durch die Wech-
selwirkung des Kernquadrupolmomentes () mit einem statischen elektrischen Feld-
gradienten (EFG) am Kernort hervorgerufen. Der Tensor des EFG ldsst sich durch
die kartesischen Koordinaten V,, = a?;gy,... usw. ausdriicken. Durch eine Haupt-
achsentransformation kann man den Tensor diagonalisieren, und die gemischten
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Ableitungen des Potentials V' verschwinden:

v =0 (2.11)

1 /5 1 /5
@ _ - /2 _ N
Vi — 67r(vm %y) 4 67T77sz-

Hier wurde der Asymmetrieparameter ) des elektrischen Feldes eingefiihrt:
n=Vae = Vi) /Vzs (2.12)

Wihlt man die Hauptachsen so, dass |V,,| < |V,,| < |V..| gilt, kann der Gradien-
tentensor V' durch die beiden Parameter V,, und n vollstdndig angegeben werden.
Somit erhélt man fiir einen um V,z axialsymmetrischen Feldgradienten n = 0. Fiir
den Hamiltonoperator H der Quadrupolwechselwirkung erhilt man demnach folgen-

den Ausdruck: ) ) ) )
B 3I: -1 +§(I+ —7?%)

= — V... 2.13

n AT(2] — 1) ¢ (213)

Fiir n # 0 ist die Berechnung der Eigenwerte relativ aufwendig. Daher werden diese
hier nur fiir einen Spin von I = g, wie er z.B. bei den Sonden '8'Hf und ''In

vorkommt, explizit angegeben [GERDG9]:

1
Eys = Eo + 2ahwq cos (§ arccos ﬁ)
1
E,s = Ey — 2ahwq cos (g(w + arccos ﬁ)) (2.14)
1
Ei% = Ey — 2ahwg cos (g(w — arccos ﬁ))
mit a=4/28(1+ %) und (= %?72).

Fiir die Ubergangsfrequenzen ergibt sich:

1
w; = 2V3 wq sin (§ arccos ﬁ)

wy = 2V3 awgsin (%(7‘(‘ — arccos B)) (2.15)

W3 = Wq + wsy.
wq ist die Quadrupolfrequenz, v die spinunabhéngige Quadrupolkopplungskonstan-

te:
eQV.. eQV..
_ _ , 2.16
T eIy 9T g (2.16)
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In Abbildung 2.5 ist der Verlauf der Energieniveaus und der Ubergangsfrequenzen
in Abhéngigkeit vom Asymmetrieparameter n dargestellt.

10 -Hn=+5/2 20 ,//
o '_'O
-\g é m=+5/2
o s
% 5+ o 15+
o]

A N

*5 0 % m=+3/2
QQ—) g 10+

£ |m=£3/2 R |

: :

= =k % 5 m=+1/2

]
S0 o0

t f t f t f t f t 0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
N n

Abbildung 2.5: Quadrupolaufspaltung und die resultierenden elektrischen Wechsel-
wirkungsfrequenzen als Funktion des Asymmetrieparameters n fir den Spin I = %

Fiir den axialsymmetrischen Fall = 0 vereinfacht sich der Hamiltonoperator H

und man kann die Eigenwerte leicht angeben:

3m? —I(I+1)
41(21 — 1)

E, = Ey+ eQV... (2.17)

Legt man weiterhin die z-Achse in Richtung des Feldgradienten, kann man den
Storfaktor G(t) (Gleichung 2.10) in folgende Form umwandeln:

Gé\i’f,:; (t) = Z sﬁf}\lﬁzcos(nwot) (2.18)

n

mit Awg als der kleinsten nicht verschwindenden Energiedifferenz zweier m-Niveaus.
Es gilt:

wo = 3wg n= |m*- le\ fiir I ganzzahlig

1

e ' (2.19)
wo = 6wg n = §|m —m | fir I halbzahlig

2

Die Entwicklungskoeffizienten sff]\lf werden mit

I I k I I k
k1,ko 1 2
V= (2 1)(2k + 1) ) , : 2.20
“n.N \/( ! )2k +1) /<m -m N)(m -m N) (2:20)
angegeben. Die Summation iiber m,m’ wird nur fiir die Werte ausgefiihrt, die die
Gleichung 2.19 erfiillen. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich fiir den Fall der
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polykristallinen Probe. Hier betrachtet man statistische Mittelung iiber alle Orien-
tierungen des elektrischen Feldgradienten und kann nach [FRAUG5] fiir die Winkel-
korrelation schreiben

kmax

W(0,t) = > ApGx(t)Pr(cos ) (2.21)
k gerade
mit .
G = Z Sk cOs(nwpt). (2.22)
n=0
In diesem speziellen Fall hdangt der Storfaktor nicht von N ab. Mit der Bedingung
ki1 = ko = k ergibt sich so fiir die Parameter sg,:

2
I I k

Skn = ( , , > (2.23)
m —m m-—-m

Im Allgemeinen kann es nur zu einer Umbesetzung der m-Niveaus und somit zu
einer beobachtbaren Storung der Winkelkorrelation kommen, wenn die ausgewéhl-
te Spinrichtung und die Symmetrieachse des Feldgradienten nicht iibereinstimmen.
Da in polykristallinen Proben die Orientierung der Feldgradienten aber statistisch
verteilt ist, gibt es immer eine bestimmte Anzahl von Sondenkernen, bei denen die
beiden Richtungen iibereinstimmen. Diese tragen immer eine konstante Anisotropie
(der sogenannte hard core Wert) zur Storfunktion bei.

2.1.2 Die Sonden "*'Hf, "'In, "Br und "'"Cd

Damit ein Radioisotop als PAC Sonde geeignet ist, miissen einige Anforderungen
erfiillt sein:

e Fiir die gestorte y-y Winkelkorrelation ist es notwendig, dass der Kern iiber
eine -y Kaskade zerfillt und die Lebensdauer des Zwischenzustandes zwischen
10 ns und 1 ps betragt. Eine zu kurze Lebensdauer kann von der Messapparatur
nicht aufgelost werden, wohingegen bei einer langen Lebensdauer die zufalligen
Koinzidenzen und damit der Untergrund zunehmen.

e Die Anisotropie der Winkelkorrelation sollte moglichst grof§ sein.

e Das Quadrupolmoment () bzw. das magnetische Moment i des Sondenkerns
sollte so grof (@ > 0,1 barn bzw. u > 1 uy) sein, dass eine Wechselwirkungs-
frequenz im gegebenen Zeitfenster beobachtbar ist.

e Die Lebensdauer des Mutterisotopes darf nicht zu gering sein, um eine Pro-

benpriaparation und ldngere Messreihen zu erméglichen (giinstig sind einige
Tage bis Wochen).
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Die Sonden ®'Hf, ''In, ''7Cd und ""Br entsprechen alle den oben genannten Krite-
rien und gehoren zu den am héufigsten verwendeten PAC-Quellen. Dennoch sind sie
nicht alle gleich gut geeignet, um die Hyperfeinwechselwirkungen in Calciumfluorid
zu untersuchen. In Tabelle 2.1 sind einige sekundére Eigenschaften aufgelistet und
bewertet, die ebenfalls beachtet werden miissen. So sind z.B. nicht alle Sonden im
gleichem Umfang erhéltlich oder verarbeitbar.

Herstellung/  Handhabung/ Verwandtschafts-

Isotop Verfiigbarkeit Implantation grad Zerfallsart
ISLTf(181Ty) o o ) -
Ui (111 Cq) + + 0 EC

TBr(T7Se) - + + EC
170 (1) ) o o 5

Tabelle 2.1: Figenschaften der verwendeten PAC-Sonden bewertet nach ihrer Eignung
fur den Einsatz als PAC Sonde in Calciumfluorid.

Die Sonde '1In ist primir kommerziell fiir medizinische Zwecke in der Verbindung
InCl; erhiltlich und lisst sich ohne grofen Aufwand weiterverarbeiten. ¥ Hf hinge-
gen wird durch Neutronenaktivierung erzeugt, kann also nur an den zur Verfiigung
stehenden Forschungsreaktoren hergestellt werden. Mit einer Aktivierungsdauer von
etwa 30 Tagen kann dieses Isotop in der Regel nur zweimal im Jahr erzeugt und
implantiert werden. Die Sonden ''"Cd und ""Br wurden fiir diese Arbeit mit der
ISOLDE" Kollaboration am CERN hergestellt und online implantiert. Aufgrund
der kurzen Halbwertszeit von '*"Cd mit ¢;, = 2,4 h miissen die Messungen mit
dieser Sonde direkt vor Ort durchgefiihrt werden.

_ 181 + 1
3 Hf t,=42,4d % In_ _>834d
B EC

Q52 =+2,36(5)b b= 178 us 17 Q52" =+10,83(13) b
W(5/2h) =+ 3,24(5) un ’ 133 keV ; ; 171 keV w(5/2") = - 0,7656(25) un
Ayp=-0,288 t,,= 10,8 ns Yy >3 t,=85ns Ayp=- 0,18

- Asa=+ 0,002
Awu=-0,076 482 keV 245 keV “
Aga=- 0,062 Ayy=- 0,204
Apn=-0318 —_y %* oy Asp=- 0,001

131Ta 2 lllcd

Abbildung 2.6: Vereinfachte Zerfallsschemata von 31 Hf und ! In. Die Kernmo-
mente und Anistropiekoeffizienten der Zwischenniveaus sind ebenfalls angegeben
[SCHA92].

thttp:/ /isolde.web.cern.ch /isolde/
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"7cd t,=3,4h
"7med t,=2,4h - TBr
B_ N\ - t|/2: 57 h
1+ 2
90 keV ; . BC
t,= 53,6 ns Y k4 -
1QI(3/2"=0,59(1) b 345 keV o Q(5/2)=+0,76(5) b
) =0,5° e 5” o
1(3/2") = - 0,938(10) vy 12 755 keV REZ) =+ 1,122)
_ ’ E \ =968 A22 =- 0,454
Azz— - 0,36 IT — t,=9, ns
315 keV 250 keV Au=-0,036
' o 1Ty
7, 2 2 77Se

Abbildung 2.7: Vereinfachte Zerfallsschemata von '17Cd und ""Br. Die Kern-
momente und Anistropiekoeffizienten der Zwischenniveaus sind ebenfalls angeben
[SCHA92].

In Abbildung 2.6 und 2.7 sind die vereinfachten Zerfallsschemata der Sonden darge-
stellt. Wihrend ™'Hf und '7Cd durch $~-Zerfall in ihre Tochterkerne iibergehen,
zerfallen 'In und “"Br durch Elektroneneinfang. In diesem Fall kénnen beim Wie-
derauffiillen der durch das eingefangene Elektron entstandenen Liicke neben Ront-
genstrahlung auch weitere Hiillenelektronen (Auger-Elektronen) ausgesandt werden.
Die Elektronenhiille befindet sich also direkt nach dem Einfang in einem ungeordne-
ten Zustand. Wie schnell die Elektronenkonfiguration wiederhergestellt wird héngt
in erster Linie vom Wirtsmaterial ab. Fiir Metalle und einige Halbleiter ist die Re-
laxationszeit gering, und fiir die anschliefende ~-v Kaskade spielt der Vorgang des
Zerfalls an sich keine Rolle mehr. In Halbleitern mit grofler Bandliicke, aber insbeson-
dere in Isolatoren, kann hingegen die Relaxationszeit in der gleichen Groflenordnung
wie die Lebensdauer des Zwischenzustandes der Kaskade liegen. Dadurch kann die
Anisotropie so stark abgeschwicht werden, dass keine Modulation der Anisotropie
durch statische Quadrupolwechselwirkung mehr beobachtet wird. Dieser so genann-
te after effect wurde z.B. mit der Sonde '''In in Al,Os; beobachtet und genauer
untersucht [PENNO3].

2.1.3 Der Messaufbau

Die PAC Untersuchungen wurden zum groiten Teil an einer 4-BaFs-Detektor Appa-
ratur durchgefiihrt, die im folgenden Abschnitt niher erldutert werden soll. Sie ba-
siert auf der FAST-SLOW-Koinzidenztechnik. Fiir die temperaturabhéngigen Mes-
sungen wurden ein Graphitheizer-Ofen und ein Kryostat verwendet.

Die 4-Detektor Apparatur

Die Detektoren der 4-Detektor Apparatur bestehen jeweils aus einem kegelstumpf-
formigen BaF, Einkristall und einem XP2020(¢) Photomultiplier. Die Detektoren



2.1. PAC METHODE

23

stehen in einem Winkel von 90° bzw. 180° zueinander (Abbildung 2.8). Vom Detek-

tor werden zwei Signale abgegriffen:

e Das FAST-Signal wird zur Bestimmung der genauen Zeitpunkte der Ereignisse
verwendet. Hierbei nutzt man die schnelle UV-Komponente des Szintillations-
lichtes von BaFs. Das Signal wird an der neunten Dynode des Photomultipliers
abgegriffen, um Laufzeiteffekte zu minimieren. Anschlieend wird durch einen
Constant-Fraction Diskriminator (CFD) aus den noch energieabhéingigen Si-

gnalen ein Normpuls geformt.

e Das SLOW-Signal wird an der Anode abgegriffen und direkt an den Haupt-
verstirker weitergegeben. AnschlieBend wird das Signal auf zwei Einkanaldis-
kriminatoren aufgeteilt. Diese sind auf die entsprechenden Gammaenergien

eingestellt.

Der Vorteil dieser FAST-SLOW Apparatur besteht darin, dass durch die Vorkoinzin-
denz der schnellen CFD-Pulse und der Energiesignale der Einkanaldiskriminatoren
nur noch “echte” Start- und Stoppereignisse an den Time-to-Amplitude Converter
(TAC) weitergegeben werden. Dies reduziert die Totzeiten des TAC und die zufélli-
gen Koinzidenzen erheblich. Allerdings muss dazu das Zeit-Signal iiber lange Kabel

entsprechend verzogert werden.

SLOw i: J—-L
[— OR

MCA-
Karte

FAST (START)
y
| | o |
£E= ¥ ]
Routing-
_— .
TAC ADC -l T
‘ A ——»
L b
F T —
Datenbits. I "
delay M >
1
AMP 4 OR
AND | L1 (sTop)

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau der j-Detektor-BaF, Apparatur.

Das TAC-Signal wird nun an einen Analog-to-Digital Converter (ADC) weitergelei-
tet. Die Speicherung der Zeitinformation in einem Multi-Channel Analyzer (MCA)
geschieht allerdings erst, wenn die Routingeinheit einen entsprechenden Gate-Puls
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an den ADC liefert. Von welcher Detektorkombination die Zeitinformation im ADC
stammt und ob diese giiltig ist, entscheidet die Routingeinheit an Hand eines zweiten

SCA-Pulses. Eine genaue Beschreibung des Aufbaus und der einzelnen Komponen-
ten der Apparatur sind in der Dissertation von H. Koch [KOCH92| zu finden.

Der Kryostat

Die Messungen unterhalb von Raumtemperatur wurden in einem closed-cycle Heli-
um Kryostaten der Firma Leybold-Heraeus durchgefiihrt. Die Temperaturmessung
geschieht hier nahe der Probe mit einer Siliziumdiode. Uber eine Heizungsregelung
ist es moglich, den Kryostaten konstant (AT = 1 K) bei Temperaturen im Bereich
von 10 K bis RT zu betreiben. Die Abdeckung des Kryostaten ist dabei so konstru-
iert, dass die Detektoren moglichst nah an die Probe heranreichen.

Der PAC-Ofen

Fiir Messungen oberhalb von Raumtemperatur steht ein Graphitheizer-Ofen (Abb.
2.9) zur Verfiigung, der Messungen bei Temperaturen bis zu 1100 °C ermdglicht. Die
Regelung und Kontrolle der Temperatur {ibernimmt das Programm PID-Control
[STEF07], das eine Stabilitét der Temperatur von etwa 0,5 K gewéhrleistet.

Austritt
Kiihlmittel

Graphitheizer Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau des

verwendeten PAC-Ofens. Er verfiigt tiber
Detektor Probe 2wei getrennte Kiihlkreisliufe fiir die Elek-
Vakuum oder N,  troden und fir die Ofenwand. Letzterer ist
notwendig, um die Detektoren vor Wiir-
me zu Schiitzen, da sich diese in un-
mattelbarer Ndhe der Probe befinden. Die
Ofenwand besteht aus dinnen Alumini-
< B ymblechen, um die Abschwichung der -
Kithlmittel Strahlung so gering wie mdglich zu hal-

ten. Die Temperaturmessung erfolgt tber

Thermoelement ein Standardmantelthermoelement Typ K.

«—— Aluminiumblech

Elektroden
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Die Messungen konnen sowohl in Vakuum als auch bei niedrigem Stickstofffluss
durchgefiihrt werden. Polykristalline Proben (Pulver oder mehrere kleine Einkris-
talle) konnen in Quarzampullen abgeschmolzen und so im Graphitheizer platziert
werden, dass die Ampulle direkt auf dem Thermoelement aufliegt. Fiir Einkristalle
steht ein Probenhalter aus MACOR® zur Verfiigung, der eine exakte Ausrichtung
der Probe im Ofen ermoglicht.

Offnungswinkelkorrekturen

Fiir die anschlieBende Datenanalyse muss nun erst noch der endliche Offnungswin-
kel der Detektoren beriicksichtigt werden. Dies fiihrt zu einem Korrekturfaktor Qy,,
der die theoretischen Anisotropiekoeffizienten Ay; in die effektiven Anisotropiekoef-
fizienten AST iiberfithrt. Fiir einfache Kristallformen wie die hier verwendete Kegel-
stumpfform kann dieser Korrekturfaktor nach [YATEG5] berechnet werden:

/WPZ(COS B)e(B) sin BdS
0
| oy pis

Q= (2.24)

Die Funktion €(3) beschreibt die Effizienz des Detektors in Abhéngigkeit vom Ein-
trittswinkel 3. Die Integrale wurden mit dem Programm Monte [KNIC95] numerisch
berechnet. Dieses Programm basiert auf einer Monte-Carlo-Simulation und beriick-
sichtigt sowohl Photoeffekt als auch den Comptoneffekt in Abhéngigkeit von der
~v-Energie und somit auch vom Szintillatormaterial (BaFy, LSO). Da der von den
Detektoren abgedeckte Raumwinkel vom Abstand zwischen Probe und Detektor ab-
héngt, wurde der Korrekturfaktor fiir verschiedene Absténde bestimmt (siche An-
hang A).

Aus den theoretischen Anisotropiekoeffizienten und den Offnungswinkelkorrekturen
kann man nun die effektiven Anisotropiekoeffizienten bestimmen:

Ay = Ak(’h) : Al(’Yz)
Qu = Qk(’h) : Qz(%)

Fiir die Messungen im Kryostaten und im PAC-Ofen reicht dieser Korrekturfaktor
jedoch nicht aus. Die Streuung und Absorption der y-Quanten an der Abschirmung
der Apparaturen fiihrt zu einer weiteren Abschwéchung der Anisotropie. Diese ist
unvermeidbar, kann aber durch eine geeignete Wahl der Materialien (Kunststoffe,
Aluminium) minimiert werden.

AZ{f = le : Akl mit { (225)

In der Doktorarbeit von K. Lorenz [LORE02] wurden die Korrekturfaktoren experi-
mentell fiir die Sonde '*Indium bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 2.2 dargestellt.
Der Korrekturfaktor a ist von der y-Energie abhéngig und lasst sich nicht ohne
weiteres auf jede Sonde iibertragen.



26 KAPITEL 2. MESSMETHODEN

Abstand Korrekturfaktor «

PAC-Ofen 14 mm 0,818736
Kryostat 10 mm 0,796426

Tabelle 2.2: Ermittelter Korrekturfaktor a fiir die effektiven Anisotropiekoeffizienten
fiir Messungen im Ofen und im Kryostaten mit der Sonde ' In [LORE02].

2.1.4 Datenanalyse
Die Bildung des Asymmetrieverhiltnisses - Der R-Wert

Mit dem in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Messaufbau wird nun nicht die Koinzi-
denzzahlrate in Abhéngigkeit vom Winkel 6, sondern in Abhéngigkeit von der Zeit
t bestimmt. Mit vier ortsfesten Detektoren kann man so insgesamt zwolf Lebens-
dauerspektren aufnehmen. Die Koinzidenzzéahlrate fiir ein bestimmtes Zeitintervall
t zwischen der Detektion von v, und =, ist gegeben als

N(@,t) = Ny-e /™~ .W(h,t) + B (2.26)

mit der zeitabhingigen Winkelkorrelation W (6,¢) und einer zeitunabhéngigen Un-
tergrundzahlrate B. Fiir statistisch verteilte Feldgradienten und unter Vernachlas-
sigung von Ay wird 2.26 zu

N(O,t) = Ny-e /™ - (1 + Agy - Go(0,1)). (2.27)

Durch die Bildung eines Asymmetrieverhéltnisses (R-Wert) lasst sich der Lebens-
daueranteil eliminieren [ARENS0]

N(180°,t) — N(90°, )
N(180°, ) + 2N (90°, )

R(t) =2 (2.28)

Die Zahlraten N (180°,¢) und N(90°,t) berechnen sich aus dem geometrischen Mittel
der einzelnen Zéhlraten fiir alle moglichen Detektorkombinationen. Somit enthélt die
GroBe R(t) nur noch den gesuchten Storfaktor:

R(t) = Az - Gaoft). (2.29)

Fiir die Sonde ®'Hf gilt Gleichung 2.29 nicht exakt, da hier, im Gegensatz zu den
anderen verwendeten Sonden, A4y nicht vernachléssigbar ist.
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Die Anpassung an die theoretische Storfunktion

Bei der Auswertung der Spektren ist generell zu beachten, dass die Sondenkerne
sich nicht alle in ein und derselben Gitterumgebung befinden miissen. Dies muss
natiirlich in der Storfunktion beriicksichtigt werden:

G(t):Zfi-Gi(t) mit Zf,:L (2.30)

In einem kubischen Einkristall konnen folgende Anteile unterschieden werden:

Fall 1 G(t) =1

e Dieser Fall beschreibt eine ungestorte Gitterum-

2 o] gebung fiir Sonden auf einem substitutionellen Git-
006 terplatz. Selbst im Abstand von mehreren Gitter-
o konstanten tritt keine Abweichung von der kubi-

schen Symmetrie auf.

——
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [ns]

Fall 2 G(t) = Y ™% sy, cos(wpt)

0021 e Hier unterliegen die Sonden einem einheitlichen
- statischen, axialsymmetrischen (n = 0) EFG. Er
= o) kann z.B. hervorgerufen werden durch die Anlage-
5 o0e] rung eines Defektes (Fremdatom, Leerstelle, Zwi-
0081 schengitteratom) in wohldefinierter Weise (d.h. ei-
zio ne Anlagerung in Richtung gleichindizierter Ach-

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [ns]

sen (111) in gleicher Entfernung).

Fall 3 G(t) = Y% sp,(n) cos(wn(n)t)

0001 e Hier unterliegen die Sonden ebenfalls einem
o einheitlichen statischen, nicht axialsymmetrischen
5] - EFG (n # 0). Er kann hervorgerufen werden
< ] durch die Anlagerung eines oder mehrerer Defek-

0,104 te (Fremdatom, Leerstelle, Zwischengitteratom) in

20 50 100 130 200 230 300 %0 400 430 s00 wohldefinierter Weise.
t [ns]
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Fall 4 G(t) = Y™ sp,, cos(wyt) - el7+n9)

0024 e Weiter von der Sonde entfernte Defekte fithren
- dazu, dass statt eines einheitlichen EFG vielmehr
g one] eine statistische Verteilung um einen Mittelwert
oo Wy beobachtet wird. Meist wird eine Lorentzver-
0081 teilung mit einer Halbwertsbreite 6 angenommen.
zi: Fiir Verunreinigungen ist die Dampfung ¢ mit ei-

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

(ns] nigen Prozent von wy klein.

Fall 5 G(t) = Y "™ s, cos(wyt) - el7«n)

e Bei einer starken Storung des Gitters, wie sie

S o) z.B. direkt nach der Implantation vorliegt, kann
5 006 der Dampfungsparameter so grof3 sein, dass die

Anisotropie direkt exponentiell auf den hard-core
Wert abfallen kann.

-0,10+

-0,12

——
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [ns]

Fall 6 G(t) = Y "™ sp,, - (7m0

0,004

o] e Fir wy = 0 entfallen die Kosinusterme in
S oo der Storfunktion und ein exponentieller Abfall der
 0se Anisotropie auf den hard-core Wert wird beobach-

-0,08

tet. Dies tritt z.B. auf, wenn die EFG erzeugenden
Defekte weit von der Sonde entfernt sind.

-0,104

-0,12

T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [ns]

Mit der in dieser Arbeit verwendeten Analysesoftware NIGHTMARE [BARRY4,
NEDEO07] ist es moglich, bis zu neun verschiedene Anteile anzufitten. Die Parameter
sind die Anteile f;, die Wechselwirkungsfrequenz wg und deren Dampfung 9§, der
Asymmetrieparameter 1 sowie bei einkristallinen Proben die Winkel des EFG relativ
zum Startdetektor. Zusétzlich kann eine Dejustierung der Probe durch eine additive
Konstante beriicksichtigt werden.
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2.2 RBS/Channeling Methode

Die Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) ist eine Messmethode zur Be-
stimmung der Elementenverteilung in diinnen Schichten. Hierbei wird die Probe mit
monoenergetischen (einige MeV) leichten Ionen, typischerweise HT, He™ oder He?*,
bestrahlt. Unter einem bestimmten Winkel werden die riickgestreuten Ionen detek-
tiert und hinsichtlich ihrer kinetischen Energie analysiert. Diese ist charakteristisch
fiir die Masse und die Tiefe des streuenden Targetkerns. Zusétzlich kann man an
einkristallinen Proben mit Channeling Experimenten auch noch die Kristallqualitét
und den Gitterplatz von Fremdatomen bestimmen. Hierfiir wird der Effekt der Git-

terfithrung ausgenutzt. Eine genaue Abhandlung der Theorie dieser Methode kann
in [CHU78] gefunden werden.

2.2.1 RBS

Die RBS - Methode basiert auf zwei Prinzipien:

e Der elastische Stofl von Atomkernen aufgrund der elektrischen Wechselwirkung
(Rutherford-Streuung).

e Der Energieverlust von Teilchen beim Durchgang durch Materie.

Die Riickstreuung - der kinematische Faktor K

Trifft ein Ion mit der Masse M, der Energie Ey und der Ladung Z; auf einen Target-
kern mit M, und Z5, wird es unter einem Winkel # mit der Energie F; zuriickgestreut
(Abb. 2.10 1.). Die Energie F; ist kleiner als Ey, da beim Sto die Riickstoflenergie
E, auf den Kern iibertragen wird. Weiterhin gilt die Einschréankung M; < M,, damit
iiberhaupt Riickstreuung auftreten kann. Durch das Verhéltnis der Projektilenergie
vor und nach der Streuung wird der sogenannte kinematische Faktor K definiert:

E
K==

=5 (2.31)

Er lasst sich aus dem Impuls- und Energieerhaltungssatz fiir den elastischen Stof3
berechnen.

| V1= (My/Ms)2sin® 0 + (M, /My) cos 6 ’

K L1 (M, /M)

(2.32)

Fiir den Fall der direkten Riickstreuung (0 = 180°) ist bei gegebener Einschussener-
gie Fy und festem Massenverhéltnis M; /M, der kinematische Faktor am kleinsten
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(Abb. 2.10 rechts). Der Energietibertrag ist somit also am grofiten und kann dadurch
genau bestimmt werden. Besonders wichtig fiir die Analyse von mehrelementigen
Verbindungen ist die Anderungen des kinematischen Faktors bezogen auf die Masse
M,. Abgesehen von kleinen Massenverhiltnissen 22 e < 3ist die Anderung von K
wieder fiir einen Winkel § = 180° am gréfiten. Somit wire 8 = 180° die bestmogliche
Position fiir den Detektor, daher auch der Name back scattering. Diese Geometrie
ldsst sich aber in der Praxis nicht realisieren, da dadurch der einfallende Strahl be-
hindert werden wiirde. Mit Ringdetektoren, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet
wurden, konnen aber Detektionswinkel nahe 180° erreicht werden.

180

Abbildung 2.10: links: Reaktionsgeometrie fiir die elastische Streuung eines Teilchens
der Masse M; und der Energie E, und einem Targetteilchen der Masse My, dass
sich in Ruhe befindet. rechts: Der kinematische Faktor K aus Gleichung 2.32 als
Funktion vom Streuwinkel 0 und des Massenverhdltnisses My /M.

Mit den Formeln 2.31 und 2.32 kann M, als Funktion von mehreren Variablen dar-

gestellt werden:
M2 - f(E07 M17 E17 9) (233)

Ey, M und 0 sind durch den experimentellen Aufbau fest vorgegeben. So kann die
Masse Ms allein durch die Messung der Energie E; bestimmt werden.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt

Eine Frage wurde bisher ganz aufler Acht gelassen. Wie haufig findet tiberhaupt
eine Streuung unter einem bestimmten Winkel # statt? Um sie zu beantworten wird
der differentielle Wirkungsquerschnitt do /dS2 eingefiihrt. Fiir die elastische Streuung
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lautet er:
2
o <212262)2 4 [\/1—(M1/M2)281n29+0050] (234)
dQ ~ \16meE ) sin’(6/2) V1 — (M, /M,)2sin2 6 '

Fiir das Schwerpunktsystem und den Fall, dass M; < M, vereinfacht sich 2.34 zu:

d AV 1
(A=) (2.35)
ds) 16meg B/ sin®(6/2)
Aus 2.34 konnen wir nun noch weitere Schlussfolgerungen fiir das Experiment und
die Analyse ableiten:

o j—g o (Z1)? : Projektile mit hoherer Kernladungszahl erzeugen hohere Streu-
raten. (Ein He - Strahl (Z; = 2) erzeugt also die vierfache Riickstreurate wie

ein H - Strahl (Z; = 1) bei gleichem Target.)

o 99 & (Z,)? : Hohere Kernladungszahlen erzeugen héhere Riickstreuraten. Dies
bedeutet aber auch, dass verschiedene Elemente unterschiedliche Streuraten
aufweisen, selbst wenn sie in gleichen Konzentrationen auftreten.

99 x (E)~? : Die Riickstreuraten nehmen mit steigender Energie der einfal-

lenden Teilchen ab.

. j—g o (sin*(#/2))~! : Fiir den Fall, dass M; < M, gilt, bedeutet dies, dass die
Streuraten drastisch abfallen, wenn man zu kleinen Streuwinkeln iibergeht.

Der Energieverlust in Materie - der Bremswirkungsquerschnitt

Die Tatsache, dass geladene Teilchen beim Durchgang durch Materie Energie verlie-
ren, wurde bis jetzt vernachlissigt. Durch inelastische Streuung der Strahlionen an
den Elektronen oder Kernen des Targets iibertrigt das Strahlion Impuls und Ener-
gie.

So werden die Targetatome angeregt oder ionisiert und das Projektil verliert an
Energie. Fiir leichte Ionen mit den hier verwendeten Emnergien von einigen MeV
dominiert das elektronische Bremsen. Das nukleare Bremsen, also eine Wechselwir-
kung mit den Targetatomkernen, kann hier vernachléssigt werden. Weiterhin kann
es auch zu Mehrfachstreuung kommen und dadurch zu einer Energie- und Winkel-
auffacherung des Strahls (straggling).

Der Energieverlust pro Weglinge fiir das elektronische Bremsen wird durch die
Bethe-Bloch-Gleichung beschrieben:

dE Z2Z 4 2 2 2 2
=122 [ln Tl o <1—U—> —U—] (2.36)

Cdr 4weiuim, (I) c? 2
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7y ist die Kernladungszahl und v die Geschwindigkeit des einfallenden Teilchens,
n und Zs sind die Anzahldichte und die Kernladungszahl der Targetatome. Das
mittlere Ionisationspotential der Elektronen ist mit (/) angegeben. e ist die Elemen-
tarladung, ¢, die Dielektrizitdtskonstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und m,. die
Ruhemasse eines Elektrons. Fiir Energien von wenigen MeV ist die Geschwindigkeit
der Projektile v < ¢, und somit konnen die letzten beiden Terme in Gleichung 2.36
vernachlassigt werden. Allerdings beriicksichtigt die Bethe-Bloch-Gleichung nicht die
Wechselwirkung mit schwach gebunden Elektronen und das nukleare Bremsen fiir
kleine Energien.

Fiir die weiteren Betrachtungen gehen wir von dem Fall aus, dass ein Projektil der
Masse M; und der Energie Ey auf ein diinnes Target mit Atomen der Masse M,
einféllt (siehe Abb. 2.11). Die an der Oberflache riickgestreuten Teilchen haben eine
Energie von K - Ej, wohingegen die Teilchen, die in einer Tiefe x gestreut werden,
mit einer geringeren Energie Ep die Probe verlassen. Es gilt:

x dE
E,=K- -FE, — — - — , 2.37
P sinf, dx (2.37)
K-Ey
x dE
E,=FEy— - C— 2.38
0" sin 0, dzx ( )
Eo
% ist das Bremsvermogen der Targetatome auf dem Hinweg, % das des
EO KEz

Riickweges. Das Bremsvermogen kann fiir kleine Wege als konstant angenommen
werden, da es relativ langsam mit der Energie variiert.

K-Ex

/@oovo
Ep 2

© 0 0P

X

Abbildung 2.11: Streuung an einem dinnen Target
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Mit den Gleichungen 2.37 und 2.38 kann nun die Energiedifferenz AFE zwischen
Streuung an der Oberflaiche und Streuung in der Tiefe z angegeben werden:

) ‘X (2.39)

In Gleichung 2.39 besteht jetzt aber immer noch das Problem, dass sowohl die Ener-
gie E,, als auch die Tiefe x unbekannt ist. Hier hilft auch wieder die Annahme weiter,
dass das Bremsvermogen nur sehr schwach mit der Energie variiert. Setzt man nun

K dF

sin 01 . %

1 dE

sin 92 . %

AE:K.EO—EPZ<

0

dE dE
b S 2.4
dx dx (2.40)
K-E, K-Eq
wird Gleichung 2.39 zu:
K dE 1 dE
AE = C— C— cx=1[95]- 2.41
(sin 0, dx sinfy dx ) v=1[5]-x ( )
FEo K-Eg
mit dem Energieverlustfaktor [S]
K dF 1 dE
— L= = 2.42
5] sinf; dzx sinfy, dx ( )
0 K-Ey

Es ergibt sich somit ein linearer Zusammenhang zwischen der Tiefe, in der die
Riickstreuung stattgefunden hat, und der Riickstreuenergie.

Alle bisherigen Annahmen gelten nur fiir Targets, die aus einem Element bestehen.
In der Regel sind die Proben aber aus verschiedenen Elementen zusammengesetzt.
Eine einfache Nédherung fiir dieses Problem wurde aber bereits 1905 von Bragg und
Kleeman postuliert. Dieses Postulat beruht auf dem Prinzip der Addition der Brems-
vermogen. Das Bremsvermdgen einer Verbindung aus mehreren Elementen ist die
Summe der Bremsvermdgen der einzelnen Elemente gewichtet auf ihre Konzentrati-
on in dieser Verbindung.

e AaBy) = n(AaBa) - | 2 (A) + SR B)

(2.43)

Fiir verschiedene Projektil-Target-Kombinationen ist das Bremsvermogen im Tabel-
lenwerk von J. Ziegler [ZIEGT77] zusammengestellt. Fiir Verbindungen, in denen ein
Konstitutient elementar als Gas auftritt (z.B. CaFs), kann es zu Abweichungen von
dieser Regel kommen [ZIEGT5]. Diese sind aber meist kleiner als 10%.
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Die quantitative Analyse

Féllt ein riickgestreutes Teichen auf den Detektor, liefert dieser ein elektrisches Sig-
nal, dass nach seiner Hohe in Kanile eines Vielkanalanalysators eingeordnet wird.
Ein reales Riickstreuspektrum besteht also immer aus einem Histogramm, in dem
die Zahl der riickgestreuten Teilchen H; in einem Energieintervall A bei der Energie
E; registriert wird.:

dE
H;, = - Pt - . L - dS) 2.44
dx B

Hierbei ist:

N - Anzahl der Targetatome pro cm?,

®t - Anzahl der einfallenden Teilchen,

C' - Breite des Kanals (keV pro Kanal),

‘é—f - Bremsverméogen fiir die Energie E; vor der Streuung,
E;
% - Bremsvermégen fiir die Energie K - E; nach der Streuung,

[Sg| - Energieverlustfaktor nach Gl. 2.42,

do(E;)
a2

- differentieller Wirkungsquerschnitt in cm sr—1,

dS) - Detektorraumwinkel in sr.

Das gemessene Spektrum beinhaltet die Zahl der riickgestreuten Teilchen als Funk-
tion der Energie bzw. der Kanalnummer. Mit Hilfe der Gleichung 2.44 kann nun bei
bekanntem Wirkungsquerschnitt die Konzentration eines Elements bestimmt wer-
den. Das Tiefenprofil, d.h. der prozentuale Anteil des Elements in Abhé&ngigkeit
von der Tiefe, wird mit einem Simulationsprogramm erstellt. Auf dieses wird in
Abschnitt 2.2.4 ndher eingegangen.
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2.2.2 Channeling

Die bisher beschriebene Vorgehensweise kann nur auf amorphe oder polykristalli-
ne Proben angewendet werden, da die kristalline Ordnung und strukturelle Effekte
bisher vernachléssigt wurden. In Einkristallen kann es aufgrund der Periodizitat des
Gitters zu einer so genannten Gitterfithrung (engl. channeling) der Projektile entlang
von Atomebenen oder -reihen kommen. Uber Kleinwinkelstreuung in Gitterkanilen
zwischen diesen Ebenen und Reihen gelangen die Projektile viel tiefer in den Kris-
tall. Dies hat dramatische Auswirkungen auf die Riickstreuraten.

Dieser auf den ersten Blick negativ erscheinende Effekt ermoglicht aber weitere An-
wendungsgebiete fiir die RBS Analyse. Die drei bedeutendsten sind:

e die Bestimmung der Groflenordnung und Verteilung von Gitterfehlordnung
(Kristallqualitat),

e die Gitterplatzbestimmung von Fremdatomen in Kristallen,

e die Zusammensetzung und Dickenbestimmung von amorphen Oberflachen-
schichten.

Um Aussagen iiber die Kristallqualitédt zu treffen, vergleicht man die Zéhlraten aus
zwel verschiedenen Riickstreuspektren. Dazu wird ein Aligned (Kristallachse || To-
nenstrahl) und ein Random Spektrum (Ionenstrahl )| Kristallachse oder -ebene)
aufgenommen. Um sicher zu gehen, dass man bei der Aufnahme des Randomspek-
trums keine Kristallachse oder -ebene trifft, wird meist wihrend der Messung der
Kristall kontinuierlich gedreht. Das Verhéltnis der Hohen in der Nédhe der Oberfla-
che der Probe der beiden Spektren g— wird als minimum yield Xmin bezeichnet und
dient als Mafl fiir die Qualitiat des Kristalls. Bei perfekten Kristallen liegt dieser

Wert zwischen 1 bis 3% fiir die Hauptkristallachsen.

abgeschatteter Anteil
<10> <I1>, <11>

substitutionell ® 100 % 100 %
interstitiell A 50% 0%

interstitiell [ | 0% 100 %

Abbildung 2.12: Prinzip der Gitterplatzbestimmung durch Channeling an einem
zweidimensionalen Gitter. Je nach ihrer Position itm Wirtsgitter werden die Fremd-
atome unterschiedlich stark abgeschattet.



36 KAPITEL 2. MESSMETHODEN

Die Methode der Gitterplatzbestimmung soll nun anhand eines zweidimensionalen
Gitters ndher erlautert werden. In Abbildung 2.12 ist die Abschattung der Fremda-
tome im Kristallgitter gegeniiber den einfallenden Ionen fiir verschiedene Kristallori-
entierungen dargestellt. Befindet sich das Fremdatom in Bezug auf den einfallenden
Strahl in einer Atomreihe, wird es vom Wirtsgitter abgeschattet. Es findet also hier
keine Riickstreuung durch Fremdatome auf substitutionellen Gitterplédtzen statt.
Ein Fremdatom auf einem interstitiellen Gitterplatz hingegen kann fiir bestimm-
te Einschufirichtungen zu einer Erhohung der Riickstreurate fithren, da es nun den
Kanal blockiert. Durch die Messung der Gitterfithrung in verschiedenen Kristall-
orientierungen kann so der Gitterplatz des Fremdatoms bestimmt werden. In der
Praxis werden dazu Riickstreuspektren fiir verschiedene Winkel in Bezug auf die ge-
wiinschte Kristallachse aufgenommen. Man scannt sozusagen mit dem lonenstrahl
iiber die Kristallachse. In den aufgenommenen Spektren wird dann ein Fenster auf
einen Kanalbereich gesetzt, der das zu untersuchende Element in der gewiinschten
Tiefe enthélt. Die Zahlraten innerhalb dieser Fenster fiir verschiedene Winkel wer-
den dann, normiert auf den Randomwert, gegen den Winkel aufgetragen. So erhélt
man die so genannten Channeling-Dips.

Fiir die Gitterplatzbestimmung von '8'Hf in CaF, erwies es sich als ausreichend, nur
einen Scan durch die <110> - Achse durchzufiithren. Aufgrund der Kristallstruktur
ist es in dieser Orientierung moglich, den substitutionellen Ca-Platz vom substitu-
tionellen F-Platz eindeutig zu unterscheiden (Abbildung 2.13). Ebenfalls kann man
Aussagen dariiber treffen, ob es sich um einen interstitiellen oder substitutionellen
Gitterplatz handelt.
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Abbildung 2.13: Gitterprojektion fiir CaFy entlang der links: <110>- und der rechts:
<111>-Achse. Das Calciumuntergitter wird durch die blauen Atome, das Fluorun-
tergitter durch die orangenfarbenen Atome dargestellt.
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2.2.3 Messaufbau

Die RBS und Channeling Experimente wurden im Januar 2006 am ITN in Sacavém?
durchgefiihrt. Ein 2,5 MV Van-de-Graaff Teilchenbeschleuniger versorgt hier drei
Strahlplédtze (Abb. 2.14):

1. PIXE - Particle Induced X-ray Emission,
2. NRS/u-Probe - Nuclear Reaction Analysis und Mikrosonde,
3. RBS/Channeling,.

L

1 2,5 MV Beschleuniger
2 Ablenkmagnet

\Y Ventile

q Quarzglasfenster

LII  Experimentierkammern
Si>» Spalte zur Kontrolle der Strahlstabilitdt
Ci.; Kollimatoren

PA  Schleuse

H,, Manipulatoren fiir Proben

Nama
-A-A'
Vv \%

Abbildung 2.14: Aufbau des Van-de-Graaff Beschleunigers fiir die RBS und Chan-
neling Experimente am Instituto Tecnoldgico e Nuclear in Sacavém, Portugal (Stand

2006).

Prinzipiell stehen zwei Kammern fiir RBS/Channeling zur Verfiigung, jedoch wurden
alle Experimente in Kammer I durchgefiihrt. Sie besteht aus folgenden Bestandtei-
len:

e Silizium-Ringdetektor - Dieser Detektor ist um den einfallenden Teilchenstrahl
herum angeordnet und detektiert die zuriickgestreuten Teilchen unter einem
Winkel von nahezu 180°. Er besitzt eine Energieauflosung® von etwa 16 keV
und deckt mit seinen 180 mm? aktiver Fliche einen Raumwinkel von 18 mstr

ab.

e Silizium-Standarddetektor - Dieser Detektor befindet sich in einem Winkel von
140° zum einfallenden Strahl. Er ist so {iber dem Ringdetektor angeordnet, dass

2Instituto Tecnoldégico e Nuclear, Sacavém, Portugal
3definiert fiir o Teilchen von 5,485 MeV aus dem Zerfall von 24! Am
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Detektionsrichtung, einfallender Strahl und Probenoberflachennormale in einer
Ebene liegen (IBM Geometrie). Er besitzt eine Energieauflosung von 13 keV.
Die aktive Fliche betragt hier 50 mm? und der abgedeckte Raumwinkel 3.4
mstr.

e Zwei-Achsen-Goniometer - Hiermit wird die genaue Ausrichtung der Probe
zum Strahl sichergestellt. Die Probe kann um eine vertikale, zum Strahl or-
thogonale Achse um den Winkel 6; in Schritten von 0,02° gedreht werden.
Die Drehung um eine horizontale Achse um den Winkel ¢ erfolgt in Schrit-
ten von 0,04°. Die Reproduzierbarkeit der Winkeleinstellung des Goniometers
betrigt in etwa 0,01°. Der Nullpunkt der Drehung 6, ist so gewihlt, dass Fla-
chennormale der Probe und Strahl zusammen fallen, fiir ¢ hingegen wird der
Nullpunkt willkiirlich festgelegt.

e Turbomolekularpumpe - Uber ein mehrstufiges Pumpensystem ist ein Vakuum
der Gréflenordnung von 5-107% mbar gewihrleistet.

Der Strahlstrom wird direkt an der Probe gemessen. Um zu verhindern, dass die
entstehenden Sekundérelektronen die Strommessung verfélschen, wird die Probe auf
ein positives Potential von +200 V gelegt.

2.2.4 Datenanalyse

Analyse der RBS Daten

Die quantitative Auswertung der RBS-Spektren erfolgt mit dem Simulationspro-
gramm XRUMP [RUMP, DOOLS85, DOOLS6]. Hierbei wird das gemessene Spek-
trum mit einem berechneten Spektrum einer angenommenen Elementenverteilung
iiberlagert. Da eine exakte Berechnung der Amplitude der Riickstreuung nach Glei-
chung 2.44 an einem gegebenen Element nur fiir sehr diinne Schichten moglich ist,
wird die simulierte Probe in diskrete diinne Schichten unterteilt, in denen die Ele-
mentenverteilung konstant ist. Nun wird die Elementzusammensetzung in den ein-
zelnen Schichten solange variiert, bis die Breite und die Hohe der jeweiligen Tiefen-
verteilungen mit dem gemessenen Spektrum iibereinstimmt. Voraussetzung fiir eine
korrekte Simulation ist die Kenntnis der Abbremsfunktion des Projektils im Sub-
strat, der Wirkungsquerschnitte der nachgewiesenen Elemente und der auf die Probe
aufgebrachte Ladungsmenge. Das Programm beriicksichtigt dabei die experimentel-
len Parameter wie Streuwinkel 8, Detektorraumwinkel €2, die Art der eingestrahlten
Teilchen und ihre Energie Ey, die Energie-Kanal-Eichung und die Energieauflésung
des Detektors.
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Analyse der Channeling Daten

Die Channeling-Dips wurden mit Hilfe eines Programmpakets (FLUX, YIMP, FI-
TYIMP?) analysiert, welches von Smulders et al. [SMUL87] zur Auswertung von
Channling-Profilen entwickelt wurde.

Das Programm FLUX basiert auf der Monte Carlo Technik und berechnet den Weg
schneller Teilchen in einer Gitterfithrungsrichtung oder nahe einer solchen. Das Pro-
gramm beriicksichtigt bei der Berechnung drei Beitrige:

e Die bindre Kollision mit einem Zentralatom - Dabei wird die Position des
Atoms im Gitter durch eine thermische Verteilung ermittelt.

e Die Ablenkung durch die umgebenen Atomreihen - Diese werden durch ein
Kontinuumsmodell beschrieben.

e Der Energieverlust und die Streuung aufgrund von Wechselwirkung mit Elek-
tronen.

Des Weiteren werden ungeordnete Oberflachenschichten und die Winkelverteilung
des einfallenden Strahls beriicksichtigt. Durch die Wiederholung dieser Simulation
fiir verschiedene Orientierungen des Kristalls zum Strahl kénnen die Channeling
- Profile erzeugt werden. Aus dem von FLUX berechneten Teilchenfluss und un-
ter Beriicksichtigung der Position der Fremdatome kann mit dem Programm YIMP
die Riickstreuzéhlrate berechnet werden. Anschliefend werden mit dem Programm
FITYIM experimentelle und simulierte Daten verglichen, und Modelle mit unter-
schiedlichen Gitterpldatzen und Anteilen von Fremdatomen kénnen getestet werden.

4http://members.home.nl/p.j.m.smulders/FLUX /HTML/
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Kapitel 3

Probenpraparation

3.1 Das Probenmaterial

Fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen wurde ausschlieflich CaFy
vom Hersteller Schott AG' verwendet. Die genaue Zusammensetzung der verschie-
denen Proben ist aus patentrechtlichen Griinden weitgehend unbekannt, da diese
Einblicke in die verwandte Verfahrenstechnik geben konnte. Es standen Einkristalle
aus verschiedenen Kristallzuchten zur Verfiigung. Die Kristallgrofle variierte dabei
von fingernagelgroffen Bruchstiicken bis hin zu 10 mm - 10 mm - 50 mm groflen Qua-
dern. Es erwies sich als giinstig die Proben direkt aus dem Material mit Hilfe eines
Skalpells herauszuspalten. Sdgen und anschlieBendes Polieren der Proben brachte

keine zufriedenstellenden Ergebnisse (siche Abschnitt 4.1).

Sonde Probennummer Kennung Schott Bemerkungen
HiTy P1 043017 reines CaF,
P2 0406-05 keine Angabe
""Br P1 026022 reines Caly
HU7Cd P1 026022 reines CaF,
18I f P1, P2 043017 reines CakF,
P3, P6, P13 026022 reines CaFy
P3, P9 MH-06 4/4 150 ppm O zudotiert
P4, P5 10ppm 10 ppm O zudotiert

Tabelle 3.1: Kennzeichnung der fiir die PAC-Messungen verwendeten Proben.

1

www.schott.de
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Soweit notig wurden die Proben mit Hilfe einer Diamantdrahtsége so weit in Form ge-
bracht, dass die Bearbeitung mit einem Skalpell moglich war. Die Spaltfliche wurde
anschlieBend mit Aceton gereinigt. Tabelle 3.1 zeigt die Zuordnung der verwendeten
Proben zum Ausgangsmaterial. Fiir die RBS-Messungen wurde reines CaFy 043017
verwendet.

3.2 Die Implantation

Die Implantationen der Sonden 'Hf und ''In erfolgten am Bonner Iostopense-
parator BONIS des Helmholtz — Instituts fiir Strahlen- und Kernphysik?. Diese
Anlage ist auf die Implantation radioaktiver Isotope spezialisiert, es lassen sich aber
auch problemlos stabile Isotope implantieren. In einer Ionenquelle werden die Atome
des Quellmaterials durch Verdampfung und anschlieenden Elektronenbeschuss oder
durch Oberfldchenionisation ionisiert. Durch eine Hochspannung von maximal 80 kV
werden die erzeugten Ionen von der Ionenquelle weg beschleunigt. Mit Hilfe eines
Magnetfeldes kann nun die gewiinschte Masse selektiert und auf die Probe gelenkt
werden. Die Probe kann dabei ebenfalls auf ein Potential von -80 kV gelegt werden,
wodurch Implantationsenergien von 160 keV fiir einfach geladene Ionen erreicht wer-
den konnen. Die typische Implantationsdosis betrug in etwa 1-10' at/cm? fiir die
Radioisotope ®'Hf und "'In. Die Oberflichennormale (111) der Probe wurde dabei
parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet, um den Effekt der Gitterfiihrung auszunut-
zen. Dies fithrt zu einer Minderung der Implantationsschiaden.

Fiir die RBS Messungen wurde stabiles Hafnium mit einer Dosis von ungefihr 5-10'4
at/cm? implantiert. Die Oberflichennormale wurde hier um 7° zur Strahlachse ver-
kippt, um die Gitterfithrungseffekte zu vermeiden. Dies ist notwendig, um die Er-
gebnisse der RBS Experimente mit simulierten Implantationsprofilen (Abb. 3.1) ver-
gleichen zu koénnen.

Abbildung 3.1: Mit dem Pro-
gramm  SRIM2008[BIERS0]  si-
muliertes Tiefenprofil von 81H f

4,0x10° —— "'Hf implantiert in CaF, bei 160 keV, 12,0x10% m CQF27 Zmplantq,@rt mit einer
o 35x10°] Tmplantationswinkel 72 1810”2 Energie von 160 keV wunter ei-
£ S ‘ )
5 30010 145499° 8 nem  Winkel wvon 7 zwischen
5 (=3 .
< 250101 112210 & Strahlachse und Oberflichennor-
~ I~ .
£ 20x10° 110x0" 8 male der Probe. Die angegebene
Q 5 PR . . . .
2 Lsx10' 175x10" % Konzentration bezieht sich auf ei-
N . .
1,0x10° 1510”8 me Implantationsdosis von 5-10™
5.0x10'- 1250° — at/em®. Das Programm SRIM be-
S riicksichtigt nicht die Effekte der
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 . .
Eindringtiefe [nm] Gitterfiihrung.

2HISKP, NuBallee 14-16, D-53115 Bonn
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Die Sonden '*7Cd und “"Br wurden am CERN im Rahmen der ISOLDE Kollabo-
ration hergestellt und online implantiert. Die Produktion der radioaktiven Nuklide
erfolgt hier durch Bombardement eines Targets mit einem 1 GeV Protonenstrahl.
Dabei kommt es zu Spallation, Fragmentierung oder Spaltung. Fiir die Produkti-
on von "Br wird als Targetmaterial meist Niob, fiir '7Cd ein Target aus UCyx
verwandt. Die Implantation der Isotope erfolgte hier mit einer Energie von 60 keV.

5x10° T 5x10"

o N "cd, 60 keV A

E 4101 3 —— "By, 60keV {4x10" 2 Abbildung 3.2: Mit SRIM2008

2 . 160 keV % simulierte  Tiefenprofile von

§ 3x10°- .’ RN 130" § HIpn 117Cd und " Brin CaFs.

o v '\ o Fiir kleine Implantationsener-

§ ax10'y ] E 12x10" B gien erhéht sich der kritische

E s /’ . g Winkel fiir die Gitterfiihrung,

— Iy, 119" & 50 dass bei 60 keV grifere
,_f R - 3 Abweichungen vom simulierten

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Profil zu erwarten sind.

Eindringtiefe [nm]

3.3 Das Ausheilen der Implantationsschiden

Durch die Implantation wird das Kristallgitter geschadigt. Insbesondere ist die Um-
gebung der implantierten Sonden stark gestort, da die Sonden den Grof3teil ihrer
Energie erst am Ende des Abbremsvorgangs abgeben. Durch eine thermische Be-
handlung kann nun das Kristallgitter wiederhergestellt werden, und die Sonden er-
halten die Moglichkeit sich auf substitutionellen Gitterplatzen anzuordnen. Dazu
wurde auf das Verfahren des rapid thermal annealing (RTA) zuriickgegriffen, das be-
sonders in der Halbleiterprozessierung verwendet wird. Der Vorteil dieses Kurzzeit—
Temperns liegt darin, dass durch die kurzen Heiz- und Abkiihlphasen, die Diffusion
der implantierten Atome reduziert wird.

In dieser Arbeit wurde eine RTA-Apparatur verwendet, bei der die Energiezufuhr
iiber einen Heizstrom durch zwei aufeinander liegenden Graphitstreifen gewéhrleis-
tet wird [MARX90]. Diese sind an den Enden in wassergekiihlte Kupferelektroden
eingespannt, die Probe befindet sich zwischen den Graphitstreifen in einer kleinen
Aussparung. Die Temperatur wird von einem Nickel-Chrom /Nickel-Thermoelement
(Typ K) gemessen, welches durch eine Bohrung in den Graphitstreifen nahe an die
Proben herangefiihrt werden kann. Der Ausheilprozess kann sowohl unter Vakuum
als auch unter Schutzgasatmospéhre (Ny) durchgefithrt werden.

Fiir die Messungen bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur wurden die
Proben direkt nach der Implantation in kleine Bruchstiicke zerteilt und anschlieSend
in eine Quarzampulle unter Vakuum abgeschmolzen. Das Ausheilen der Implantati-
onsschéden erfolgte bei diesen Proben direkt im PAC—Ofen.
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3.4 Peripheriegerite

Wasserstoffbegasung

Um den Einfluss von Wasserstoff in CaFy zu untersuchen, wurde die Probe mit
Wasserstoff beladen. Die Proben wurden dabei einer Gasentladung ausgesetzt.

Rontgenbestrahlung — Kristallorientierung

Da bei den CaFy-Einkristallen nur die Oberflichennormale (111) bekannt ist, wur-
den fiir die Orientierungsmessungen weitere Kristallachsen mit Hilfe von Laue—
Aufnahmen bestimmt. Hierfiir steht eine DIFFRACTIS 582 von ENRAF NONI-
US (Delft) zur Verfiigung. Diese Anlage wurde ebenfalls zur Bestrahlung der CaF
Proben verwendet.



Kapitel 4

RBS/Channeling-Messungen

4.1 Kristallqualitit und Implantationsschiden

Die ersten RBS-Messungen wurden durchgefiihrt, um verschiedene Methoden zur
Probenbearbeitung analysieren und vergleichen zu kénnen. Das Spalten der Proben
entlang einer (111)-Ebene ist zwar prinzipiell die einfachste Losung zur Proben-
herstellung, allerdings muss das Ausgangsmaterial dazu eine gewisse Mindestgrofie
besitzen. Da dies nicht immer der Fall war, wurden noch zwei weitere Verfahren zur
Probenherstellung herangezogen:

1. Sdgen der Proben entlang einer (111)-Ebene mit einer Diamantdrahtsige und
anschliefendes mechanisches Polieren mit SiC—-Schleifpapier mit verschiedenen
Kornungen (2400/4000 + Struers MD-Plan)

2. Sgen entlang einer (111)-Ebene mit einer Diamantdrahtséige, mechanisches
Polieren und anschlieBendes Atzen in HC1 [KID0O92].

3. Spalten mit einem Skalpell entlang einer (111)-Ebene mit anschlieBender Rei-
nigung mit Aceton.

In Abbildung 4.1 sind die aufgenommen Channeling-Spektren von vier verschie-
denen Proben dargestellt. Die Oberflichennormale (111) wurde dabei parallel zum
He-Strahl ausgerichtet. Die Riickstreuraten der gespaltenen Proben sind im Ver-
gleich zu dem ebenfalls dargestellten Random—Spektrum sehr gering, was auf eine
hervorragende Kristallqualitdt hinweist. Das Spektrum der Probe, deren Oberfliche
nur mechanisch bearbeitet wurde, unterscheidet sich nur minimal von dem Random—
Spektrum, man kann hier also fast von einer amorphen Oberflache sprechen. Durch
den Atzvorgang konnte die Kristallqualitit zwar deutlich verbessert werden, jedoch
ist sie im Vergleich zu den gespaltenen Proben duflerst gering. Eine Zusammenfas-
sung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

45
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Abbildung 4.1: RBS-Spektren verschieden bearbeiteter Proben, aufgenommen ent-
lang der (111) Achse des Kristalls. Die Kristallqualitit fir die gespaltenen Proben
ist hervorragend (Xmin = 2,5% ). Markiert sind die Fenster, die fiir die Berechnung
VON X min herangezogen wurden.

Dass die Proben nach dem Polieren eine so schlechte Kristallqualitéit besitzen, hiangt
unmittelbar mit den guten Spalteigenschaften von CakF,, insbesondere entlang der
(111)-Ebene, zusammen. So werden durch die mechanischen Kréfte nicht nur die
obersten Schichten abgetragen, sondern auch die darunter liegenden Schichten ge-
geneinander verschoben. Der so geschédigte Bereich kann leicht mehrere 100 nm in
den Kristall hineinreichen [NAMBO05]. Da aber die mittlere Reichweite der implan-
tierten Sonden, je nach Implantationsenergie zwischen 30 und 60 nm liegt, kénnen
keine polierten Proben fiir die PAC-Messungen verwendet werden.

Probe Bearbeitung Xmin Achse
P1 — Sdgen+Polieren 95% (111)
P2 —  Sdgen+Polieren+Atzen 35% (111)
P3 — Spalten 2,5% (111)
P4 —  Spalten 2% (111)

Tabelle 4.1: Minimum yield Xy fir verschieden hergestellte Proben (Abb. 4.1).

Fiir die Bestimmung der Implantationsschiden wurde eine gespaltene CakFy Probe
mit stabilem Hafnium implantiert. Die Dosis fiir diese Messung betrug 5-10'* at/cm?.
Sie ist dabei um fast zwei GroBenordnungen groler als die fiir PAC-Messungen iib-
liche Dosis, ermoglicht aber gleichzeitig noch die Bestimmung der Tiefenverteilung
der Atome.
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Abbildung 4.2 zeigt das Channeling—Spektrum entlang einer (111) Achse einer mit
510" Hf/cm? implantierten Probe. Zum Vergleich sind ebenfalls ein Random-
Spektrum und ein Channeling—Spektrum einer unimplantierten Probe dargestellt.
Ohne Ausheilen der Implantationsschiden betrdgt das minimum yield bereits nur
Xmin = 9%. Auf eine weitere Messung nach dem Ausheilen wurde daher aus Zeit-
griinden verzichtet. Mit Hilfe des Random—Spektrums wurde die Tiefenverteilung
der implantierten Hafniumatome bestimmt.

Random

<111>5-10" Hf/em®
<111> unimplantiert

8000

6000
H=
4000 Ca
2000 l x25

Ol ——

200 300 400 500 600 700
Kanal

Abbildung 4.2: RBS— und Channeling—Spektrum fir Hf implantiertes CaFs. Das
minimum yield fiir die nicht ausgeheilte Probe betrdgt bereits X min ~ 9 %. Zum Ver-
gleich ist ein Channeling—Spektrum einer unimplantierten Probe dargestellt.

In Abbildung 4.3 ist die Tiefenverteilung (sieche Abschnitt 2.2.4) der implantierten
Hafniumatome dargestellt. Im Vergleich zur simulierten Verteilung ist das Maximum
der tatséichlichen Verteilung weiter zur Oberfliche hin verschoben. Allgemein ist die
Verteilung breiter und reicht bis in gréflere Tiefen in den Kristall hinein. Letzte-
res ist nicht weiter verwunderlich, da Gitterfiihrungseffekte und Diffusion nicht vom
Simulationsprogramm SRIM beriicksichtigt werden. Die Oberfliche der Probe wur-
de zwar bei der Implantation um 7° zur Strahlachse verkippt, allerdings reichte
dies nicht aus, die Gitterfithrung vollstdndig zu unterdriicken. Eine Diffusion der
Hafnium—Atome kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, da die Implantation
einige Tage vor den RBS-Messungen durchgefiihrt wurde. Dieser Effekt wurde auch
bei der Implantation von Thulium in CaF; beobachtet [KIDO92]. Die Verschiebung
der Verteilung hin zur Oberfliche des Kristalls ist moglicherweise die Folge von Sput-
tern wahrend der Implantation. In Ionenkristallen wie CaFy kann sich die Oberfliche
wéahrend des Implantationsvorgangs aufladen und so das Sputtern begiinstigen. So
ist die Zahl der gesputterten Teilchen pro einfallendes Teilchen bei Isolatoren um
einige GroBenordnungen hoher als bei Metallen oder Halbleitern [BIER76].
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Abbildung 4.3: Tiefenverteilung von Hafnium in CaFy nach der Implantation mit
160 keV. Dargestellt ist die tatsichliche Verteilung (XRUMP), die durch die RBS-

Messung bestimmt wurde, im Vergleich zur Simulierten (SRIM0S).

4.2 Gitterplatzbestimmung von Hafnium in CaF,

Aus Abbildung 4.2 kann man bereits vermuten, dass sich die Hf-Atome entlang der
Channeling-Achse (111) auf Gitterpldtzen angeordnet haben, da hier ebenfalls die
Riickstreurate im Vergleich zum Random—Spektrum deutlich geringer ist.

0,0
2,0

1,50 -1,0 <05 0,0 0,5 1,0 1,5

Winkel [°]

2,0

Abbildung 4.4: RBS-Winkelscan entlang der (110)-Achse in CaFy. Aufgetragen sind
die aus den RBS-Spektren bestimmten Riickstreuraten der einzelnen Elemente in
Abhdngigkeit vom Verkippungswinkel. Die Linien reprdisentieren die mit FLUX si-
mulierten Rickstreuraten.
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Allerdings ist es in dieser Orientierung nicht moglich, zwischen substitutionellen
Fluor- und Calcium-Gitterplédtzen zu unterscheiden, da sich Fluor- und Calciumato-
me in den selben Atomreihen befinden. So wurde ein vollstandiger Winkelscan durch
eine (110)-Achse durchgefiihrt. In dieser Orientierung ist eine Unterscheidung der
Untergitter moglich, da die Atomreihen jeweils nur von einer Atomsorte besetzt sind.
Ebenfalls ist die Kanalgrofle fiir Channeling entlang des Fluor-Untergitters deutlich
kleiner als die vom Calciumgitter. In Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse des Winkels-
cans dargestellt. Zusétzlich befinden sich die F'L UX -Simulation der atomspezifischen
Gitterkanéle im Spektrum. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Fluor-Kanal viel
schmaler ist als der von Calcium. Das Verlauf fiir die Hafniumatome deckt sich dabei
mit dem von Calcium, wobei das Minimum nicht so stark ausgeprégt ist. Es befinden
sich also nicht alle Hafniumatome auf substitutionellen Calcium-Gitterpléitzen. Aus
der Simulation ergibt sich ein Wert von etwa 90%. Da die Implantationsschiden in
dieser Probe aber noch nicht ausgeheilt wurden, ist dies durchaus zu erwarten.
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Kapitel 5

PAC-Messungen mit den Sonden
L1y, Br und 117Cd

In diesem Abschnitt werden die PAC-Messungen mit verschiedenen Sonden in Cal-
ciumfluorid behandelt. Der Schwerpunkt der Ergebnisse liegt dabei auf der Sonde
I8IHf Zur Vollstindigkeit werden aber ebenfalls die Ergebnisse der Sonden ""Br,
UTh und M7Cd diskutiert.

5.1 Die Sonde "'In(*'Cd)

Die ersten Messungen wurden mit der Standard PAC Sonde !'In durchgefiihrt. Ein
Ausheilen in der RTA, sowohl unter Vakuum als auch in Stickstoff-Atmosphére,
fithrte allerdings schon bei Temperaturen um 600 °C zu einem betriachtlichen Akti-
vitatsverlust. Als giinstiger zeigte sich indes, die Probe direkt nach der Implantation
in kleinere Bruchstiicke zu zerteilen und anschlieend in einer Quarzampulle unter
Vakuum abzuschmelzen. Das Ausheilen konnte nun direkt im PAC-Ofen bis zu Tem-
peraturen von 800 °C erfolgen. Die Anpassung der Storfunktion beschrankt sich nun
natiirlich auf den polykristallinen Fall.

5.1.1 Anlassprogramm

Das Ausheilverhalten der Implantationsschiden wurde mit einem isochronen An-
lassprogramm untersucht. Dazu wurde die Probe im PAC-Ofen bei ansteigenden
Temperaturen fiir jeweils 15 min angelassen. Abbildung 5.1 zeigt eine Auswahl an
PAC-Spektren einer Probe aufgenommen bei Raumtemperatur. Hier zeigt sich di-
rekt nach der Implantation bereits in den ersten Nanosekunden ein schneller Abfall
der Anisotropie auf den hard core Wert.
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Abbildung 5.1: PAC-Spektren fiir die Sonde ! In in CaFy direkt nach der Implan-
tation und dem Anlassen bei verschiedenen Temperaturen fir 15 min in Vakuum.

Da durch die Implantation das Gitter massiv geschidigt wird, ist dieses Verhalten zu
erwarten. Zwar zeigen die RBS-Messungen (siehe Abschnitt 4.1), dass die Kristall-
struktur nach einer Ionenimplantation nur zu etwa 9% geschédigt ist, allerdings wird
bei der Messung iiber ein grofles Gebiet integriert. Lokal kénnen die Schaden durch-
aus grofler sein. Insbesondere in der Ndhe der Sonden ist die Schidigung erhoht, da
der Energieiibertrag der Sonden an das Gitter am Ende des Abbremsvorgang am
grofiten ist. Die Verteilung der Defekte, die durch die Implantation entstehen, ist
statistisch verteilt und so ist hier die Annahme einer polykristallinen Storfunktion
gerechtfertigt.

Mit steigender Anlasstemperatur éndern sich die aufgenommenen Spektren nur we-
nig. Immer noch unterliegen die Sonden einem starken Feldgradienten mit einer sehr
groflen Verteilung. Auffillig sind jedoch die Spektren bei einer Anlasstemperatur um
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Abbildung 5.2: Verlauf der Quadrupol-Kopplungskonstante v¢g; und der Didmpfung
81 in Abhingigkeit von T, fiir 111 In in CaFs,. Der Anteil f; der Sonden, die dieser
Wechselwirkung unterliegen, betrdgt fiir alle Spektren etwa 90%.

T, [°C] ai 400 500 550
Vo1 [MHz]  99(5)  145(8) 164(10) 158(8)
6, [%)  175(14) 160(16) 183(20) 101(10)

600 650 700 800 850
170(6) 194(8) 213(2) 200(22) 198(28)
90(10) 71(6) 98(14) 133(32) 152(44)

Tabelle 5.1: Parameter Vg, und §; aus der Anpassung der Storfunktion fir "' In in
CaFy bei verschiedenen Anlasstemperaturen T,

650 °C. Hier zeichnet sich in den ersten Nanosekunden eine kleine Erhebung ab. An-
ders als bei der Messung direkt nach der Implantation kann, insbesondere bei den
Spektren fiir T, > 600 °C, die Ursache der Storung nicht mehr ausschliellich in
der Schiidigung des Gitters gesucht werden. Die Natur des Zerfalls der Sonde !1In,
der Elektroneneinfang, ist nun ausschlaggebend. Der after effect (sieche Abbschnitt
2.1.2) sorgt dafiir, dass keine statische Wechselwirkung beobachtet werden kann.
Die Stérke des so erzeugten Feldgradienten ist, bedingt durch die kurze Distanz zwi-
schen Kern und Elektronenschale, sehr grof. Die dynamische Wechselwirkung sorgt
fiir eine sehr starke Verteilung des EFG.

Im gesamten Verlauf des Anlassprogramms konnte kein einheitlicher elektrischer
Feldgradient beobachtet werden. Fiir die Anpassung der Storfunktion waren trotz-
dem zwei verschiedene Anteile notig. Der Anteil f; beschreibt dabei den Grofteil
der Sonden (etwa 90%). Die mittlere Quadrupol-Kopplungskonstante 7, steigt mit
zunehmender Anlasstemperatur von 100 MHz auf etwa 200 MHz an (s. Abb. 5.2).
Die Dampfung ¢; ist mit ca. 150 % sehr grof}, besitzt jedoch bei T, = 650 °C ein
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Minimum. Fiir den zweiten Anteil fy zeigten sich leider keine verwertbaren Zusam-
menhénge. Tabelle 5.1 zeigt die Parameter 7g; und 6,, die aus der Anpassung der
Storfunktion erhalten wurden. Die vollstdandigen Fit-Parameter konnen in Tabelle
C.1 eingesehen werden.

Wiéhrend 7g; mit der Anlasstemperatur ansteigt, zeigt die Dampfung ein Minimum
bei einer Temperatur von 650 °C. Die Anlagerung eines Defektes in diesem Tempe-
raturbereich wurde auch fiir die Sonde 8'Hf beobachtet. Hier verschwindet ebenfalls
dieser Defekt bei hoheren Anlasstemperaturen. Genauere Aussagen lassen sich aber
nicht treffen. Der after effect verhindert eine detaillierte Betrachtung. Eine Moglich-
keit, die Elektronendichte zu erhhen und somit den after effect zu minimieren, ist
ein Aufheizen der Probe. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im anschlieBenden
Abschnitt erlautert.

5.1.2 Temperaturabhingige Messungen

Abbildung 5.3 zeigt die PAC-Spektren fiir 1'In in CaF; bei Temperaturen ober-
halb von Raumtemperatur. Die Probe wurde zunéchst bei 800 °C ausgeheilt und
anschlieBend im PAC-Ofen bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Bei Raum-
temperatur zeigt sich zunéchst das erwartete Spektrum einer vollstdndig gestorten
Sondenumgebung.

Bei einer Messtemperatur von 500 °C kann jedoch ein Anteil von etwa 40% der Son-
den in einer wenig gestorten Sondenumgebung f, beobachtet werden. Fiir Sonden
auf einem kubischen Gitterplatz ist dies zu erwarten. Dass keine vollstindig un-
gestorte Umgebung beobachtet wird, kann zum einem an Defekten liegen, die sich
nicht in unmittelbarer Ndhe der Sonde befinden. Zum anderen ist es moglich, dass
sich der after effect hier immer noch bemerkbar macht. Fiir die Auswertung wur-
de eine mittlere Quadrupol-Kopplungskonstante von vg, = 0,5 MHz angefittet, da
eine Anpassung mit einer reinen Exponentialfunktion in dem Programm NIGHT-
MARE nicht implementiert ist. Mit steigender Messtemperatur nimmt der Anteil
der Sonden in dieser Umgebung jedoch ab (Abb. 5.4), gleichzeitig erhoht sich die
Verteilung des mittleren Feldgradienten. Die Ursache hierfiir kann nicht langer mit
dem after effect erklart werden. Wahrscheinlicher ist, dass mit steigender Tempera-
tur die Zunahme der intrinsischen Defekte (Frenkel- und Schottkydefekte) zu einer
Verbreiterung der Verteilung des EFG fiihrt.
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Abbildung 5.3: PAC-Spektren fiir die Sonde 1 In in CaFs nach dem Anlassen bei
850 °C, gemessen bei verschieden Temperaturen T,,. Bei Temperaturen oberhalb
von 500 °C werden etwa 40% der Sonden auf einem nahezu ungestorten Gitterplatz
beobachtet, gleichzeitig ist das Auftreten eines Defektes f; zu erkennen.
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Abbildung 5.4: 6., f. des nahezu ungestirten Anteils dargestellt in Abhdngigkeit
von der Messtemperatur T,,. Fir die Anpassung der Storfunktion wurde fir alle
Messtemperaturen eine mittlere Quadrupol-Kopplungskonstante von v, = 0,5 MHz
angenommen.
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T, [°C] 20 500 600 650 700
f, %] 57(5) 456(5) 424(7) 33,0(5) 34(1)
S, (%] 892(174) 133(7) 264(10) 220(11) 493(32)

Tabelle 5.2: Parameter f, und 6, fir 11 In in CaFy in Abhdngigkeit von der Mes-
stemperatur T,,.

Ebenfalls bei einer Messtemperatur von T,,, = 500 °C zeigt sich eine Defektfrequenz
f;. Die Stirke des zugehorigen Feldgradient ist mit 220 MHz relativ grof3. Dies weist
auf einen Defekt in unmittelbarer Sondenumgebung hin. Die Verteilung des Feld-
gradienten betragt 6%, er ist also relativ klar definiert. Der Asymmetrieparameter
betragt ny; = 0. Ein axialsymmetrischer Feldgradient ist ein Indiz fiir einen einzel-
nen Defekt. Moglich wére hier zum Beispiel die Anlagerung einer Stickstoff-Leerstelle
oder eines Fremdatoms.
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Abbildung 5.5: 4, fa, vga des Defektanteils dargestellt in Abhdngigkeit von der
Messtemperatur T,,.

Der Anteil der Sonden in dieser Umgebung betriagt etwa 8%. Mit steigender Mess-
temperatur verringert sich der Anteil f; auf etwa 4% bei 700 °C (Abb. 5.5). Die
Kopplungskonstante vqq verringert sich von anfénglich 220 MHz auf 195 MHz, wobei
deren Verteilung von 6% auf 14% ansteigt. Anschlieend wurde die Probe nochmals
bei Raumtemperatur vermessen. Hier zeigt sich nun wieder das gleiche Spektrum wie
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T, [°C] 500 600 650 700
f, (%  83(5) 69(7) 64(6) 48(8)
8q [%) 6(1) 11(3)  9(3)  14(11)

voa [MHz] 235(3) 225(9) 218(5) 206(37)

Tabelle 5.3: Parameter f;, 6, und vy des Defektanteils von "' In in CaFy in Ab-
hingigkeit von der Messtemperatur T,,. Die vollstindigen Parameter der Anpassung
finden sich in Anhang C.1.

zuvor. Wahrend die Beobachtung eines ungestorten Feldgradienten bei hohen Tem-
peraturen reversibel ist, verschwindet der Defektanteil f; gédnzlich. Moglich ist, dass
die Implantationsschiden nach dem Anlassen bei 850 °C fiir 15 min nicht vollsténdig
ausgeheilt wurden. Da die Defektdichte nach der Implantation in der Nahe der Son-
den am grofiten ist, konnen sich hier leichter Defekt-Sonden-Paare bilden. Fiir die
Dissoziation dieser Defekte scheint neben der Temperatur ebenfalls die Anlasszeit
relevant zu sein. Diese betrdgt bei den Messungen zwischen 5 und 10 Stunden. Es
wurde nun eine weitere Messung bei 800 °C durchgefiihrt, was jedoch zur Zerstérung
der Probe fiihrte. Dies duflerte sich dadurch, dass samtliches Indium aus der Probe
ausdampfte. Die Calciumfluorid-Probe zeigte nun eine deutliche Triibung.
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5.2 Die Sonde “"Br("'Se)

Die Sonde ""Br konnte leider nur einmal erfolgreich in Calciumfluorid implantiert
werden. Da die Population der v-v-Kaskade sehr gering ist, wurde hier auf ein An-
lassprogramm verzichtet. Stattdessen wurde die Probe direkt im Ofen fiir 15 min
bei 600 °C angelassen und anschliefend bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Auch hier wurde die Probe zuvor in mehrere Bruchstiicke zerteilt. Auf ein Ausheilen
bei hoheren Temperaturen wurde verzichtet, um die Gefahr eines moglichen friih-
zeitigem Ausdampfen der Sondenatome gering zu halten. Dies sind, soweit bekannt,

die ersten Messungen mit dieser Sonde in Calciumfluorid.

5.2.1 Temperaturabhingige Messungen
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Abbildung 5.6: PAC-Spektren der Sonde "" Br in Calciumfluorid gemessen bei ver-
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Abbildung 5.6 zeigt die PAC-Spektren der Sonde “"Br in CaF,. Direkt nach der
Implantation zeigt sich neben einem Anteil der eine gestérte Sondenumgebung re-
prasentiert, ein einheitlicher EFG, dem etwa 20% der Sonden ausgesetzt sind. Die
Ursache fiir diesen Feldgradienten ist wiederum in der Entstehung von Defekten in
direkter Sondenumgebung durch die Implantation zu finden (korrelierter Schaden).
""Br zerfillt, ebenso wie "''In, iiber Elektroneneinfang und somit ist ein Einfluss
des after effect zu erwarten. Dennoch lassen sich bereits nach dem Anlassen bei
600°C fiir 15 min 45% der Sonden in einer Umgebung mit kleinem Feldgradienten
beobachten (Anteil f,), der eine grofie Verteilung aufweist. Die Mehrheit der Son-
den befindet sich jedoch immer noch in einer vollstindig gestorten Umgebung. Mit
steigender Messtemperatur steigt der Anteil der Sonden auf einem ungestorten Git-
terplatz bis auf 70% an (Abb. 5.7). Fiir die Anpassung der Storfunktion musste hier
ebenfalls die Quadrupol-Kopplungskonstante v, festgehalten werden.
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Abbildung 5.7: 6., f. des nahezu ungestorten Anteils dargestellt in Abhdngigkeit
von der Messtemperatur T,,. Fir die Anpassung der Storfunktion wurde fir alle
Messtemperaturen eine mittlere Quadrupol-Kopplungskonstante von v, = 20 MHz
angenommen.

T, [°C] 20 300 500 600
f, %] 45(2)  54(2)  69(2)  69(5)
S, (%] 273(19) 262(15) 212(7) 119(10)

Tabelle 5.4: Parameter f, und 6, des ungestorten Anteils von " Br in CaFy in Ab-
hdngigkeit von der Messtemperatur T,,.

Dass sich Brom auf einem substitutionellen Gitterplatz befindet, liegt nahe, da es
ebenfalls zu den Halogenen zihlt. Es ist somit isoelektronisch zu Fluor, und ein
substitutioneller Einbau in das Fluor-Untergitter scheint als wahrscheinlich.
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Der Defektanteil f; der Sonden in einer Umgebung mit grofem Feldgradienten sinkt
mit steigender Messtemperatur von anfianglich 28% auf nahezu 0% bei T,, = 600
°C. Die Quadrupol-Kopplungskonstante vgqy und die Dédmpfung d4 bleiben relativ
konstant. Die Starke dieses Feldgradienten weist darauf hin, dass es sich hierbei um
einen Defekt in unmittelbarer Sondenumgebung handeln muss.
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Abbildung 5.8: 04, fa, vga des Defektanteils von 7" Brin CaFy dargestellt in Abhdin-
gigkeit von der Messtemperatur T,,.

T, [°C] 20 300 500 600
£y [%)] 28(3) 26(2) 1(1) -
da (%] 101(3)  12(3) 10(4) -

vos [MHz] 1616(43) 1410(63) 1380(70) -

Tabelle 5.5: Parameter f;, 64 und vgq des Defektanteils von ""Br in CaFs, in Ab-
hangigkeit von der Messtemperatur T,,.

Um die volle Anisotropie darzustellen, war jedoch noch ein dritter Anteil notig, der
die Sonden in einer vollstéindig gestorten Umgebung beschreibt. Der Anteil f; liegt
bei etwa 30%. Da die Probe allerdings nur bei 600 °C ausgeheilt wurde, ist dies
durchaus verstédndlich. Messungen nach hoheren Anlasstemperaturen konnten aber
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt werden. Ebenso konnte nicht gepriift
werden, ob das Verhalten der Sonde “"Br ebenso reversibel ist wie das von Indium.
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5.3 Die Sonde "7Cd(}"In)

Die Sonde '7Cd konnte ebenfalls nur ein einziges Mal implantiert werden, zur Voll-
standigkeit werden die Resultate aber auch angegeben. Bedingt durch die kurze
Halbwertzeit des Isotops und die geringe Population der Kaskade konnte nur eine
einzige Messung an dieser Probe durchgefiihrt werden. Die Probe wurde daher bei
nur 700°C fiir 15 min in einem Rohrofen unter Vakuum ausgeheilt, um kein unnétiges
Risiko einzugehen.

“Trcain CaF, T =800°C T =RT
0.101 ' ‘ Abbildung 5.9: PAC-Spektrum wvon
0051 | \ H70d in CaFy aufgenommen nach
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010 n AP =—0,14, und somit konnen
etwa 50% der Sonden in einer un-
015 5 o o 200 gestorten Umgebung beobachtet wer-

t [ns] den.

Die Messung wurde am CERN an einer 6-Detektor-Anlage durchgefiihrt. Die appa-
rative Anisotropie fiir diese Sonde ist hier nicht bekannt, wurde aber anhand einer
weiteren Messung von 17Cd in ZnO auf AJYY = —0, 14 abgeschitzt. Somit ergibt
sich fiir die Sonden, die sich in einer ungestorten Umgebung befinden, nur ein Anteil
von etwa 50%. Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen aus der Messung mit
UTn, dessen Tochterkern 'Cd ist. Fiir Indium und Cadmium wurde keine Bestim-
mung des Gitterplatzes durchgefiihrt. Es ist also moglich, dass sich nicht alle Sonden
substitutionell auf einem Gitterplatz und somit in einer ungestorten kubischen Um-
gebung befinden.
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5.4 Diskussion und Zusammenfassung

Die Sonde ''In

Die Messungen bei verschiedenen Anlasstemperaturen T, zeigen fiir die Sonde '1In
das einheitliche Bild einer vollsténdig gestorten Sondenumgebung. Ein Ausheilen der
Implantationsschaden konnte selbst bis zu einer Temperatur von T, = 850 °C bei
Raumtemperaturmessungen nicht beobachtet werden. Dieses Verhalten kann durch
den after effect erklart werden. Durch den Elektroneneinfang befinden sich die Son-
den nach dem Zerfall in einem angeregten Zustand. Die Relaxationszeit bei RT liegt,
bedingt durch die geringe Elektronendichte in CaFs, in der gleichen Groflenordnung
wie die Lebensdauer des Zwischenniveaus. Die Sonde selbst ist also die Ursache
fiir die Storung, Aussagen iiber die Sondenumgebung kénnen hier nicht getroffen
werden.

Hohere Probentemperaturen T,, kénnen die Relaxationszeit stark verringern. So
werden bei Messungen mit T, > 500 °C etwa f, = 45% der Sonden in einer Um-
gebung mit geringer Stoérung beobachtet. Fiir einen substitutionellen Gitterplatz in
CaFy in kubischer Umgebung ist dies zu erwarten. Der Rest der Sonden f, zeigt
aber immer noch einen starken Abfall der Anisotropie in den ersten Nanosekunden.
Dies deutet auf eine stark gestorte Sondenumgebung hin. Beim Anlassen erfolgt
der Einbau der Sonden in das CaFy-Gitter am Mutterkern Indium. Indium liegt in
der Verbindung InFj5 als trivalentes Ion vor. Der Ionenradius von In®* betriigt in
8-facher Koordination r; = 98 pm und ist somit um 14% kleiner als der von Ca?"
mit r; = 112 pm [SHANT6]. Die hohere Valenz des Sondenions kann durch die Anla-
gerung von geladenen Defekten wie ein interstitielles Fluorion oder Fremdelemente
(z.B. Sauerstoff) kompensiert werden. Durch den geringeren Ionenradius stellt ein
substitutionelles In* {iber eine elastische Wechselwirkung aber auch ein attrakti-
ves Potential fiir neutrale Defekte dar. So kénnen sich viele verschiedene gréfiere
Defekt-Komplexe ausbilden. Dies fiithrt zu einer grofien Verteilung der Feldgradi-
enten und somit zu einer starken Démpfung der WW-Frequenz des Anteils f, im
PAC-Spektrum.

Die eigentliche Messung der gestorten Winkelkorrelation geschieht aber im angereg-
ten Zustand des Tochterkerns Cadmium. Cadmium ist ebenso wie Calcium zweiwer-
tig und kristallisiert als Cadmiumdifluorid (CdF5) ebenfalls in der Fluorit-Struktur.
Die Gitterkonstante von CdF5 unterscheidet sich dabei nur gering von der von CakFs.
Durch die unterschiedlichen Ionenradien von Cd?* r; = 110 pm und Ca?* r; =
112 pm wird das Gitter in der nahen Umgebung des Sondenkerns nur leicht gestort.
Substitutionelles Cadmium benotigt also keine stabilisierenden Defekte. Die mit In-
dium assoziierten Defekte sind nun nicht mehr oder nur noch schwach an Cadmium
gebunden. Bei hohen Messtemperaturen werden diese Defekte beweglich und entfer-
nen sich von der Sonde ''Cd. 45% der Sonden befinden sich dann in einer nur noch
gering gestorten Sondenumgebung f,,.
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Das Auftreten des Defektanteils f; bei einer Messtemperatur T,, = 500 °C kann
durch ein unzureichendes Ausheilen der Implantationsschiden beim Anlassen bei
T, = 850 °C erklirt werden, da dieser Defekt irreversibel ist.

Die Sonde ""Br

Bereits nach dem Anlassen bei T, = 600 °C befinden sich etwa 40% der Sonden in
einer Umgebung mit kleinem Feldgradienten f,, der allerdings eine breite Verteilung
aufweist. Obwohl 7" Br wie !'In iiber Elektroneneinfang zerfillt, scheint hier der after
effect nicht so stark in Erscheinung zu treten. Ebenfalls kann eine Defektfrequenz f;
beobachtet werden, die durch einen sehr starken, axialsymmetrischen Feldgradienten
hervorgerufen wird. Brom ist isoelektronisch zu Fluor und kann ohne ladungskom-
pensierende Defekte in das Fluorgitter substitutionell eingebaut werden. Allerdings
wird durch ein substitutionelles Br~-Ion das Gitter stark verzerrt, da der Ionenra-
dius mit r; = 196 pm etwa 30% grofer ist als der von F~ mit r; = 131 pm. Durch
Fluorleerstellen in der Ndhe des Sondenions kann nun das Gitter relaxieren. Wird die
Leerstelle direkt am Sondenatom auf einen NN-Platz eingefangen, erzeugt sie einen
Feldgradienten, der die Eigenschaften von f; besitzt. Da die Stirke des EFG mit
der dritten Potenz des Abstandes Sonde-Defekt abnimmt, werden weiter entfernte
Leerstellen nur noch als kleine Storung wahrgenommen. Dies wiirde gleichzeitig die
grofe Verteilung des Anteils f, erkliren.

Bei einer Messtemperatur von T,, = 600 °C sind etwa 70% der Sonden in einer
Umgebung f, mit geringem Feldgradienten. Dass sich nicht alle Sonden in dieser
Umgebung befinden, kann mit der niedrigen Anlasstemperatur von T, = 600 °C
erklirt werden. So wurde mit der Sonde 8'Hf beobachtet, dass der gestérte Anteil
f, beim Anlassen bei T, = 850 °C noch weiter reduziert werden kann. Die Implan-
tationsschidden sind demnach bei T, = 600 °C noch nicht vollstindig ausgeheilt.
""Br zeigt von den hier verwendeten PAC-Isotopen mit Abstand den gréSten An-
teil von Sonden in kubischer Umgebung. Gleichzeitig ist es die einzige Sonde, die
substitutionell in das Aniongitter eingebaut wird.

Die Sonde ''"Cd

Nach dem Anlassen bei T, = 800 °C zeigt die Anpassung der Storfunktion, dass sich
etwa 50% der Sonden in einer nahezu ungestorten Umgebung f, befinden. Die ande-
ren 50% sind einem groflen EFG mit breiter Verteilung ausgesetzt. Eine definierte
Defektfrequenz, wie sie bei den anderen Sonden beobachtet wurde, tritt hier nicht
auf. Da 7Cd iiber die f~-Kernumwandlung zerfillt, kann die ungestorte, kubische
Gitterumgebung bereits bei Raumtemperatur beobachtet werden. Cadmium besitzt
als Cd?* mit r; = 110 pm einen dhnlichen Ionenradius wie Ca?* mit r; = 112 pm
und kann so sehr leicht substitutionell ins Calcium-Untergitter eingebaut werden.
Die Haélfte der Sonden befindet sich aber weiterhin in einer gestérten Umgebung.
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Verschiedene Defekt-Komplexe, die mit der Sonde assoziiert sind, kénnen hier auch
wieder die Ursache der Storung sein. Allerdings scheint diese Art der Stérung sich
auf die Sonden, die als Kationen in das Gitter eingebaut werden, zu beschranken.
Bei der Sonde “"Br wird solch ein Anteil nicht beobachtet.

Durch die Ionenimplantation wird das Kristallgitter stark geschiadigt. Dort, wo das
implantierte Ion zur Ruhe kommt, ist die Schiadigung besonders hoch, da die meiste
Energie am Ende des Abbremsvorgangs an das Gitter abgegeben wird. Hier ist
die Defektdichte nun besonders gro3 und es kénnen sich leicht groflere Komplexe
bilden (korrelierter Strahlenschaden). So kann es zur vermehrten Bildung von F'-
Zentren kommen, die sich wiederum zu gréferen F),-Zentren vereinigen bis hin zu
metallischen Ausscheidungen von Calcium. Die Bildung dieser Ausscheidungen ist
begiinstigt, da die Gitterkonstante von fcc Ca-Metall mit a = 5,59 A nur geringfiigig
grofler ist als die von CakF,. Da die Ausscheidungen meist mit Versetzungen oder
Fremdelementen assoziiert sind, konnen die implantierten Sonden als Keime fiir die
Bildung der Ca-Ausscheidungen dienen. Wihrend sich die Kationen In3* und Cd?*
ebenfalls in die Ca-Metallmatrix einbauen konnen, ist dies fiir das Anion Br~ nicht
moglich. So kann fiir Brom ein groflerer Anteil der Sonden in einer ungestorten
Umgebung beobachtet werden.



Kapitel 6

PAC-Messungen mit der Sonde
181Hf(181Ta)

Im Rahmen dieser Arbeit konnten vier Implantationen erfolgreich durchgefiihrt wer-
den. Die ersten Messungen dienten dazu, das Ausheilverhalten der Sonde '8'Hf in
Calciumfluorid zu untersuchen. Bereits hier konnten erstmalig drei verschiedene
EFGs beobachtet werden. Des Weiteren zeigte sich eine Zeitabhéngigkeit der Am-
plitude der Anteile. Im Anschluss wurde die Temperaturabhéingigkeit dieser Feld-
gradienten untersucht. Um die Urspriinge der EFGs zu identifizieren, wurden Orien-
tierungsmessungen an CaFs-Einkristallen durchgefiihrt. Der Einfluss von Roéntgen-,
UV-Strahlung und Wasserstoff auf die Proben wurde ebenfalls analysiert.

6.1 Anlassprogramm

Um die durch die Implantation entstanden Strahlenschiden zu untersuchen, wurde
ein isochrones Anlassprogramm durchgefiihrt. Die einkristalline Probe P1 (hochrei-
nes CaFy) wurde dabei in der RTA jeweils fiir 15 min in Vakuum bei steigender
Temperatur angelassen. Zwischen zwei aufeinander folgenden Anlassschritten wurde
die Probe bei Raumtemperatur vermessen. In Abbildung 6.1 sind die Schritte bis zu
einer Anlasstemperatur 7, = 600 °C dargestellt.

Die ersten Messungen bis zu einer Anlasstemperatur von T, = 600 °C wurden an
einer LSO-4-Detektor-Anlage durchgefithrt. Durch die Eigenaktivitdt der Szintilla-
tionskristalle (1"Lu) ist dem Lebensdauerspektrum ein prompter Anteil iiberlagert,
der die Auswertung der ersten 10 ns erschwert. Diese wurden bei der Anpassung der
Storfunktion nicht beriicksichtigt. Das erste Spektrum in Abbildung 6.1 zeigt den
Verlauf der Anisotropie direkt nach der Implantation. Der Grofiteil der Sonden befin-
det sich in einer gestérten Sondenumgebung, hervorgerufen durch die Implantations-
schiden. Ein geringer Anteil unterliegt einer starken einheitlichen Wechselwirkung,

65
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wie sie fiir Punktdefekte typisch ist. Da nach der Implantation die Defektdichte in
der Sondenumgebung besonders grof3 ist, konnen die Defekte sich leicht an die Sonde
anlagern. Diese Defekt-Sonden-Komplexe sind aber meist sehr schwach gebunden.
So verschwinden sie mit steigender Anlasstemperatur und bei T, = 450 °C befinden
sich alle Sonden in einer stark gestérten Umgebung. Bei T, = 500 °C zeigen sich
zwei QI-Frequenzen. Die schnelle Oszillation mit einer QI-Kopplungskonstanten von
Voa = 1378 MHz und einem Asymmetrieparameter 1y = 1 tritt allerdings nur bei
dieser Probe auf. Uber ihren Ursprung lisst sich nur spekulieren.
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Abbildung 6.1: PAC-Spektren der Sonde '8 Hf in CaF, P1 direkt nach der Im-
plantation und nach dem Anlassen bei verschiedenen Temperaturen T,. Nach dem
Anlassen bei T, = 600 °C sind zwei verschiedene QI-Frequenzen vg;— 1285 MHz
vgs= 300 MHz und zu beobachten. Das Auftreten der schnellen Defektfrequenz bei
T, = 500 °C konnte nur bei dieser Probe beobachtet werden.
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Die zweite, langsamere Oszillation mit einer QI-Kopplungskonstanten von vqs =
300 MHz und n; = 0 hingegen wurde bei mehreren Proben beobachtet. Im Fol-
genden wird der Anteil der Sonden in dieser Umgebung mit f3 bezeichnet. Der Anteil
f3 steigt auf etwa 20% bei T, = 550 °C an, der Defektanteil f; verschwindet hier
bereits. Bei T, = 600 °C erscheint nun eine weitere Oszillation f;, die durch eine
QI-Kopplungskonstante von vq; = 1285 MHz und einen Asymmetrieparameter
11 = 0,43 beschrieben wird.

Obwohl es sich bei der Probe um einen Einkristall handelt, erwies es sich fiir die
Analyse als giinstig, die Anteile als polykristallin anzunehmen. Dies ist in sofern
gerechtfertigt, da in einem kubischen Kristall keine Vorzugsrichtung vorhanden ist.
Die Defekte sind also statistisch um die Sonde verteilt. So kann sich zum Beispiel
ein einzelner Punktdefekt im kubischen CaFs-Gitter auf vier dquivalenten Positio-
nen an das Sondenatom anlagern. Die Positionen unterscheiden sich nur durch ihre
Orientierung beziiglich der Detektoren. Im Regelfall kann man dies durch einen po-
lykristallinen Anteil ausdriicken. Die freien Parameter bei der Anpassung der Stor-
funktion werden so drastisch reduziert, da die Winkel ¢ und 6 entfallen. Diese sind
ohnehin ohne genaue Kenntnis des Defektes weitgehend unbekannt.
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Das Anlassprogramm musste an dieser Stelle aus organisatorischen Griinden fiir
52 Tage unterbrochen werden. Um nahtlos an die vorangegangenen Messungen an-
schlieen zu kénnen, wurde die Probe vor dem néchsten Ausheilschritt nochmals
bei Raumtemperatur gemessen. Hier zeigte sich jedoch, dass die zuvor beobachteten
Feldgradienten nahezu verschwunden waren (6.2 mittleres Spektrum). Ein erneutes
Anlassen bei 600 °C fiihrte dazu, dass die QI-Frequenzen zwar wieder zum Vor-
schein kamen, jedoch mit stark veréinderter Amplitude. Die drei Spektren sind in
Abbildung 6.2 dargestellt. Der Anteil der Sonden in der Umgebung f3 geht auf Kos-
ten von Anteil f; zuriick. Insgesamt bleibt aber der Anteil der Sonden, die einem
einheitlichen elektrischen Feldgradienten ausgesetzt sind, mit 25% konstant.

Das Anlassprogramm wurde auf der 4-Detektor-BaFs-Anlage fortgesetzt. Hier konn-
ten nun wieder alle Datenpunkte zur Anpassung der Storfunktion ausgenutzt wer-
den. Mit steigender Anlasstemperatur sinkt der Anteil f3, bis er bei T, = 750 °C
génzlich verschwindet. Der Anteil der Sonden in der Umgebung f; steigt kontinuier-
lich bis auf etwa 40% bei 850 °C an. Nicht direkt im Spektrum zu erkennen ist ein
weiterer Anteil fa, der zur Anpassung der Storfunktion notig ist. Er ist durch eine
QI-Kopplungskonstante vg2 = 1035 MHz und den Asymmetrieparameter n, = 0
definiert.
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Abbildung 6.3: Fortsetzung des Anlassprogramms (siehe Abb. 6.1) nach einer Un-

terbrechung von 52 Tagen. Zur Anpassung der Storfunktion in den letzten beiden
Spektren ist noch ein weiterer Anteil f, notwendig.
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In Abbildung 6.4 sind die Anteile f;, fs und f3 in Abhéngigkeit von der Anlasstempe-
ratur T, dargestellt. Auf ein Anlassen bei hoheren Temperaturen wurde verzichtet,
da die Probe noch fiir weitere temperaturabhingige Messungen verwendet werden
sollte. Der Schmelzpunkt von Calciumfluorid liegt bei T, = 1420 °C, der des Fluor-
Untergitters bei etwa bei T g = 1150 °C. Mit T,/Ts = 0,66 bzw. T,/T ", = 0,79
sollte demzufolge ein Ausheilen der Implantationsschéden ausreichend gewéhrleistet
sein.
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Abbildung 6.4: Verlauf der Anteile f;, fo und fs in Abhdngigkeit von der Anlasstem-
peratur T,. Nach einer Unterbrechung des Anlassprogramms fiir 52 Tage erhoht sich
nach erneutem Anlassen bei 600 °C der Anteil der Sonden f; auf Kosten des Anteils

fs. Nach dem Anlassen bei 850 °C' ist der Anteil der Sonden in einer vollstindig
gestorten Sondenumgebung mit 60% allerdings unerwartet grofs.

T, [°C] 500 550 600 600' 600> 650 750 850
fy (%) - 4(1) 10(1) 4(1) 17(1) 21(1) 29(1) 33(1)
fy [%] - - - - - - 6(1) 12(1)
fy (%] 7(1) 18(1) 15(1) 4(1) 9(1)  8(1) - -

Tabelle 6.1: Parameter f; o5 ®* Hf in CaFy P1 in Abhdngigkeit von der Anlass-
temperatur T,. Die vollstindigen Parameter der Anpassung finden sich in Anhang
C.2.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden noch vier weitere, allerdings weniger aus-
fithrliche Anlassprogramme durchgefiihrt. Ziel war es, den Einfluss der verschieden
Reinheitsgrade der CaFy-Proben auf das Ausheilverhalten der Implantationssché-
den zu untersuchen. Auf eine Darstellung der PAC-Spektren wird hier verzichtet,
sie konnen in Anhang B.3-B.6 eingesehen werden.

!Messung bei RT nach 52 Tagen Auslagern der Probe bei RT
2Messung bei RT nach erneutem Anlassen bei 600 °C nach dem Auslagern
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——T, (v, 1285 MHz, n, = 0,43) =1, (v,,= 1285 MHz, 1, = 0,43)

1001 P3 ——1, (v ;= 1035 MHz, n, = 0,00) 1001 P4 " 7 £, (gestoric Sondenumeebung)
—A—f, (vo;= 300 MHz, n, =0,00) Y
80 —v— fg (gestorte Sondenumgebung) 80 \t—u,,,,,‘h%%%*
) &
= 604 S 604
G )
B 401 8 40-
= IS
< <
201 20
0 T ¢ T T T 0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Anlasstemperatur T, [°C] Anlasstemperatur T, [°C]
1004 P7 —a—f Vo= 1285 MHz, n, = 0,43) 100- P6 —=—1 (Vo= 1285 MHz, n, = 0.43)
—e—f (v02: 1035 MHz, 1, = 0,00) ——f (V02: 1035 MHz, n, = 0,00)
%04 —v— fg (gestorte Sondenumgebung) %0 —a—f (VQJZ 300 MHz, n, = 0,00)
—v—f !(gestérte Sondenumgebung)
=) < ¥
é. 60 B— é 60 S
oim 4 v
% 40 2 404
< <
)
204 - - 204
&
0 ’77] T T T T 0 - : J———CI***"// : ] :
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Anlasstemperatur T _[°C] Anlasstemperatur T, [°C]

Abbildung 6.5: Anteile f; 5 5 von 81 Hf in CaFy fiir verschiedene Proben in Abhdn-
gigkeit von der Temperatur. Bei allen Proben konnte keine ungestorte Sondenumge-
bung beobachtet werden, wie sie fir ein Hf-Atom auf einem substitutionellen kubi-

schen Gitterplatz zu erwarten gewesen wdare. Die zugehorigen PAC-Spektren finden
sich in Anhang B.3-B.6.

Abbildung 6.5 zeigt den Verlauf der Anteile f; 5 3 und des gestérten Anteils von ver-
schiedenen Proben jeweils in Abhéngigkeit von der Anlasstemperatur T,. Die Pro-
ben P1-P3 wurden nur bis zu einer Temperatur von 750 °C ausgeheilt. Auffillig ist,
dass bei allen Proben zu keiner Zeit Sonden in einer ungestorten Sondenumgebung
beobachtet werden konnten. Alle Sonden, die keinem einheitlichen EFG ausgesetzt
sind, befinden sich in einer vollstdndig gestorten Umgebung. Die Sondenumgebung
f3 wurde nur bei der Probe P4 beobachtet, hier auch nur bei einer Anlasstemperatur
von 500 °C. Ein gesicherter Zusammenhang zwischen der Reinheit der Proben und
dem Ausheilverhalten konnte nicht festgestellt werden. Viel entscheidender ist die
Vorgehensweise beim Anlassprogramm. So ist die Zeit zwischen Implantation und
Ausheilen ebenso von Bedeutung wie die Zahl der Ausheilschritte. Diese Zeitabhén-
gigkeiten in die Messungen einzuplanen, ist aber keineswegs trivial. Da die Anlagen
nicht immer zur freien Verfiigung stehen, ist eine 100%-ige Reproduktion eines An-
lassprogramms nicht méglich. Mogliche Ursache fiir diese Abhéngigkeit von der Zeit
ist die Diffusion der Sonden, aber auch der Defekte, die durch die Implantation ent-
stehen. Die Komplexitéit dieser Diffusionsprozesse lédsst sich mit dieser Methode nur
unvollstandig aufschliisseln.
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P3
T, [°C] 400 500 550 600 650 700 750

f[%)  22(1) 28(1) 28(1) 23(1) 19(1) 22(1) 26(1)

fy [%] - 4(1)  8(1) 13(1) 16(1) 20(1) 21(1)

f3 0] 7(1) - - - - - -
P4 P7

T, [°C] 550 650 750 T, [°C] 550 650 750
f (%] 22(1) 24(1) 27(1) £ [%] 27(1) 19(1) 16(1)
fy [%)] - - - K% 10(1) 18(1) 24(1)

P6
T, [°C] 400 500 550 600 650 750 830

f (% - 8(1) 28(1) 25(1) 29(1) 23(1) 37(1)
B2 - - -2 3(1)  8(1) 81
f5 (% - 20(1) - . _ ] _

Tabelle 6.2: Parameter f; 5.5 " Hf in CaFy der Proben P3, P4, P6, P7 in Abhin-
gigkeit von der Anlasstemperatur T,. Die vollstindigen Parameter der Anpassung

finden sich in Anhang C.4-C.8.

Im Rahmen mehrerer Anlassprogramme konnten drei einheitliche Feldgradienten
mit der Sonde ®'Hf in Calciumfluorid beobachtet werden [GERU09):

e f; mit vg; = 1285 MHz und 7; = 0,43 — Dieser Anteil konnte bei allen Proben
beobachtet werden. Mit 20 bis 40% ist dies der dominierende Anteil.

e f, mit vgo = 1035 MHz und 7, = 0,00 — Bei vier von fiinf Proben konnte dieser
Feldgradient wiahrend des Anlassprogramms beobachtet werden.

e f3 mit vg3 = 300 MHz und 73 = 0,00 — Dieser Feldgradient konnte nur bei
drei Proben in einem Temperaturbereich von 500 °C bis 650 °C beobachtet
werden.

Auf die Anteile f; und f; wird im weiterem Verlauf genauer eingegangen, da sich hier
eine Temperaturabhéngigkeit zeigte. Anteil f3 bleibt dabei weitestgehend unberiick-
sichtigt, da eine gezielte Erzeugung dieses Defektes nicht erreicht werden konnte.
Vielmehr taucht er scheinbar zuféllig im Laufe der Messungen auf. Der Ursprung
dieses Feldgradienten konnte bisher nicht gefunden werden.
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6.2 Temperaturabhingige Messungen

In Abbildung 6.6 sind die Spektren von zwei verschiedenen CaFs-Proben, gemessen
bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur, dargestellt.
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Abbildung 6.6: PAC-Spektren der Sonde '8! Hf in CaF, aufgenommen bei verschie-
denen Temperaturen T,, nach dem Anlassen bei 750 °C im PAC-Ofen. links: P3 -
reine Probe, rechts: P7 - Probe mit 150 ppm Sauerstoff.

Bei der Probe P3 handelt es sich um CaFy mit einer geringen Konzentration von
Fremdelementen, die Probe P7 ist mit 150 ppm Sauerstoff dotiert. Durch die voran-
gegangenen Messungen zeigte sich, dass, obwohl die Probe einkristallin ist, sémtliche
Feldgradienten sehr gut durch eine polykristalline Storfunktion beschrieben werden
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konnen. Dies und die Tatsache, dass sich polykristalline Proben besser fiir den PAC-
Ofen eignen, gab den Anlass dazu, die Proben nach der Implantation in mehrere
Bruchstiicke zu zerteilen. Die Probe konnte so in einem Quarzrohrchen unter Va-
kuum abgeschmolzen werden. Die Verwendung eines Einkristalls hat weiterhin den
Nachteil, dass, bedingt durch den Kontakt mit dem Graphitheizer und dem Hal-
tedraht, die Lebensdauer der Probe herabgesetzt wird. Vermutlich fiithrt ein Aus-
dampfen von Fluor zu einer langsamen Zersetzung der Probe. Im abgeschmolzenen

Quarzrohrchen verhindert der Partialdruck des ausgetretenen Fluors eine weitere
Degradierung.

Nach dem Anlassen der Probe P3 bei 750 °C zeigt sich das aus dem vorangegangenen
Kapitel bekannte Spektrum. f; und f; sind jeweils mit einem Anteil von etwa 20%
vertreten, die restlichen Sonden befinden sich wieder in einer gestérten Umgebung.
Bei T,,, = 200 °C verschwindet der Anteil f; gédnzlich. Die gesamte Oszillation kann
allein mit dem Anteil f5 beschrieben werden. Mit steigender Messtemperatur erhoht
sich jedoch die Dampfung d, von 0,5% bei 200 °C auf 5% bei 400 °C.
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Abbildung 6.7: Verlauf von f;, fo und des gestorten Anteils f, in Abhdngigkeit von der
Messtemperatur T,,. Die offenen Symbole stellen die Anteile bei erneuter Messung
ber RT nach den Ofen-Messungen dar.

T, [°C] 20 100 300 400 20!

P3  f, %] 275(5) - - - 477(7)
f, (%]  20,8(5) 61(1) 62(2) (2) 2,9(3)
T, °C] 20 100 150 200 20!

P7  f, (%] 18.3(4) 358(9) 189(3) 2,9(6) 38(1)
(%] 27(7)  2,5(6) 21.2(4) 38(8) 1,5(6)

Tabelle 6.3: Parameter f; o von "' Hf in CaFy fiir die Proben P3 und P7 in Abhdin-
gigkeit von der Messtemperatur T,,.

'Raumtemperaturmessung nach dem Ofenprogramm
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Der Verlauf der Anteile in Abhéingigkeit von der Messtemperatur ist in Abbildung
6.7 (1.) dargestellt. AnschlieBend an die 400 °C-Messung wurde die Probe nochmals
bei Raumtemperatur vermessen. Hier zeigte sich, dass das Verhalten nicht génzlich
reversibel ist. Der Anteil f5, der zu Beginn der Ofenmessungen noch 20% betragt,
verschwindet bereits bei der zweiten Messung bei RT. Es wird nun nur noch f;
beobachtet. Weitere Messungen bei hoheren Temperaturen zeigen jedoch, dass an-
schliefend der Wechsel von f; bei RT zu fs bei Temperaturen iiber T,, = 200 °C
vollstiandig reversibel ist (siche Abb. 6.8).
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Abbildung 6.8: PAC-Spektren von '8 Hf in CaF, Probe PS3 bei verschiedenen Tem-
peraturen T, und jeweils bei Raumtemperatur vor und nach der Hochtemperatur-
Messung. Wihrend direkt nach dem Anlassen fiir 15 min bei 750 ° C beide Anteile f;
und f, beobachtet werden, tritt nach der ersten Messung bei T, = 200 °C nur noch
Anteil f; bei den RT-Messungen in Erscheinung. Der Wechsel von f; bei Raumtem-
peratur zu fs bei Ty, > 200 °C ist im weiteren Verlauf vollstindig reversibel.
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T.[°C] 20 200 20 300 20 400 20
f; (% 2756) - 55(1) - 54(1) - 46,7(7)
f, (%] 208(5) 61(1) -  62(2) - 47(2) 2,9(3)

Tabelle 6.4: Parameter der Anpassung der Storfunktion f; o von "' Hf in CaFy P3
zur Darstellung der Reversibilitdt des Verhaltens bei hohen Messtemperaturen T, .

Fiir die Probe P7 zeigt sich nach dem Anlassen bei 750 °C ein &hnliches Bild wie
fiir P3. Auch hier werden jeweils etwa 20% der Sonden in der Umgebung f; und f,
beobachtet. Mit steigender Messtemperatur verschwindet zunéchst fiir T,,, = 100 °C
fy vollstédndig, taucht aber bereits bei 150 °C wieder auf. Bei 200 °C befinden sich
nun wieder alle Sonden, die einem einheitlichem EFG unterliegen, in der Umgebung
fy (Abb. 6.7 (r.)).
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Abbildung 6.9: Verlauf der QI-Kopplungskonstanten vg; und vge fir " Hf in CaFs
in Abhdangigkeit von der Messtemperatur T,,. Dargestellt sind die Resultate der An-
passung der Storfunktion fir die Proben P3 und P7 (Abb. 6.6).

T, [°C] 20 100 150 200 300 400
P3 1o [MHz] 1286(1) N.A.  NA. - - -

vos [MHz] 1037(1)  N.A.  N.A.  1038(1) 1008(1) 976(4)
P7 o [MHz] 1283(1) 1265(1) 1258(1) - NA.  NA.

vos [MHzZ] 1039(1) - 1056(1) 1038(1) N.A.  N.A.

Tabelle 6.5: Parameter v; o von 8" Hf in CaFy P3 und P7 in Abhingigkeit der
Messtemperatur T,,.

Abbildung 6.9 zeigt den Verlauf der Kopplungskonstanten vg; und v, der Pro-
ben P3 und P7 als Funktion der Messtemperatur T,,. Wahrend v, mit steigender
Messtemperatur kontinuierlich sinkt, wichst vge zundchst bei T,, = 150 °C an.
Fiir T,, > 200 °C sinkt aber vgs ebenfalls kontinuierlich ab. Bei Raumtempera-
tur und bei 200 °C sind fiir beide Proben die Werte der QI-Kopplungskonstanten
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nahezu identisch. Um weitere Aussagen iiber die Temperaturabhéingigkeit der QI-

Kopplungskonstanten vy und vg; treffen zu kénnen, wurde eine weitere umfangrei-
chere Messreihe durchgefiihrt.
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Abbildung 6.10: PAC-Spektren der Sonde 31 Hf in CaFs P9 aufgenommen bei ver-
schiedenen Temperaturen T,,, gemessen im PAC-Ofen.

In Abbildung 6.10 sind die Spektren von '8'Hf in CaF, fiir eine weitere Probe P9
dargestellt. Hierbei handelt es sich um das gleiche Material wie Probe P7, also
Calciumfluorid mit 150 ppm Sauerstoff dotiert. Das erste Spektrum zeigt die Probe
nach dem Anlassen bei T, = 850 °C gemessen bei Raumtemperatur.
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Etwa 30% der Sonden befinden sich in der Umgebung f; und etwa 10% in der Umge-
bung f;. Der Rest der Sonden unterliegt wieder einem grofien uneinheitlichen Feld-
gradienten. Mit steigender Temperatur geht der Anteil f; auf Kosten von fy zuriick.
Allerdings ist erst bei T,, = 275 °C nur noch der Anteil f; im Spektrum zu beob-
achten. Mit weiter steigender Messtemperatur geht f, ebenfalls zuriick, gleichzeitig
steigt die Dampfung d, an. Bei T,, = 500 °C befinden sich nun alle Sonden in einer
gestorten Umgebung.
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Abbildung 6.11: Verlauf der Anteile f; und fo (links) und der Dimpfung do (rechts)
in Abhdngigkeit von der Messtemperatur T, fir die Probe P9.
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Abbildung 6.12: Verlauf der QI-Kopplungskonstanten v, (1.) und vge (r.) in Ab-
hingigkeit von der Messtemperatur T,, fir die Probe P9.

In Abbildung 6.11 ist der Verlauf der Anteile der Sonden in der Umgebung f; und f,
in Abhéngigkeit von der Messtemperatur T,, dargestellt. Er lasst sich in drei Berei-
che einteilen. Im ersten Bereich von RT - 175 °C bleibt f; nahezu konstant bei 10%,
wihrend f; langsam auf etwa 25% absinkt. Zwischen 200 °C und 275 °C steigt f5
kontinuierlich auf 40% an, der Anteil f; verschwindet gleichzeitig. Im Temperatur-
bereich 300 - 450 °C bleibt nun f; konstant bei 40%, allerdings steigt die Dampfung,
also die Verteilung des Feldgradienten, merklich an (Abb. 6.11 rechts).
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Eine weitere Erhohung der Messtemperatur fithrt zu einem rapiden Abfall des An-
teils f5. Oberhalb einer Messtemperatur von 500 °C kénnen keine Sonden mehr in
der Umgebung f; beobachtet werden. Der Verlauf der QI-Kopplungskonstanten der
beiden Anteile ist in Abbildung 6.12 dargestellt. vg; sinkt kontinuierlich von 1285
MHz bei Raumtemperatur auf etwa 1225 MHz bei T,, = 250 °C. Die groflen Fehler
der Kopplungskonstanten fiir die Temperaturen oberhalb von 225 °C sind bedingt
durch den geringen Anteil f;, der hier nur noch wenige Prozentpunkte betragt. Die
QI-Kopplungskonstante v, hingegen bleibt bis zu einer Temperatur von 175 °C na-
hezu konstant bei 1035 MHz und steigt dann bei 200 °C sprunghaft auf 1050 MHz
an. Mit weiter steigender Temperatur sinkt vgo dann kontinuierlich bis auf 980 MHz
bei T,,, = 450 °C ab.

T, [°C] 20 100 125 150 175 200 225
fi [] 30(1)  25(1)  25(2)  20(2)  24(1) 1401  6(1)
f5 [7] 14(1)  11(1)  10(1)  9(1) T(1) o o22(1)  29(1)
vor [MHz] 1284(1) 1270(1) 1268(2) 1264(2) 1259(1) 1253(4) 1252(3)
vos [MHz] 1027(3) 1032(3) 1030(3) 1031(6) 1025(3) 1052(1) 1046(1)
8y [%] 1,9(3) 0 0 0 0 0 0

Ty, 250 275 300 350 400 450

£ [%] 3(1) 5(1) - - - -

5 [%] 32(1)  33(1)  36(1)  36(1)  41(1)  43(2)
vor [MHz] 1243(8) 1181(25) - - - -

vos [MHz] 1041(1)  1034(1) 1029(1) 1015(1) 1003(1) 986(3)
8y (%] 0 0 0,2(1) 035(8) 1,6(1)  6(1)

Tabelle 6.6: Parameter f; » und vg; o von ' Hf in CaFy P9 in Abhdingigkeit von
der Messtemperatur T,,.

In Abbildung 6.13 ist der Verlauf von vg; und vg, als Funktion von T,, fiir die
drei vermessenen Proben zusammengefasst. Die beiden oberen Diagramme zeigen
die Daten, wie sie fiir die Proben aufgenommen wurden. Auffillig ist, dass die Da-
ten der Probe P9 zu hoheren Temperaturen hin verschoben zu sein scheinen. Eine
mogliche Ursache hierfiir ist, dass die Probe nicht exakt in der Mitte des Graphit-
heizers platziert wurde. Da die Probe sich in einer Quarzampulle befindet, ist es
natiirlich nicht mdoglich, das Thermoelement direkt an der Probe zu positionieren.
Jenachdem wie gut das Abschmelzen gelungen ist, kann der Abstand zwischen Pro-
be und Thermoelement 2 bis 5 mm betragen. So sind Temperaturunterschiede bis
zu 100 °C durchaus im Bereich des Moglichen. In den beiden unteren Diagrammen
in Abbildung 6.13 sind vg; und v, fiir die Probe P9 mit einer angenommenen
Temperaturverschiebung von 40 °C zu tiefen Temperaturen hin dargestellt.
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Abbildung 6.13: Oben: Temperaturabhdngiger Verlauf der QI-Kopplungskonstanten
vor (I.) und vgy (r.) der drei Proben P3, P7, P9. Unten: Verlauf von vg; und v
mit P3 verschoben um 40 °C auf der T,,-Achse nach links.

Fiir Messtemperaturen T,, < 200 °C stimmen die Messwerte der drei Proben sehr
gut iiberein. Zu hohen Temperaturen hin kommt es zu einer geringen Abweichung,
die aber durchaus im Rahmen der Messungenauigkeit liegt. Zudem ist die Annahme
einer konstanten Temperaturverschiebung iiber den gesamten Messbereich ein sehr
einfaches Model.

Die Abnahme der Stérke der Feldgradienten mit steigender Temperatur léasst sich
zunéchst einfach mit der thermischen Expansion des CaFs-Gitters erkléaren. In einem
kubischen Kristall werden die Feldgradienten in erster Linie durch Punktdefekte er-
zeugt, die sich an die Sonde anlagern. Die Stérke dieser EFGs nimmt mit der dritten
Potenz des Abstandes zwischen Sonde und Defekt ab. Somit kénnen bereits kleine
Anderungen in der Gitterkonstante des Kristalls zu einer merklichen Anderung der
Feldgradienten und somit der QI-Kopplungskonstante fithren. Abbildung 6.14 zeigt
den Verlauf der QI-Kopplungskonstanten v, 2 der Probe P9, normiert auf den Wert
bei T,, = 160 °C, in Abhéngigkeit von der Messtemperatur. Die gestrichelte und
die gepunktete Linie représentieren die Daten einer Simulation eines Feldgradienten
unter Beriicksichtigung der Gitterexpansion [SHAR50, SCHU84]. Fiir die Simulati-
on wurde ein einfaches Punktladungsmodell angenommen. Es eignet sich besonders
gut fiir ionische Kristalle.
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Abbildung 6.14: Verlauf der normierten QI-Kopplungskonstanten vg; und vge der
Probe P9 in Abhdngigkeit von T,,. Die Linien stellen eine Simulation der EFGSs
im Punktladungsmodell [ASSM85] dar. Dabei wurde die Gitterexpansion [SHARS0,
SCHUS84] mit steigender Temperatur beriicksichtigt.

Die Simulation der Feldgradienten wurde mit Hilfe eines FORTRAN-Programms

durchgefiihrt, welches ausfiihrlich in der Staatsexamensarbeit von M. Amann [ASSM85]

beschrieben wird. In der Berechnung wurde der Feldgradient durch eine Fluor-
Leerstelle in unmittelbarer Nihe des Sondenatoms erzeugt. Dies entspricht einer
moglichen Defektanordnung, wie sie fiir f; vorliegen konnte (grofier axialsymmetri-
scher Feldgradient). Abbildung 6.14 macht deutlich, dass die Temperaturabhéngig-
keit mit einer einfachen Gitterexpansion im Punktladungsmodell nicht vollstédndig
darzustellen ist. Da die genaue Defektkonfiguration noch unbekannt ist, kann hier
z.B. eine mogliche Relaxation der Sonden oder der Defekte nicht mit beriicksich-
tigt werden. Experimentelle und simulierte Daten besitzen jedoch qualitativ einen
ahnlichen Verlauf. Die Gitterexpansion iibt also einen wesentlichen Einfluss auf die
Feldgradienten am Sondenort aus.

Im Temperaturbereich von 20 °C bis 160 °C bleibt jedoch die QI-Kopplungskonstante
Vg2 scheinbar unbeeinflusst von der Gitterexpansion (siehe Abb. 6.12). Wahrend bei
einer Raumtemperaturmessung vor Beginn des Ofenprogramms bei allen drei unter-
suchten Proben der Anteil fy zwischen 14% und 25% liegt, werden bei einer abschlie-
Benden RT-Messung keine Sonden mehr in dieser Umgebung beobachtet. Dies lasst
vermuten, dass der Ursprung des Feldgradienten bei Raumtemperatur mit einer zu-
gehorigen QI-Konstante von v = 1035 MHz und des bei Temperaturen 7;,, > 160
°C verschieden ist.
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6.3 Zeitabhingige Messungen

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Zeitabhéingigkeit der Anteile bei Raum-
temperatur bereits kurz angeschnitten (Abb. 6.2). Um dieses interessante Phdnomen
naher zu untersuchen, wurden an verschiedenen Proben Langzeitmessungen durch-
gefithrt. Dabei wurde in regelméafligen Abstdnden die Daten ausgelesen und ausge-
wertet. Auf eine vollstdndige Darstellung der Spektren soll an dieser Stelle verzichtet
werden, da die Unterschiede meist mit dem blofem Auge nicht zu erkennen sind.
Abbildung 6.15 und 6.17 zeigen daher nur einen kleinen Auszug aus den Spektren
der Langzeitmessungen. Die Probe P6 wurde bei 850 °C in der RTA fiir 15 min
angelassen und anschlieffend bei Raumtemperatur vermessen. Das linke Spektrum
in Abbildung 6.15 zeigt die Probe P6 direkt nach dem Anlassen. Es befinden sich
etwa 40% der Sonden in der Umgebung f; und 6% in der Umgebung f.
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Abbildung 6.15: PAC-Spektren von 18 Hf in CaFs Probe P6 nach dem Anlassen bei
T, = 850 °C, gemessen bei RT, unmittelbar nach dem Anlassen, nach 108 h und
nach 384 h. Es ist eine deutliche Abnahme der Amplitude des Anteils f; zu erkennen.

Nach etwa 100 Stunden geht die Amplitude auf die Hélfte des Ausgangswertes zu-
riick. Weitere 200 h spéter betrdagt f; nur noch 16%, geht jedoch nicht ginzlich
zuriick. Abbildung 6.16 (1.) zeigt den Verlauf der Amplitude f; in Abhéngigkeit von
der Zeit. Als Nullpunkt wurde das Ende der ersten Messung festgelegt. Alle 12 Stun-
den wurde dann ein weiteres Spektrum aufgenommen. Nach ca. vier Tagen musste
die Messung unterbrochen werden, wurde aber 8 Tage spéter wieder fortgesetzt.

Der Verlauf der Messwerte ldsst sich gut als Summe zweier Exponentialfunktionen
beschreiben. Die erste Komponente besitzt eine Lebensdauer von etwa 7, = 115 h
und ist fiir den starken Abfall von f; in den ersten 200 Stunden verantwortlich. Die
zweite Exponentialfunktion ist notwendig, da der Anteil auch bei langen Messzeiten
nicht auf Null zuriickgeht, hier ist 7 = 3550 h. Die Lebensdauer des Isotops 8'Hf
betrigt 7 = 1450 h. Eine direkte Korrelation des f~-Zerfalls der Sonde mit der Ab-
nahme der Anisotropie mit der Zeit erscheint so als unwahrscheinlich. Der zeitliche

Verlauf lésst sich ebenso mit nur einer Exponentialfunktion und einem Offset f; ~
15% beschreiben.
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Abbildung 6.16: Verlauf der Anteile f; (1.) und fo (r.) fiir die Probe P6 in Abhdn-
gigkeit von der Zeit, gemessen bei Raumtemperatur. Das Ende der ersten Messung
nach dem Anlassen bei 850 °C wurde als Nullpunkt festgelegt. Anschlieffend wurde
alle 12 Stunden ein neues Spektrum aufgenommen.

Der Anteil f; bleibt hingegen iiber den gesamten Zeitbereich von ungefihr 24 Tagen
relativ konstant (Abb. 6.16 rechts). Allerdings kann man dies nicht direkt mit dem
Verlauf von f; vergleichen, da der Anteil mit fy ~ 6% sehr gering ist.

Die Probe P5 wurde ebenfalls bei 850 °C in der RTA angelassen, anschlielend aber
im Kryostaten bei 25 K vermessen. Die Messungen wurden an der 4-Detektor-LSO
Apparatur durchgefiihrt; daher werden hier wiederum die ersten 5 ns bei der An-
passung der Storfunktion nicht beriicksichtigt. Die Langzeitmessung konnte hier nur
iiber einen Zeitraum von etwa 7 Tagen durchgefiihrt werden. Die Probe P5 wies eine
geringere Aktivitdt auf, so dass nur alle 24 Stunden ein Spektrum mit ausreichen-
der Statistik aufgenommenen werden konnte. Das erste Spektrum in Abbildung 6.17
zeigt die Probe direkt nach dem Anlassen. Der Anteil f; ist mit etwa 25% deutlich
geringer als bei der Probe P4. Auch lassen sich keine Sonden in der Umgebung f;
beobachten.
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Abbildung 6.17: PAC-Spektren von 181 Hf in CaFy Probe P5 nach dem Anlassen bei

T, = 850 °C, gemessen bei 25 K. Nur etwa 25% der Sonden befinden sich in der
Umgebung f;, fo hingegen kann bei dieser Probe nicht beobachtet werden.
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Nach 96 h wie auch nach 164 h am Ende der Messung, geht der Anteil f; nur wenig
zuriick. Aus der Anpassung der Storfunktion erhdlt man so nur einen Riickgang
um etwa 2% nach 7 Tagen. Der Verlauf von f; mit der Zeit ist in Abbildung 6.18
dargestellt. Es ldasst sich ein leichter Abfall des Anteils mit der Zeit erkennen. Eine
exakte Anpassung einer Exponentialfunktion ist auf Grund der Schwankungen der
Messwerte hier nicht moglich. Die Zeitkonstante kann aber auf 7 > 800 h abgeschétzt
werden.
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Abbildung 6.18: Verlauf des Anteils f; der Probe P5 in Abhdngigkeit von der Zeit,
gemessen bei 25 K im Kryostaten. Im Vergleich zur Messung bei RT (Abb. 6.16)
geht hier der Anteil f; exponentiell mit einer Zeitkonstanten von T > 800 h zuriick.

Wiéhrend bei tiefen Temperaturen der Riickgang der Amplitude von f; mit der Zeit
unterdriickt ist, konnte bei Temperaturen oberhalb von RT keine Beschleunigung
dieses Riickgangs beobachtet werden. So zeigen die Spektren, die nach den Ofen-
messungen bei 200 °C bzw. 300 °C firr die Probe P3 aufgenommen wurden (siche
Abb. 6.8), keinerlei Anderung in der Amplitude des Anteils f,. Ein erneutes Anlassen
bei T, = 850 °C fiihrt sogar dazu, dass der Anteil wieder vollsténdig wiederherge-
stellt wird.
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6.4 UV empfindlicher Anteil

Als weitere Moglichkeit, den Anteil f; wiederherzustellen, stellte sich im Laufe der
Arbeit die Bestrahlung mit einer UV-Lampe heraus. So konnte bereits nach zwei
Stunden Bestrahlung nahezu die gesamte Amplitude von f; wiederhergestellt werden.
Dieser Effekt konnte bei allen Proben beobachtet werden, aus Platzgriinden wird an
dieser Stelle aber nur auf wenige Messungen eingegangen. Abbildung 6.19 zeigt die
Spektren der Probe P3 nach dem Anlassen bei 750 °C (oben), nach 12 Tagen (Mitte)
und nach einer anschlieBenden Bestrahlung fiir 120 min mit UV-Licht (unten).
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Abbildung 6.19: PAC-Spektren der Probe P3 nach dem Anlassen bei 750 °C (I. o.),
nach 12 Tagen (I. m.) und nach einer anschliefenden Bestrahlung fir 120 min
mit UV-Licht (I. u.). Nach der UV-Bestrahlung geht der Anteil f; wieder auf den
Ursprungswert zurick (r.).

Als Quelle der UV-Strahlung diente eine Philips PL-S 9W TUV-Lampe mit einer
minimalen Wellenldnge des UV-Lichtes von A, ~ 255 nm. Die Probe wurde in
ca. 1 cm Entfernung platziert, dabei war die implantierte Oberfliche der Lampe
zugewandt. Wahrend der Bestrahlung lag die Probentemperatur bei etwa 50 °C.
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Um den Wellenlédngenbereich, in dem der Defekt optisch aktiv ist, weiter einzugren-
zen, wurde eine weitere Probe mit LEDs verschiedener Wellenlénge bestrahlt. Die
Probe P13 wurde zunéchst bei T, = 850 °C in der RTA fiir 15 min angelassen und
anschliefend bei RT vermessen. Hier ergibt sich fiir f; ein Anteil von etwa 27%.
Nun wurde die Probe fiir ca. 12 Tage im Dunkeln bei Raumtemperatur ausgelagert.
Eine anschlieBende Messung bei RT zeigte jetzt f; = 18%. Nun wurde jeweils fiir
3 Stunden die Probe mit handelsiiblichen verschieden farbigen LEDs bestrahlt und
anschliefend wieder bei Raumtemperatur vermessen.
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Abbildung 6.20: Anteil f; der Probe P13 nach der Bestrahlung mit LEDs verschie-
dener Wellenlingen. Erst fir die blaue LED mit einer Wellenldnge von A = 470 nm
steigt der Anteil fast wieder auf den Ausgangswert an.

Abbildung 6.20 zeigt den Anteil f; nach der Bestrahlung mit Licht verschiedener
Wellenlédnge. Fiir Wellenldngen grofler 565 nm ist kein Einfluss auf den Defekt zu
beobachten. Der Anteil verringert sich sogar wieder, bedingt durch die Messzeit. Fiir
die blaue LED mit einer Wellenléinge von etwa 470 nm nimmt der Anteil f; dann
aber wieder sprunghaft zu und erreicht fast seinen Ausgangswert. Dass der Anteil
nicht vollstédndig wieder hergestellt wird, liegt an der geringen Leistung der LED im
Vergleich zur UV-Lampe.
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6.5 Rontgenbestrahlung

Der Einfluss von Rontgenstrahlung auf die beobachteten Defekte soll in diesem Ab-
schnitt diskutiert werden. Dazu wurde die Probe P6 zuerst bei 850 °C angelassen
und bei Raumtemperatur vermessen. Anschlieend wurde die Probe fiir 120 min
Rontgenstrahlung mit einer Energie von 40 keV ausgesetzt. Der Anodenstrom der
Wolfram-Rontgenrohre betrug dabei 30 mA. Nach der Bestrahlung wurde die Probe
wiederum bei RT vermessen.
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Abbildung 6.21: PAC-Spektren von CaFs Probe P6 nach der Bestrahlung mit
UV-Licht (linke Spektren) und mit Rontgenstrahlung (rechts). Wdhrend die UV-
Strahlung dafiir sorgt, dass der Anteil f; wieder auf den Ursprungswert ansteigt,
kann durch die Rontgenstrahlung eine deutliche Verminderung der Amplitude er-
reicht werden.

Abbildung 6.21 zeigt die Spektren der Probe P6 jeweils nach einer Bestrahlung mit
UV-Licht (links) und mit Rontgenstrahlung (rechts). Insgesamt wurden drei auf-
einander folgende Messungen durchgefiihrt. Die Probe wurde bereits fiir die Lang-
zeitmessungen bei 850 °C angelassen, jedoch ist aufgrund der vergangenen Zeit der
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Anteil f; auf unter 16% gefallen (s. Abb. 6.16). Anstatt die Probe erneut bei 850
°C anzulassen, um die Amplitude von f; wiederherzustellen, wurde die P6 fiir 120
min mit einer UV-Lampe bestrahlt. Die Messungen bei Raumtemperatur nach der
UV-Bestrahlung zeigen nun wieder einen Anteil f; = 33%. Dies ist zwar 4% ge-
ringer als der Anteil, der zuvor gemessen wurde, ist aber ausreichend fiir die wei-
teren Betrachtungen. Gleichzeitig konnte aber so die Reversibilitdt des Einflusses
der UV-Strahlung {iberpriift werden. Die Probe wurde nach der Messung Rontgen-
strahlung mit einer Energie von 40 keV ausgesetzt. Es wurde hierfiir eine Wolfram-
Rontgenrohre verwendet, der Anodenstrom betrug 30 mA.

Fiir unterschiedliche Bestrahlungszeiten wurde nun jeweils ein Spektrum bei RT auf-
genommen. Es zeigt sich hier deutlich ein Riickgang der Amplitude von f;. Abbildung
6.22 zeigt den Anteil f; der Probe P6 vor und nach der Rontgenbestrahlung. f; ist
hier gegen die Zeitdifferenz zwischen Bestrahlung und Messungen aufgetragen, um
den zeitabhéngigen Faktor beriicksichtigen zu konnen. Der Anteil f; wurde fiir jede
der drei Messungen auf den Wert nach der UV-Bestrahlung normiert. Die durchge-
zogene Linie stellt den Abfall des Anteil f; mit einer angenommen Zeitkonstante 71 =
115 h dar. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch die Rontgenstrahlung der Anteil
f; reduziert werden kann. Die Bestrahlungszeit scheint offensichtlich keinen grofien
Einfluss auf Amplitude von f; auszuiiben. Leider arbeitete die Rontgen-Apparatur
zu dieser Zeit nicht sehr zuverlissig, so dass es moglich ist, dass die Bestrahlungs-
zeiten stark von den Voreinstellungen abweichen. Da dieser Fehler erst spét erkannt
wurde, konnten keine weiteren Messungen durchgefiihrt werden.
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Abbildung 6.22: Anteil f; vor und nach der Bestrahlung mit 40 keV Rontgenstrah-
lung, normiert auf den Betrag nach Anlassen bei 850 °C. Die durchgezogene Linie
stellt die Abnahme des Anteils mit der Zeitkonstante 7; = 115 h dar.
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6.6 Gasbeladung

In einer weiteren Versuchsreihe wurde gepriift inwiefern der Defekt von Wasser-
stoff beeinflusst werden kann. Dazu wurde eine Probe CaFy P13 fiir zwei Stunden
einer Wasserstoff-Gasentladung ausgesetzt. Wahrend der Beladung betrug die Tem-
peratur der Probe 100 °C. Vor und nach der Beladung wurde die Probe wieder
bei Raumtemperatur vermessen. Abbildung 6.23 zeigt das PAC-Spektrum einer mit
Wasserstoff beladenen Probe (oben). Nach dem Anlassen bei 850 °C in der RTA
befinden sich 22% der Sonden in der Umgebung f; und etwa 15% in der Umgebung
fg.
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Abbildung 6.23: Oben: Die Probe P13 vor und nach dem Beladen mit Wasserstoff
gemessen bei RT. Unten: Vor und nach dem Beladen mit Stickstoff.

Obwohl die Bedingungen beim Anlassen der Probe P13 in der RTA, im Vergleich
zu den anderen Proben, nicht verindert wurden, taucht hier wieder der Anteil f3
auf. Nach dem Beladen mit Wasserstoff gehen beide Anteile deutlich auf unter 10%
zuriick. Ein erneutes Anlassen bei 850 °C fithrt nun allerdings wieder dazu, dass
der Anteil f3 ganz verschwindet. Stattdessen werden fast 50% der Sonden in der
Umgebung f; beobachtet. Allerdings ist dieser grofle Anteil, aufgrund der schlech-
ten Statistik der Messung, mit einem groflen Fehler behaftet. Die Probe wurde an-
schlieffend in einer Stickstoff-Gasentladung, bei gleichen Bedingungen wie zuvor, mit
Stickstoff beladen. Hier zeigt sich nur ein geringer Riickgang von f;, der im Rahmen
der Fehler und unter Beriicksichtigung der Zeitabhingigkeit der Amplitude, nahezu
vernachléssigbar ist.
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Abbildung 6.24: Der Anteil f; und fs der Probe P6 vor und nach dem Beladen mait
Wasser- bzw. Stickstoff. Wihrend eine Stickstoff-Gasentladung keinerlei Wirkung
auf die Amplitude f; zeigt, geht diese bei einer Wasserstoffentladung um fast 75%
zurick.

Abbildung 6.24 zeigt die Anteile f; und f3 jeweils vor und nach dem Beladen mit
Wasser- bzw. Stickstoff. Aufgrund der geringen Aktivitdat der Probe konnten keine
weiteren Messungen durchgefiihrt werden.
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6.7 Sauerstoff-Implantation

Sauerstoff spielt bei den Untersuchungen an CaF, eine besondere Rolle, da es, be-
dingt durch den Herstellungsprozess, immer in den Einkristallen vorhanden ist. So
kommt es zur Bildung von Farbzentren, die besonders im DUV-Bereich die Trans-
mission sehr stark herabsetzen. Um den Einfluss von Sauerstoff auf die hier beob-
achteten Defekte zu priifen, wurde eine Probe nachtréglich mit atomarem Sauerstoft
dotiert. Bei der Probe P2 handelt es sich um hochreines CaFsy, die Ausgangskon-
zentration von Sauerstoff sollte hier also &uflerst gering sein. Die Sauerstoffdosis
bei der Implantation betrug in etwa 1x10'* O/cm? und die Implantationsenergie 25
keV, um einen ausreichenden Uberlapp mit dem Hf-Implantationsprofil zu erreichen.
Die Probe wurde, wie bei der vorangegangenen Implantation mit 8'Hf, um 5° zur
Strahlachse verkippt. Die Implantationprofile von Hf und O sind in Abbildung 6.25
dargestellt. Die Sauerstoffkonzentration betrigt durchschnittlich etwa 200 ppm im
markierten Bereich.

- - - - - Sauerstoff Hafnium

3,0x10"%4 _
0 20 40 60 80 100
Implantationstiefe [nm]

Abbildung 6.25: Implantationsprofil von atomarem Sauerstoff und Hafnium in CaFy.
Die Implantationsenergie des Sauerstoffs wurde mit 25 keV so gewdhlt, dass die
Profile moglichst gut tiberlappen. Im markierten Bereich betrigt die Konzentration
von Sauerstoff und Hafnium durchschnittlich 200 ppm.

Die Probe P7 wurde bereits vor der Sauerstoff-Implantation bei 800 °C in der RTA
angelassen und bei RT vermessen. Hier zeigte sich ein Anteil der Sonden in der
Umgebung f; von etwa 25% (Abb. 6.26)

Direkt nach der Implantation zeigt das PAC-Spektrum keine deutlichen Oszillatio-
nen, der Kristall ist durch die Implantation wieder stark geschédigt. Ein erneutes
Anlassen bei T, = 800 °C stellt nahezu den Ausgangszustand wieder her. Die An-
passung der Storfunktion ergibt ebenfalls einen Anteil von f; = 25%. Ein direkter
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Abbildung 6.26: PAC-Spektren
von einer mit Sauerstoff dotierten
Probe CaFy (P2). Das erste Spek-
trum zeigt die Probe mnach dem
Anlassen bei 800 °C vor der Im-
plantation. FEs befinden sich etwa
25% der Sonden in der Umgebung
fi. Nach der Implantation wvon
atomarem Sauerstoff mit einer
Energie von 25 keV und einer Do-
sis von 10™ at/em® ist das Gitter
stark gestort (mittleres Spektrum,).
Ein erneutes Anlassen der Probe
bei 800 °C fiihrt dazu, dass fi wie-
der auf den Ausgangswert steigt.
Die Dotierung mit Sauerstoff zeigt
also keinen messbaren Einfluss

auf den Defekt f;

Einfluss der Sauerstoffdotierung auf den beobachteten Anteil f; kann also nicht fest-
gestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls CaF,-Kristalle unter-
sucht, bei denen die Dotierung mit Sauerstoff wihrend Wachstumsphase durchge-
fithrt wurde. Dabei wird in der Regel eine wohldefinierte Menge CaO der Schmelze
beigefiigt. Es standen zwei verschiedene Dotierungen zur Verfiigung, 10 ppm und
150 ppm. Die Angaben beziehen sich hier auf die zugefiigte Menge CaO, der exakte
Anteil von Sauerstoff im Kristall wurde nicht bestimmt. Auch bei diesen Proben
zeigte sich kein systematischer Zusammenhang zwischen der Sauerstoffkonzentrati-
on und den Anteilen f; 5 5. Allerdings muss hier beriicksichtigt werden, dass bei den
verschiedenen Proben nicht die gleiche Ausheilprozedur angewandt werden konnte.
Ein direkter Vergleich der Amplituden f; gemessen bei RT fiir die verschiedenen
Proben ist so nicht moglich.
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6.8 Orientierungsmessungen

Fiir den axialsymmetrischen Anteil f wurden PAC-Messungen durchgefiihrt, um
die Anordnung der EFG-verursachenden Defekte relativ zur Probe néher zu unter-
suchen. So sollte gepriift werden, ob es sich hierbei um einen Punktdefekt handelt,
der sich in nichster Position zur Sonde 1 Hf substitutionell auf einem Gitterplatz be-
findet oder ob er interstitiell in den Kristall eingebaut ist. Dazu wurde die einkristal-
line Probe P13 in einem provisorischen Probenhalter (Abb. 6.27) auf Temperaturen
T, ~ 250 °C gebracht und unter verschiedenen Orientierungen der Kristallachsen
zum Detektorsystem vermessen. Die Probe wurde in Kupferfolie eingewickelt und
auf einen Lotkolben mit eigener Temperaturregelung, montiert. Um den Warmefluss
und die Konvektion besser zu kontrollieren, wurde der Létkolben mittels eines Glas-
rohres abgeschirmt. Die Temperatur der Probe wurde mit einem Thermoelement
Typ K bestimmt. Mit dieser einfachen Konstruktion konnten nun Temperaturen bis
400 °C relativ konstant iiber mehrere Stunden an der Probe erreicht werden. Dieser
Aufbau besitzt jedoch den Nachteil, dass die Probe einen grofien Temperaturgra-
dienten aufweist, der teilweise bis 50 °C betragen kann. Ebenfalls ist eine exakte
Positionierung der Probe in dieser Konstruktionsweise nicht moglich.

Abbildung 6.27: Aufbau des Probenhalters fiir die Orientierungsmessungen an CaFy
Probe P13. Die Probe ist in Kupferfolie eingewickelt und auf einen Ldotkolben mit
eigener Temperaturregelung montiert. Wdarmefluss und Konvektion werden durch ein
Glasrohr besser kontrolliert.

Da zunéchst nur die (111)-Achse des Kristalls als Oberflichennormale bekannt ist,

ist es notwendig, eine weitere Kristallachse zu bestimmen. Hierzu wurde mit ei-
ner DIFFRACTIS 582 ein Lauebild des Einkristalls aufgenommen. Dabei wurde
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eine Wolfram-Kathode (30 keV, 30 mA, fiir 4 min) verwendet. Das Bild wurde
in Riickstreurichtung auf einem Polaroidfilm abgebildet. Abbildung 6.28 zeigt das
Lauebild der Probe P13. Es zeigt sich das typische Beugungsmuster einer Fluorit-
Struktur in (111)-Richtung. Die dreizdhlige Symmetrie ist deutlich zu erkennen.
Durch den Vergleich mit berechneten Beugungsmustern konnten weitere Kristall-
achsen identifiziert werden. Es stellte sich heraus, dass die Léngskanten der Probe
P13 entlang einer (110)-Richtung des fce-Calcium-Untergitters orientiert sind (Abb.
6.28 gestrichelte Linien). Die Probe stand wihrend der Aufnahme nicht senkrecht,
so dass das Beugungsmuster auf dem Bild gedreht erscheint.

Abbildung 6.28:  Lauebild wvon
CaFy Probe P13, aufgenom-
men mit einem DIFFRACTIS
582-Spektrometer  der  Firma
ENRAF NONIUS (Delft) mit
einer Wolfram-Rdntgenrdhre
(30 kV, 30 mA, 4 min). Die
Strahlachse  ist  parallel — zur
(111)-Oberflichennormale  des
FEinkristalls.  Rot  (gestrichelte
Linien) eingezeichnet sind die
drei  Symmetrieachsen,  grin
(durchgezogene — Linien)  die
(110)-Orientierungen.

Die Probe wurde so positioniert, dass die Probennormale (111) auf den griinen
Detektor weist und die (110)-Achse senkrecht auf der Detektorebene steht. Die De-
tektoren wurden so angeordnet, dass sie im Winkel 70,5°/109,5° zueinander stehen.
In dieser Geometrie ist jeder Detektor entlang einer (111)-Achse ausgerichtet. Es
kénnen nun mehrere Detektorkombinationen zur Bildung eines R-Wertes herange-
zogen werden, wodurch der statistische Fehler reduziert wird. Eine Simulation der
Storfunktion G(t) (Abb. 6.29) zeigt, dass ein Defekt auf néchster Nachbarposition
(NN) im Fluor-Untergitter von einem NN-Defekt im Calcium-Untergitter sehr gut zu
unterscheiden ist. Gleiches gilt fiir einen interstitiellen Defekt, der sich im Zentrum
der leeren Fluorwiirfel befinden wiirde.

Die Auswertung der aufgenommenen Lebensdauer-Spektren zeigte jedoch, dass die
verschiedenen Detektorkombinationen nicht &dquivalent sind, wie erwartet wurde.
Ursache hierfiir ist vermutlich eine nicht korrekte Orientierung des Einkristalls. So
gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten, den Kristall mit der (111)-Oberflache auf
einen Detektor und der (110)-Richtung senkrecht zur Detektorebene zu orientieren.
In der hier vorliegenden Variante befinden sich die Detektoren Blau und Rot nicht
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entlang einer (111)-Kristallachse und sind somit nicht dquivalent zu den Detektoren
Griin und Gelb. Abbildung 6.30 zeigt die wahrscheinliche Orientierung der Probe
P13 beziiglich des Detektorsystems. Der Kristall ist also um 180° um die Oberfla-
chennormale verdreht. Eine Auswertung der Daten ist hier trotzdem moglich, aller-
dings konnen nur 4 der 12 Spektren zur Bildung der Winkelkorrelation herangezogen
werden. Die Statistik ist dadurch geringer, qualitativ lassen sich aber die gleichen
Aussagen treffen.
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Abbildung 6.29: Simulation der Storfunktion G(t) fir einen Defekt auf einen ndchs-
ten Nachbar (NN) - Platz im Fluor- und Calcium-Untergitter und auf einem in-
terstitiellen Platz unter vorgegebener Orientierung des Kristalls. Dabei weist die
(111)-Achse auf den Start-Detektor und die (110)-Achse steht senkrecht zur Detek-
torebene.

Geht man von der Annahme aus, dass sich der Defekt auf einem NN-Fluorplatz be-
findet, so muss der EFG entlang einer (111)-Achse orientiert sein. Dies kénnten zum
einen Farbzentren, also in einer Fluorleerstelle eingefangene Elektronen, oder aber
substitutioneller Sauerstoff als O*~-Ion sein. Beides kann einen ladungskompensie-
renden Defekt darstellen, der einen axialsymmetrischen EFG erzeugen wiirde. Da
diese Messmethode nicht sensitiv auf das Vorzeichen des Feldgradienten ist, gibt es
so vier dquivalente Positionen. Die Winkel ¢ und 6 beziiglich der Start-Detektoren
sind in Tabelle 6.7 zusammengestellt. ¢ ist dabei der Winkel zwischen Start-Detektor
und der Projektion der EFG-Achse auf die Detektorebene, 6 ist der Winkel zwi-
schen EFG-Achse und Detektorebene. In das Fitprogramm NIGHTMARFE wurden
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Abbildung 6.30: Lage der (111)-Kristallachsen im Detektorsystem (1.) fiir die Orien-
tierungsmessung an der Probe P13. Fiir 18 Hf auf einem substitutionellen Ca-Platz
befinden sich die NN-Fluoratome entlang der (111)-Achsen (r).

die Winkel 6 und ¢, tibernommen und wéhrend der Anpassung der Storfunktion
festgehalten. Die Orientierung der Probe ist durch den provisorischen Probenhal-
ter nur ungenau moglich. Daher mag das Festhalten der Winkel an dieser Stelle
als falsch erscheinen. Diese Vorgehensweise ist jedoch gerechtfertigt, da ansonsten
zu viele freie Parameter in die Anpassung der Storfunktion eingehen. Die Winkel
der Feldgradienten kénnen in der Fitroutine nur unabhéngig voneinander angepasst
werden, was auf den hier untersuchten Fall nicht zutrifft.

GRUN ROTBLAU
V..-Achse ) Geff 0 V..-Achse 10) Geff 0
[111] 0° 0° 0° [111] 70,5°  70,5°  0°
[111] 70,5°  70,5°  0° [111] 141°  39° 0°
[Tll] 125,7°  54,7° 54.7° [Tl 1] 196,2° 16,2° 54,7°
[111] 305,7°  54,7° 54,7° [111] 376,2° 16,2° 54,7°

Tabelle 6.7: Winkel ¢ und 6 der vier moglichen Positionen eines NN-Defektes im
Fluor-Untergitter ((111)-Kristallachsen) fiir die in Abbildung 6.30 dargestellte Geo-
metrie. ¢ ist dabei der Winkel zwischen Start-Detektor und der Projektion der V,,-
Achse auf die Detektorebene, 0 ist der Winkel zwischen V., -Achse und Detektor-
ebene. ¢crp und 0 sind die Parameter, die in das Fitprogramm NIGHTMARE 1iber-
nommen wurden.

Fiir einen Defekt auf einen néchsten Nachbarplatz im Calcium-Untergitter gibt es
nun sechs verschiedene Positionen. Diese sind entlang der Flichendiagonalen (110)
des fce-Calciumgitters orientiert. Ein moglicher Defekt ist hier z.B. eine Calcium-
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Abbildung 6.31: Lage der (110)-Kristallachsen im Detektorsystem (1.) fir die Orien-
tierungsmessung an der Probe P13. Fiir ¥ Hf auf einen substitutionellen Ca-Platz
befinden sich die NN-Calciumatome entlang der (110)-Achsen (r.).

leerstelle in néchster Nachbarschaft zur Sonde. Diese konnte zur Ladungskompen-
sation des vierwertigen Hafniums dienen. Abbildung 6.31 zeigt die Orientierung der
(110)-Achsen beziiglich der Detektoren. Die Winkel ¢ und 6 sind in Tabelle 6.8

zusammengestellt.

GRUN ROTBLAU
V..-Achse 10) Gepr 0 V..-Achse ) Gefr 0
[110] 353  35,3° 0° [110] 105,8°  74,2°  0°
[110] 0° 0°  90° [110] 0° 0°  90°
[011] 90° 90°  30° [011] 160,5° 19,5° 30°
[101] 160,5° 19,5°  30° [101] 230,5°  50,5° 30°
[101] 270°  90°  30° [101] 340,5°  19,5° 30°
[011] 340,5° 19,5° 30° [011] 410,5°  50,5° 30°

Tabelle 6.8: Winkel ¢ und 0 der sechs mdglichen Positionen eines NN-Defektes im
Calcium-Untergitter ((110)-Kristallachsen) fir die in Abbildung 6.31 dargestellte
Geometrie bezogen auf den grinen bzw. roten Detektor.

Die Ladungskompensation trivalenter Seltener Erden in CaFy geschieht meist durch
ein interstitielles Fluorion. Dieses befindet sich im Zentrum eines der leeren Fluor-
wiirfel, die direkt an das SE-Ion angrenzen [BAKEGS]. Ein so hervorgerufener Feld-
gradient ist ebenfalls axialsymmetrisch (n = 0) und V,, wére in einer (100)-Richtung
orientiert. Somit ist ein interstitieller Defekt ebenfalls ein Kandidat fiir den Anteil
fy. In Abbildung 6.32 ist die entsprechende Orientierung der (100)-Achsen fiir den
hier untersuchten Fall dargestellt.
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Abbildung 6.32: Lage der (100)-Kristallachsen im Detektorsystem (1.) fir die Orien-
tierungsmessung an der Probe P13. Fiir 181 Hf auf einem substitutionellen Ca-Platz
befinden sich die interstitiellen Fluorionen entlang der (100)-Achsen.

GRUN ROTBLAU

V..-Achse 10) Geff 0 V..-Achse 0] Geff 0
[010] 35,3°  35,3° 45° [010] 105,8°  74,2° 45°
[001] 125,3° 54,7°  0° [001] 195.8° 15.8° 0°
[100] 215,3° 35,3° 45° [100] 285,8°  74,2° 45°

Tabelle 6.9: Winkel ¢ und 6 der drei moglichen Positionen eines interstitiellen Fluor-
ions ({(100)-Kristallachsen) fir die in Abbildung 6.32 dargestellte Geometrie.

Die Simulation der Storfunktionen G(t) in Abbildung 6.29 wurde mit den Winkeln
der Detektorkombination GRUN-GELB durchgefiihrt. Fiir die Kombination ROT-
BLAU zeigt die Simulation hier keine deutlichen Unterschiede zwischen einem Defekt
in NN-Fluor- und NN-Calcium-Position.

Abbildung 6.33 zeigt die PAC-Spektren der Probe P13 fiir die beiden verschiedenen
Detektorkombinationen ROT-BLAU und GRUN-GELB. Es wurde dabei jeweils das
Modell eines Defektes in NN-Position im Fluor- bzw. Calcium-Untergitter und das
eines interstitiellen Defektes an die Daten angepasst. Der Anteil fy betrdgt bei der
Probe etwa 25%. Die ersten 8 ns werden noch stark vom gestorten Anteil f; beein-
flusst und wurden daher bei der Anpassung der Storfunktion nicht beriicksichtigt.
Fiir die Kombination ROT-BLAU zeigt sich kein Unterschied zwischen den Model-
len fiir einen NN-Calcium- und einen NN-Fluordefekt. Beide beschreiben in etwa
den Verlauf der beobachteten Anisotropie. Die Anpassung der Storfunktion fiir das
Modell eines interstitiellen Defektes weist keine Ubereinstimmung mit den Beobach-
tungen auf.
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Abbildung 6.33: PAC-Spektren von 8 Hf in CaFy P13 (einkristalline Probe) gemes-
sen bei T ~ 250 °C. Fiir diese Messung standen die Detektoren in einem Winkel
von 109,5° /70,5° zueinander. Die Anpassung der Storfunktion fir das Modell eines
Defektes in NN-Fluorposition zeigt die beste Ubereinstimmung in beiden Orientie-
rungen.

Bei der Kombination GRUN-GELB zeigt die Anpassung des Modells eines Defektes
im Fluor-Untergitter eine deutlich bessere Ubereinstimmung als die der beiden an-
deren Defekte. Die Hauptkomponente V., des Feldgradienten f, ist also entlang der
(111)-Kristallachsen orientiert. Die Ursache hierfiir kann zum einen in der nicht kon-
stanten Probentemperatur liegen. Aufgrund der geringen Aktivitdt und des grofien
Abstands zwischen Detektoren und der Probe betrug die Messzeit etwa 70 Stun-
den. So sind Schwankungen der Temperatur bei diesem einfachen Messautbau zu
erwarten. Die Temperatur ist ebenfalls nicht konstant iiber die gesamte Probe, da
der Lotkolben eine relativ kleine Heizflache besitzt. Zum anderen konnte die Probe
nicht exakt orientiert werden.
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6.9 Diskussion und Zusammenfassung

Aus den RBS-Channeling-Messungen ist bekannt, dass sich bereits nach der Implan-
tation ca. 90% der Hf-Sonden auf einem substitutionellen Ca-Gitterplatz befinden.
Durch die Implantationsschiaden ist die Umgebung der Sonden jedoch massiv ge-
stort. Das Auftreten einer wohldefinierten Defektfrequenz bei einigen Proben direkt
nach der Implantation bei Raumtemperatur hiangt unmittelbar mit den Implanta-
tionsbedingungen zusammen. Eine Abhéngigkeit von der Probenzusammensetzung,
insbesondere vom Sauerstoffgehalt, konnte nicht beobachtet werden. Der Implanta-
tionswinkel scheint hier eine besondere Rolle zu spielen. Dieser kann auch wahrend
einer Implantationsreihe stark von Probe zu Probe abweichen, da er immer neu
eingestellt werden muss. Auch kann es bereits bei der Probenpréaparation zu einer
Abweichung kommen. Die Proben werden im Probenhalter auf der Riickseite durch
ein Aluminiumklebeband fixiert. Da die einzelnen Kristalle durch Spalten herge-
stellt werden, besitzen die Oberflichen Unebenheiten, insbesondere Stufen. Die zu
implantierende Oberfliche wurde zwar so gewihlt, dass sie ein moglichst ebenes
Profil besitzt, fiir die Riickseite konnte jedoch darauf keine Riicksicht genommen
werden. So kann es zu einem Verkippungswinkel kommen, da die Probe nicht eben
auf dem Klebeband aufliegt.

Werden die Sonden unter einem Winkel von = 0° zur Probenoberflichennormalen
implantiert, kann der Gitterfithrungseffekt ausgenutzt werden. Dieser sorgt dafiir,
dass die Sondenatome tiefer in den Kristall eindringen kénnen und dadurch auch
weiter verteilt sind. Das Implantationsprofil besitzt eine groflere Breite und weist
eine Abweichung von der erwarteten symmetrischen GauBverteilung auf. Die Im-
plantationsschiden sind ebenfalls geringer, da auch diese iiber einen grofleren Be-
reich verteilt sind. Ist nun der Verkippungswinkel durch die Probenpréparation grof3
genug, tritt keine Gitterfithrung mehr auf. Die Defektdichte in der Sondenumge-
bung ist nun wieder grofler. Es konnen sich hier leichter einheitliche Sonden-Defekt-
Komplexe, der sogenannte korrelierte Schaden, bilden. Die Bindungsenergie dieser
Komplexe ist aber gering, und sie 16sen sich bereits bei Anlasstemperaturen von
T, = 300 °C auf. Hier zeigt sich nun fiir die verschiedenen Proben ein einheitliches
Bild einer vollstindig gestorten Sondenumgebung.

Das Auftreten des Defektes f3 mit einer QI-Kopplungskonstante vg3 = 300 MHz bei
einer Anlasstemperatur von etwa T, ~ 500 °C konnte nicht bei allen Proben beo-
bachtet werden, da dieser Defekt nur in einem schmalen Temperaturfenster auftritt.
Die Stéarke des Feldgradienten ist, verglichen mit den anderen hier beobachteten
Defekten, etwa 3 bis 4 mal geringer. Der Defekt, der diesen EFG erzeugt, muss
also weiter von der Sonde entfernt sein, da die Stédrke des Feldgradienten mit der
dritten Potenz der Entfernung zwischen Sonde und Defekt abnimmt. Die Gitterab-
stdnde eines Sondenatoms auf einem Ca-Platz zu seinen néchsten Nachbaratomen
(NN) betragen fiir Hf-F 0,237 nm und fiir Hf-Ca 0,386 nm. Ein gleich geladener De-
fekt auf einem NN-Calciumplatz erzeugt dann gemafl der T%—Abhéingigkeit einen 4,3
mal kleineren Feldgradienten als ein Defekt auf einem NN-Fluorplatz. So kann ein
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Hf**-Ton auf einem Ca-Gitterplatz zur Ladungskompensation durch eine Leerstelle
im Ca-Untergitter (V¢,) in ndchster Nachbarschaft stabilisiert werden. Diese sind
durch die Implantationsschédden in ausreichender Zahl vorhanden. Mit steigender
Anlasstemperatur werden die Leerstellen aber nun sukzessive wieder durch Ca-lonen
besetzt, da die Bildungsenergie eines Kationen-Frenkelpaares mit 8 eV relativ grof3
ist. Daher verschwindet dieser Defekt bei hohen Temperaturen T,. Die Hafniumson-
den gehen nun zur Stabilisierung einen anderen Defektkomplex ein. Sind die durch
die Implantation hervorgerufenen Gitterschiden gering, konnen sich nicht genug
Kationen-Frenkelpaare bilden. Somit stehen weniger Calciumleerstellen zur Bildung
des Defektes f3 zur Verfiigung, und dieser kann wéahrend des Anlassprogramms nicht
beobachtet werden.

Bereits bei Anlasstemperaturen von T, = 600 °C tritt der Defekt f; auf. Dieser
zeichnet sich durch eine sehr schmale Verteilung des EFG (6; < 1%) und einen
Asymmetrieparameter von 7; = 0,43 aus. Der Anteil der Sonden, die diesem Feld-
gradienten ausgesetzt sind, steigt bei Anlasstemperaturen von T, = 850 °C auf
bis zu 60% an. Auch hierbei zeigt sich keine klar definierte Abhéngigkeit von der
Probenzusammensetzung. Insbesondere scheint die Sauerstoftkonzentration keinen
Einfluss auf die Amplitude von f; zu haben. Die Unterschiede der Grofle des Anteils
f; von Probe zu Probe hiangt auch hier in erster Linie von der Schidigung des Gitters
bei der Implantation ab.

Im Gegensatz zu den anderen hier beobachteten Feldgradienten weist f; eine Abwei-
chung von der Axialsymmetrie auf. Diese wird héufig beobachtet, wenn zwei oder
mehr Defekte an die Sonde angelagert sind. Ebenso ist es moglich, dass die Er-
niedrigung der Symmetrie durch eine Verschiebung der Sonde vom substitutionellen
Gitterplatz erzeugt wird. So stabilisieren sich Defekt-Komplexe oft durch die Rela-
xation ihrer Konstituenten.

Bei hohen Messtemperaturen tritt der zweite Defekt f; in Erscheinung. Die Stér-
ke des zugehorigen Feldgradienten ist etwa 30% geringer als die von f; und er
ist axialsymmetrisch. Die Verteilung des Feldgradienten ist bei Temperaturen um
T,, = 200 °C ebenfalls sehr gering (d, < 1%). Sie steigt aber mit der Messtempera-
tur an, und bereits bei 450 °C kann keine einheitliche WW mehr beobachtet werden.
Im Bereich von RT bis 200 °C findet der Ubergang der Sonden von der Umgebung
f; in die Umgebung f; statt. Der Anteil f, der Sonden in einer vollstdndig gestorten
Sondenumgebung bleibt dabei konstant. Man kann also davon ausgehen, dass der
Defektkomplex, der die Sonde bei Raumtemperatur stabilisiert, bei T,, = 200 °C
in eine andere Konfiguration iibergeht, die sich insbesondere durch Anderung der
Symmetrie unterscheidet. Axialsymmetrische Feldgradienten kénnen z.B. durch ein-
zelne Punktdefekte in der Sondenumgebung hervorgerufen werden. Durch die Ori-
entierungsmessungen konnte gezeigt werden, dass der Defekt fy sich vorzugsweise
entlang der (111)-Achsen zur Sonde anordnet. Er ist also gleich orientiert wie die
NN-Fluorionen des Sondenions auf einem substitutionellen Gitterplatz. Die Stér-
ke beider Feldgradienten geht mit steigender Messtemperatur zuriick. Dies lasst sich
mit der Gitterexpansion zumindest qualitativ erkldaren. Im Folgenden sollen nun drei
moglichst einfache Komplexvarianten fiir f; bzw. f; ndher diskutiert werden.
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Modell A: Interstitieller Fluor

Die Stabilisierung trivalenter Seltener Erden in Calcium geschieht haufig iiber ein in-
terstitielles Fluorion, das sich im angrenzenden leeren Fluorwiirfel befindet [BAKEGS].
Ein tetravalentes Hafnium bendétigt allerdings zur Ladungskompensation zwei inter-
stitielle Fluorionen. Besetzt jedes dieser Fluorionen einen der néchsten leeren Fluor-
wiirfel, gibt es zwei nichtéquivalente Anordnungen. Befinden sich die Sonde und die
beiden Fluorionen entlang einer (100)-Richtung (siche Abbildung 6.34 Position 1-3),
ist der am Ort der Sonde hervorgerufene Feldgradient axialsymmetrisch. Im anderen
Fall, jeweils ein Fluorion an Position 1 und 2, weist der EFG am Sondenort ebenfalls
eine axialsymmetrische Symmetrie auf (n = 0). Um die beobachtete Abweichung von
der Axialsymmetrie fiir den Anteil f; in diesem Modell erkldaren zu konnen, ist eine
Gitterplatzrelaxation der beteiligten Ionen notwendig.

Abbildung 6.34: Modell A: Zur Ladungskompensation des vierwertigen Hjf-
Sondenions dienen zwei interstitielle Fluorionen im Zentrum der ndchsten leeren
Fluorwiirfel. Die Anordnung 1-3 erzeugt ebenso wie die Anordnung 1-2 einen axial-
symmetrischen EFG am Sondenort. Um den beobachteten nichtaxialsymmetrischen
Anteil f; mit n; = 0,43 zu erkldiren, ist es notwendig, dass die Zwischengitterionen
relazieren (Position 17-2°).

In der Variante, in der die Fluor-Zwischengitterionen und die Sonde entlang einer
(100)-Richtung angeordnet sind, wiirde eine Relaxation der Konstituenten ebenfalls
in dieser Richtung geschehen. Dies éndert zwar den Betrag des Feldgradienten, aber
nicht die Symmetrie. Der EFG wiére immer noch axialsymmetrisch.

In der anderen Konstellation jedoch wiirde eine geringe Relaxation der interstitiellen
Fluorionen den Asymmetrieparameter 7 stark dndern. Aufgrund der Ladung der in-
terstitiellen Ionen stoflen sie sich gegenseitig ab, und eine gewisse Relaxation ist
sogar zu erwarten. Bereits bei einer Anderung des Abstandes der Ionen von 1% sagt
das Punktladungsmodell bereits einen Asymmetrieparameter von n = 0,45 voraus.
So kénnte der Anteil f; mit 17, = 0,43 durch eine relaxierte Position der Fluorionen
1”7 und 2’ hervorgerufen werden. Bei Erhohung der thermischen Energie kénnen die
Fluorionen nun wieder den perfekten Zwischengitterplatz einnehmen, wodurch ein
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axialsymmetrischer Feldgradient am Sondenort erzeugt wird. Der Wechsel zwischen
relaxierter Position und der Position auf reguldren Zwischengitterpldtzen kann so
das beobachtete Verhalten von f; und f5 bei steigender Messtemperatur T,, erkldren.
Ebenso ist es moglich, dass der axialsymmetrische Anteil f3 durch den Platzwechsel
der Zwischengitterionen in eine Anordnung entlang einer (100)-Richtung hervorge-
rufen wird (Position 1-3). Der Feldgradient ist hier allerdings doppelt so grof§ wie in
der Position 1-2 und wére somit ebenfalls grofler als der Feldgradient des Anteils f;.
Dies steht im Widerspruch zu den Messungen. Durch die Orientierungsmessungen
wurde bestétigt, dass die V,.-Komponente des EFG, der dem Anteil f5 zugeschrieben
wird, in Richtung der Raumdiagonalen (111) ausgerichtet ist. Die durch zwei inter-
stitielle Fluorionen méglichen Anordnungen mit axialsymmetrischen Feldgradienten
1-2 und 1-3 erfiillen diese Bedingung jedoch nicht.

Modell B: substitutioneller Sauerstoff

Eine weitere Moglichkeit, die zusétzliche Ladung hoher valenter Kationen in CaFs zu
kompensieren, ist substitutioneller Sauerstoff. Dies wurde ebenfalls fiir Seltene Erden
in Calciumfluorid beobachtet [JACOS0]. Im diesem Modell wird die Ladungskom-
pensation und Stabilisierung der Sonde Hafnium durch zwei substitutionelle Sauer-
stoffionen auf NN-Fluorgitterplatzen erzeugt. Auch hier kénnen sich die Konstitu-
enten in zwei nichtdquivalenten Konfigurationen anordnen. Ist die Verbindungslinie
der beiden Sauerstoffionen eine (110)- bzw. eine (100)-Achse, so weist der zugehorige
Feldgradient einen Asymmetrieparameter von 1 = 1 auf. Die Stérke des EFG ist in
beiden Orientierungen ebenfalls gleich und somit sind sie fiir die Messungen als dqui-
valent anzusehen. Um den beobachteten Asymmetrieparameter des Anteils f; mit
m = 0,43 erkldren zu konnen, miissen die Konstituenten dieses Komplexes wieder
relaxieren. Aufgrund der Ladung der Sauerstoffionen ist dies auch hier zu erwarten.
In der anderen Konfiguration befinden sich Sonde und beide Sauerstoffionen entlang
einer (111)-Richtung. Der so erzeugte EFG ist wieder axialsymmetrisch. Symmetrie
und Orientierung stimmen hier also mit den Beobachtungen fiir Anteil f; {iberein.
Allerdings ist der so erzeugte Feldgradient wieder doppelt so gro wie in der nicht
axialsymmetrischen Anordnung.

In allen Messungen konnte keine eindeutige Abhéngigkeit der beobachteten Defekt-
anteile vom Sauerstoffgehalt der Proben beobachtet werden. Insbesondere die zu-
sitzliche Implantation von Sauerstoff zeigte keine Verdnderung der Anteile f; und
fy. Allerdings zeigen die Messungen auch, dass die gebildeten Defekt-Komplexe bis
hin zu hohen Temperaturen sehr stabil sind. Die Sauerstoffaffinitit von Hafnium
ware also grofl genug, damit sich alle Sonden wéahrend der relativ langen Anlasspha-
sen von 15 min mit dem vorhandenen Sauerstoff der Proben zu stabilen Komplexen
zusammenfinden. Die Konzentration der Hafniumsonden betréagt lokal einige Pro-
mille, auf die Probe bezogen jedoch nur wenige ppb (part per billion). Durch das
Kristallwachstum ist immer eine geringe Konzentration Sauerstoff im Material vor-
handen. Zudem ist die Oberfliche der Proben in der Zeit bis zur Implantation dem
Luftsauerstoff ausgesetzt. So kommt es zur Bildung einer Calciumoxidschicht auf der
Probenoberfléche, die bei der Implantation zerstort wird. Der Sauerstoff kann sich



6.9. DISKUSSION UND ZUSAMMENFASSUNG 103

,-—fJ —£ D I = £
" o o ) )
Q ® o

) ’,_) — 3 J

Abbildung 6.35:  Modell B: Zur Ladungskompensation des vierwertigen
Hf-Sondenions dienen hier zwei substitutionelle Sauerstoffionen auf NN-
Fluorgitterplitzen. In der Anordnung 1-2 wird am Sondenort ein EFG erzeugt,
der nach dem Punktladungsmodell einen Asymmetrieparameter von n = 1 besitzt.
Durch die Relaxation der Konstituenten kann auch hier der beobachtete nichtazi-
alsymmetrische Anteil f; mit n; = 0,43 erkldart werden. Der Anteil fo mit n = 0
wird dadurch erzeugt, dass sich die Sauerstoffionen entlang einer (111)-Richtung
anordnen (O°~ auf Position 1 und 3).

nun leicht an die Sonden in der N&he der Oberfliche anlagern. So steht, selbst in
den undotierten CaFy-Proben mit einem hohen Reinheitsgrad, immer ausreichend
Sauerstoff zur Verfiigung, um sédmtliche Sonden beim Anlassen zu dekorieren. Da-
mit aber ein einheitlicher Feldgradient, wie er fiir den Anteil f; vorliegt, beobachtet
werden kann, miissen sich die Defekt-Komplexe in einer relativ ungestorten Gitter-
umgebung befinden. Wie grof der Anteil f; letztendlich ist, héngt somit in erster
Linie von den Implantationsbedingungen und den Prozessen beim Ausheilen der
Implantationsschéiden ab.

Modell C: substitutioneller Sauerstoff und interstitieller Fluor

Im letzten Modell wird nun eine Kombination aus einem substitutionellen O?~ und
einem interstitiellen F~ als Ausgangskonfiguration angenommen (Abb. 6.36). Be-
findet sich das O%* -Ion an Position 1 und das F~ an Position 2, ist der erzeugte
EFG nichtaxialsymmetrisch. Der Asymmetrieparameter berechnet sich im Punktla-
dungsmodell zu n = 0,42. Dies stimmt sehr gut mit dem beobachteten Parameter
von f; mit 1, = 0,43 iiberein. Den Ubergang zu f, bei hohen Messtemperaturen
T,, kann in diesem Modell auf zwei Wegen geschehen. So kann das Sauerstoffion
seinen Gitterplatz verlassen und auf eine Zwischengitterposition wandern. Die Leer-
stelle wird nun durch das interstitielle Fluorion wieder aufgefiillt. Das interstitielle
O2~-Ion erzeugt hier einen axialsymmetrischen Feldgradienten. Dieser ist allerdings
entlang einer (100)-Richtung orientiert und somit als Kandidat fiir f; mit den Mes-
sungen nicht vertréglich. Eine weitere Variante besteht darin, dass das Fluorion mit
einer thermisch erzeugten Leerstelle annihiliert oder sich mit einem Vj-Zentrum in
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Abbildung 6.36: Modell C: Zur Ladungskompensation des wvierwertigen Hf-
Sondenions wird ein interstitielles Fluorion im Zentrum der ndchsten leeren Fluor-
wiirfel und ein substitutionelles O°~-Ion auf einem NN-Fluorplatz angenommen. In
der Anordnung Sauerstoff an Position 1 und Fluor an Position 2 wird am Sonden-
ort ein Feldgradient mit einem Asymmetrieparameter von n = 0,42 erzeugt, wie
er fir den Anteil f; auch beobachtet wird. Tauschen Sauerstoffion und Fluorion ih-
re Plitze, wird wieder ein axialsymmetrischer EFG (Anteil fo) erzeugt. Ebenso ist
es maglich, dass ber Erhéhung der Messtemperatur das interstitielle Fluorion mit
einer Fluorleerstelle annihiliert. Das verbliebene substitutionelle O°~ erzeugt dann
ebenfalls einen azxialsymmetrischen Feldgradienten.

ein H-Zentrum umwandelt. Das neutrale H-Zentrum kann sich nun von der Sonde
entfernen und das Sauerstoffion bleibt als einzelner Defekt an der Sonde zuriick. Der
EFG ist wieder axialsymmetrisch, allerdings wiirde das Sauerstoffion nun die La-
dung der Sonde nicht vollstéindig kompensieren. Die Orientierung dieses Defekts ist
aber ebenso wie die beobachtete Orientierung entlang einer Raumdiagonalen (111).

Von den drei beschriebenen Modellen besitzt das Modell A die geringsten Uber-
einstimmungen mit den Beobachtungen. Wihrend bei den trivalenten Selten Erden
die Ladungskompensation iiber interstitielle Fluorionen geschieht [BAKE6S], scheint
dies beim tetravalenten Hafnium nicht der Fall zu sein. So kann durch keine Konfigu-
ration ein Feldgradient erzeugt werden, dessen grofite Komponente V. in Richtung
einer (111) weist, wie es fiir den Anteil fy bei Messtemperaturen grofer T, = 200 °C
beobachtet wurde. Ebenfalls ist eine Relaxation der interstitiellen Fluorionen nétig
um die Asymmetrie mit 7, = 0,43 zu erreichen. Das Auftreten des Anteils fy bei
Raumtemperatur wurde nur bei einigen Proben beobachtet und lésst sich in diesem
Modell nicht zufriedenstellend erklédren. Dieses Modell ist jedoch unabhéngig von der
Sauerstoffkonzentration und zumindest damit in Einklang mit den Beobachtungen.
Modell B benétigt in der nichtaxialsymmetrischen Konfiguration f; ebenfalls eine
Relaxation seiner Konstituenten. Dies ist aber bedingt durch die Grofle der Sau-
erstoffionen hier eher zu erwarten. Mit steigender Temperatur T,, gehen dann die
Sauerstoffionen in die axialsymmetrische Konfiguration iiber, indem sich die Sonde
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und die O?>~-Tonen entlang einer (111)-Richtung anordnen. Aufgrund des groéSeren
Abstandes zwischen den beiden Sauerstoffionen ist dies die zu erwartende, stabilere
Konfiguration. Allerdings ist in dieser Anordnung der Feldgradient wieder doppelt
so grofl wie in der nichtaxialsymmetrischen Anordnung. Eine Relaxation der Sau-
erstoffionen entlang der (111)-Richtung fithrt zu keiner Anderung der Symmetrie,
jedoch wird die Stéarke des Feldgradienten beeinflusst.

Das Modell C hat gegeniiber den anderen Modellen den Vorteil, dass es ohne eine
Relaxation die beobachtete Asymmetrie 17; aufweist. Fiir den zweiten Anteil f5 bleibt
jedoch nur die Variante eines substitutionellen Sauerstoffions in néchster Nahe, um
die beobachtete Orientierung des Feldgradienten zu erkliren. In diesem Fall wird die
Ladung des Hafniums nur teilweise kompensiert. Bei Messtemperaturen grofler T,,, =
200 °C steigt jedoch die Dampfung des Anteils d5 schnell an. Der Defektkomplex be-
findet sich also nicht in einer sehr stabilen Konfiguration. Das gemeinsame Auftreten
der Anteile f; und f, bei Raumtemperatur bei einigen Proben kann in diesem Modell
durch den Abkiihlprozess nach dem Anlassen erklirt werden. Ist die Abkiihlphase
zu schnell, werden die interstitiellen Fluorionen bzw. die H-Zentren immobilisiert
und konnen nicht mehr zur Sonde gelangen. Ein Teil der Sonden bleibt so in der
Umgebung fs mit nur einem substitutionellen Sauerstoffion.

Selbst bei hohen Anlasstemperaturen von bis zu T, = 850 °C befindet sich ein Grof-
teil (= 50%) der Sonden in einer Gitterumgebung, die durch eine groie Verteilung
eines starken Feldgradienten gekennzeichnet ist. Durch die Implantation schwerer
Ionen werden massive Gitterschiden hervorgerufen. Wahrend des Anlassens kénnen
sich nun die Defekte zu grofleren Defekt-Komplexen zusammenlagern. Insbesondere
konnen sich Ausscheidungen von metallischem Calcium bilden. Die Bildung von Ca-
Ausscheidungen ist in Calciumfluorid besonderes begiinstigt, da metallisches Cal-
cium ebenfalls in der fce-Struktur kristallisiert. Die Gitterkonstante ist dabei nur
geringfiigig gréfer als die von CaFy. Durch die geringe Gitterfehlanpassung von fec-
Ca-Metall und CaFy ordnen sich die Ausscheidungen meist kohdrent im Kristall
an. Sie konnen also auch als Hohlrdume (Voids) im Fluor-Untergitter betrachtet
werden [JOHNS3|. Die Bildung dieser Voids oder Ausscheidungen geschieht bevor-
zugt an Versetzungen, aber auch an Fremdatomen, die als Keime fiir das Wachstum
dienen. Es werden aber keine Sonden in einer ungestorten Umgebung beobachtet,
somit kénnen sie sich auch nicht innerhalb der Ca-Ausscheidungen befinden. Ein
substitutionelles Hf-Ion in einer kubischen fcc Ca-Metallmatrix sollte ebenfalls kei-
nen Feldgradienten erfahren. Die Sonden in der gestérten Umgebung f; kénnen sich
jedoch am Rand der Ausscheidungen befinden. Die dort vorherrschende Gitterverzer-
rung erzeugt einen grofien Feldgradienten. Aufgrund der unterschiedlichen Gréfie der
Ausscheidungen und der Anordnungsméglichkeiten der Sonden weist dieser Feldgra-
dient eine breite Verteilung auf. Die Ausscheidungen sind stabil und kénnen selbst
bei Anlasstemperaturen von T, = 850 °C nicht vollsténdig ausgeheilt werden.

Durch das Auslagern der Proben bei RT reduziert sich der Anteil f; drastisch und
der Anteil der Sonden in einer vollstindig gestérten Gitterumgebung f, steigt da-
bei auf nahezu 100% an. Der hier beteiligte Prozess ist allerdings mit einer Zeit-
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konstanten von 115 Stunden relativ langsam. Bei Temperaturen von 25 K kann er
sogar fast vollstdndig unterdriickt werden. Diese Dynamik lasst auf einen Diffusi-
onsprozess schlieBen. Hafnium zeigt, im Vergleich zu den anderen hier verwendeten
Sonden, keinen Anteil der eine ungestorte Sondenumgebung darstellt. Hafnium beno-
tigt also weitere Defekte, um sich in der CaFy-Matrix zu stabilisieren. Dies geschieht
iiber die sehr einheitlichen Defekt-Komplexe f; bzw. fy, oder aber durch die unein-
heitlichen Ca-Ausscheidungen. Diese Ausscheidungen sind keineswegs feste Gebilde.
Sie absorbieren und desorbieren fortwahrend F-Zentren und befinden sich so in ei-
nem Gleichgewicht mit den freien F-Zentren im Kristall. Sie bilden ein zweiphasiges
System &dhnlich dem eines Festkorpers oder einer Fliissigkeit und seiner Gasphase
[SEIT54]. Die freien F-Zentren konnen sich nun an die Sonde anlagern und dort einen
Komplex eingehen, der jedoch nur schwach gebunden ist. Die Ausbildung dieser De-
fektaggregationen fiihrt zu einer Verbreiterung der Verteilung des Feldgradienten am
Sondenort und somit zu einer Sondenumgebung, die f; entspricht. Die intrinsischen
F-Zentren, aber auch extrinsische Defekte wie Sauerstoff diffundieren unter ande-
rem, indem sie Komplexe mit Leerstellen bilden. In CaF; ist die Aktivierungsenergie
fiir die Diffusion von Leerstellen V geringer als die der Zwischengitterionen Ip-. Sie
betrigt je nach Quelle fiir Vg 0,52 eV bis 0,87 eV [HAYET74]. Leerstellen sind also
bereits bei Raumtemperatur beweglich und kénnen so leicht die Sonde mit anderen
Defekten dekorieren.

Rontgenstrahlung zeigt einen #hnlichen Effekt auf den Defektkomplex. Mit einer
Energie von 40 keV besitzen sie geniigend Energie, um Anionen-Frenkelpaare direkt
zu erzeugen. Diese konnen sich leicht in ein F- und ein H-Zentrum umwandeln. Somit
stehen mehr F-Zentren zur Verfiigung. Die bei der Frenkelpaar-Bildung entstehen-
den Leerstellen konnen aber auch selbst zu einer beschleunigten Diffusion anderer
Defekte fithren. Ebenso sorgt die Beladung der Probe mit Wasserstoff dafiir, dass
die Sonden schneller einen uneinheitlichen Defektkomplex ausbilden. Der Wasserstoff
befindet sich in CaFy meist als H™-Ton auf einem substitutionellen Fluorgitterplatz.
Lagern sich mehrere Wasserstoffionen an die Sonde an, kénnen zwei H™-Ionen ein
neutrales Wasserstoffmolekiil bilden. Zuriick bleiben zwei F-Zentren. Der Wasser-
stoff kann aber auch, dhnlich wie die Leerstellen, als ein Mediator fiir die Diffusion
anderer Defekte dienen. Der genaue Mechanismus kann allerdings durch die hier
erlangten Ergebnisse nicht vollstdndig aufgeschliisselt werden.

Nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht l6sen sich diese Defektanlagerun-
gen wieder auf. Die eingefangenen F-Zentren werden ionisiert und wandeln sich in
positiv geladene Leerstellen um, die nicht linger an den Sonden-Defektkomplex ge-
bunden sind. Die ultraviolette Strahlung kann aber auch zur vermehrten Bildung
von H-Zentren fithren, die nun wiederum mit den F-Zentren annihilieren konnen.
Durch die Bestrahlung mit verschieden farbigen LEDs konnte der Wellenldngenbe-
reich, der notig ist, um die Defekt-Komplexe aufzulésen, auf einen Bereich 470 nm
< A < 565 nm abgeschétzt werden. In diesem Wellenléngenbereich befindet sich
das bereits von Mollwo und Liity [LUET53] beobachtete 5-Band, welches mit Ca-
Ausscheidungen in Zusammenhang steht [WURS93]. Ein erneutes Anlassen der Pro-
be bei gleicher Anlasstemperatur T, fiihrt ebenfalls zur Auflosung der Aggregation.
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Zusammenfassung

Calciumfluorid wird aufgrund seiner hervorragenden optischen Eigenschaften und
seinem sehr hohen Schwellwert fiir laserverursachte Schiaden als Linsenmaterial in
Laserapplikationen und vor allem in der 193 nm-Mikrolithographie, zur Massenpro-
duktion von Prozessoren, verwendet. Der Anspruch an die Homogenitéit des Bre-
chungsindex und die Langzeitstabilitdt der CaFy-Linsen unter intensiver Laserbe-
strahlung insbesondere im DUV-Bereich ist enorm. Daher kénnen in den sehr auf-
wendigen Optiken der Lithographiesysteme (Waferstepper) nur CaF,-Einkristalle
von héchster Reinheit verwendet werden.

Dennoch ist eine Restkonzentration von Verunreinigungen, wenn auch in duflerst ge-
ringem Mafle, in den Kristallen immer vorhanden. So kénnen sich diese stabilisierend
auf die Defekte auswirken, die durch die intensive Bestrahlung mit kurzwelligem La-
serlicht kontinuierlich erzeugt werden. Im Laufe der Zeit kommt es so, z.B. durch
lokale Anderungen des Brechungsindex, letztendlich zu einer Degradierung der Kris-
talle. Einen besonderen Stellenwert nimmt hier der Sauerstoff als Fremdelement ein,
da er bedingt durch den Herstellungsprozess immer im Kristall vorhanden ist. Durch
die Verwendung von Radikalfangern kann wahrend des Kristallwachstums die Sauer-
stoffkonzentration vermindert werden. Es werden aber auch gezielt Verunreinigungen
in den Kristall eingebracht, um den Sauerstoff zu stabilisieren und zu neutralisieren.
Eine besondere Rolle spielen dabei die Seltenen Erden.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Einfluss von Fremdelementen auf die Stabi-
lisierung von Defekten in Calciumfluorid. Hierzu wurde die Methode der gestorten
~v-v-Winkelkorrelation (PAC) mit verschiedenen Sonden angewandt. Mit dieser nu-
klearen Messmethode ist es moglich mittels der Hyperfeinwechselwirkung die nédhere
Sondenumgebung zu untersuchen. In kubischen Einkristallen wie CaF, wird durch
das Gitter kein elektrischer Feldgradient (EFG) am Ort der Sonden erzeugt, die
auftretenden Feldgradienten stehen also im direkten Zusammenhang mit Gitterde-
fekten. Da die Stérke des Feldgradienten mit der dritten Potenz des Abstandes von
Defekt zur Sonde abnimmt, wird dabei nur die unmittelbare Sondenumgebung un-
tersucht. Dies macht den mikroskopischen Charakter dieser Messmethode aus.
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Die hier verwendeten Sonden ¥ Hf, 1'In, "'7Cd und " Br wurden durch Ionenimplan-
tation in die CaF,-Einkristalle eingebracht. Das Ausheilen der dabei entstehenden
Gitterschaden wurde durch ein isochrones Anlassprogramm bis zu Temperaturen
von T, = 850 °C genauer untersucht. Der after effect, der nach dem Elektronen-
einfang auftritt, sorgt bei den Sonden ''In und ""Br dafiir, dass bei Messungen bei
Raumtemperatur nach dem Anlassen nur eine gestorte Gitterumgebung beobachtet
werden kann. Durch die Messung bei hohen Temperaturen kann der Einfluss des after
effect reduziert werden und beide Sonden weisen einen Anteil in einer ungestorten
Gitterumgebung auf. Dies ist fiir substitutionell eingebaute Sonden in einem kubi-
schen Kristall zu erwarten. Bei 17Cd findet die Kernumwandlung iiber 3~-Zerfall
statt, wodurch after effects keine Rolle mehr spielen. So kann bereits bei Raum-
temperatur ein Anteil der Sonden in einer ungestoérten Gitterumgebung beobachtet
werden. Alle verwendeten Isotope weisen aber einen hohen Anteil der Sonden in
einer vollstindig gestorten Gitterumgebung auf. Dieser wird auf die Bildung von
Ca-Ausscheidungen zuriickgefiihrt, die durch die Implantation entstehen. Bei keiner
der Sonden 'In, "7Cd oder " Br kann ein einheitlicher EFG beobachtet werden,
der von einem angelagerten Defekt oder Defektkomplex herriihrt.

Der Grofiteil dieser Arbeit beschiiftigt sich mit der Sonde ''Hf, das als einziges
Isotop die Ausbildung einheitlicher Defekt-Komplexe aufweist. Durch Rutherford-
Backscattering- und Channeling-Experimente wurde nachgewiesen, dass sich die
Hafniumionen bereits nach der Implantation zu fast 90% auf substitutionellen Cal-
cium-Gitterpliatzen befinden. Der Anteil der Gitterschiden, die durch die Ionenim-
plantation und die Probenpraparation entstehen, wurde ebenfalls bestimmt. Dabei
zeigte sich, dass das Herstellen der Proben durch Spalten und anschlieBendes Reini-
gen der Oberfliche die einfachste und beste Losung darstellt.

Im Verlauf der isochronen Anlassprogramme und der Messungen bei Probentempera-
turen oberhalb von Raumtemperatur konnten drei unterschiedliche Sonden-Defekt-
Komplexe beobachtet werden:

fl Vo1 = 1285 MHZ, m = 0,43,
fz Vo = 1035 MHZ, T2 = 0,00,
f3 Vg3 = 300 MHZ, N3 = 0,00

Bei Anlasstemperaturen von T, =~ 500 °C wird der erste Defekt an einem Anteil
f3 der Sonden beobachtet, der jedoch nur in einem engen Temperaturbereich sta-
bil ist. Stdrke und Symmetrie des vom Defekt erzeugten Feldgradienten lédsst auf
einen einzelnen Punktdefekt schlieffen, der sich auf einem néichsten Ca-Gitterplatz
befindet. So kann die iiberschiissige Ladung des tetravalenten Hafniums durch eine
Ca-Leerstelle kompensiert werden. Das Auftreten dieses Defektes wurde nicht bei al-
len Proben beobachtet und bereits bei Temperaturen von T, > 600 °C verschwindet
dieser Anteil vollstandig.
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Gleichzeitig tritt in den Spektren eine weitere Wechselwirkungsfrequenz vg; auf,
deren Stérke etwa vier mal grofler ist als die des ersten Defektes. Die Verteilung
des zugehorigen Feldgradienten ist duflerst schmal. Das Kristallgitter weist also in
der ndheren Umgebung des Defektes keine weiteren Storungen auf. Jedoch zeigt der
EFG eine Abweichung von der Axialsymmetrie, was auf die Anlagerung zweier oder
mehrerer Defekte an die Sonde hindeutet. Der Anteil der Sonden in dieser Umgebung
f; steigt bei Anlasstemperaturen von T, = 850 °C auf bis zu 60% an. Die restlichen
Sonden befinden sich wieder in einer vollstdndig gestorten Sondenumgebung, die
auch hier der Bildung von Ca-Ausscheidungen zugeordnet wird. Im Gegenteil zu den
anderen hier verwendeten PAC-Sonden zeigt ¥ Hf unter keiner Messbedingung einen
ungestorten Sondenanteil, wie er fiir ein substitutionell eingebautes Hafniumion in
einem kubischen Gitter zu erwarten wére.

Bei Messtemperaturen von T,, > 150 °C tritt ein weiterer Defekt f; in Erscheinung.
Der Anteil dieses Defektes steigt mit der Messtemperatur an, wihrend der Anteil der
Sonden in der Umgebung f; gleichzeitig zuriickgeht. Der gestorte Anteil bleibt dabei
konstant. Der Feldgradient, der durch diesen Defekt hervorgerufen wird, ist wieder
axialsymmetrisch, die Stéarke ist etwa 30% geringer als die des Feldgradienten von
Anteil f;. Durch eine Orientierungsmessung an einem Einkristall bei T,, ~ 250 °C
konnte die Richtung der Hauptkomponente V., des Tensors des Feldgradienten ent-
lang einer (111)-Kristallachse bestimmt werden. Dies lésst den Schluss zu, dass sich
der Defekt auf einer substitutionellen Position im Fluor-Untergitter befindet. Mit
steigender Probentemperatur verbreitert sich die Verteilung des Feldgradienten ra-
pide und bereits bei T,, = 450 °C kann kein einheitlicher Feldgradient mehr be-
obachtet werden. Der Riickgang der Anisotropie kann hier auf einen dynamischen
Effekt zuriickgefiihrt werden.

Fiir den Ubergang des Defekt-Komplex f; in die Konfiguration f, bei steigender Pro-
bentemperatur wurden in dieser Arbeit drei moglichst einfache Modelle erstellt und
diskutiert. Die Ladungskompensation des tetravalenten Hafniums durch interstitielle
Fluorionen allein, wie sie z.B. bei trivalenten Selten Erden beobachtet wird, erklart
die Ergebnisse der Messungen nicht zufriedenstellend. So kann durch die Anordnung
der Fluorionen beziiglich der Sonde keine Konfiguration erreicht werden, die einen
Feldgradienten mit der Hauptkomponente V,, entlang einer (111)-Richtung erzeugt.
Die Annahme zweier substitutioneller O?~-Ionen in niichster Nachbarschaft zur Son-
de ist qualitativ im Einklang mit den Messergebnissen, jedoch sind das Verhéltnis
der Stiarken der Feldgradienten von f; und f; und die beobachtete Asymmetrie des
Anteils f; nicht vertriglich mit Rechnungen im Punktladungsmodell. Allerdings be-
riicksichtigt das hier angewandte Punktladungsmodell nicht die Gitterrelaxation.
Das Modell eines einzigen substitutionellen Sauerstoffions und eines interstitiellen
Fluorions erklart bereits ohne Relaxation der Konstituenten die beobachteten Sym-
metrien und Stérken der Feldgradienten. Weiterhin kénnen in diesem Modell sowohl
die Temperaturabhéngigkeit der Feldgradienten als auch das Auftreten des Anteils
fy bei Raumtemperatur, das nur bei einigen Proben beobachtet wurde, erkléart wer-
den. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die genaue Zusammensetzung der
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Defekt-Komplexe durch die PAC allein nicht bestimmt werden kann. Das Modell
einer Kombination aus einem substitutionellen und einem interstitiellen Defekt in
néchster Nachbarschaft zur Sonde stimmt jedoch am Besten mit den Beobachtungen
iiberein.

Bei der Auslagerung der Proben bei Raumtemperatur zeigt sich ein weiteres in-
teressantes Verhalten. Der Anteil der Sonden in der Umgebung f; geht mit der
Zeit zuriick, wiahrend gleichzeitig der Anteil der Sonden in einer vollstéandig gestor-
ten Umgebung f, auf fast 100% ansteigt. Die Zeitkonstante, mit der dieser Prozess
voranschreitet, ist mit etwa fiinf Tagen relativ langsam und der Riickgang kann
durch Auslagerung bei 25 K nahezu génzlich unterdriickt werden. Dies ldsst auf
einen Diffusionsprozess schlieffen. Die Anlagerung von weiteren Defekten, die erst bei
Raumtemperatur beweglich sind, an die Sonde fiihrt hier zu einer Verbreiterung der
Verteilung des Feldgradienten und letztendlich zu einem Riickgang des Anteils f; zu
Gunsten des Anteils f;. Der Defekt-Komplex f; erzeugt also ein attraktives Potential
fiir weitere Defekte. Die Aggregation von F-Zentren (ein Elektron, gefangen in einer
Fluor-Leerstelle) und die daraus resultierende Ausbildung von Ca-Ausscheidungen
wurde in diesen Rahmen diskutiert.

Die Bestrahlung mit Rontgenstrahlung, aber auch die Inkorporation von Wasserstoff
mittels einer Gasentladung kann den Anteil f; ebenfalls reduzieren. Beide Prozesse
fordern den Diffusionsvorgang der F-Zentren, indem sie ihre Anzahl bzw. Beweg-
lichkeit erhchen und bestédtigen dadurch die Annahme der Ausscheidungsbildung.
Die entstehenden Ca-Ausscheidungen konnen durch ein erneutes Anlassen aufgelost
werden und es wird wieder der urspriingliche Anteil der Sonden in der Umgebung f;
beobachtet. Die Bestrahlung mit Licht im Wellenldngenbereich 470 nm < A < 550, in
dem sich auch die Absorptionsbanden der gréfleren F,,-Aggregation befinden, fiihrt
ebenfalls zu einer Zerstorung der angelagerten Ausscheidungen.



Anhang A

Offnungswinkelkorrekturen und
effektive Anisotropiekoeffizienten

Im Folgenden sind die simulierten (sieche Abschnitt 2.1.3) Korrekturfaktoren Qy
und die daraus resultierenden effektiven Anisotropiekoeffizienten Ay, fiir die ver-
schiedenen verwendeten Sondenkerne aufgefithrt. Die Daten beschrénken sich auf
die Messungen an der 4-Detektor-Anlage mit kegelstumpfformigen BaF,- und LSO-
Kristallen. Fiir die Messung mit der Sonde ''7Cd, die an der 6-Detektor-Apparatur
am CERN durchgefiihrt wurde, konnten keine Korrekturfaktoren bestimmt werden,
da die Geometrie der dort verwendeten BaF,-Szintillationskristalle [BUTZ89b] nicht
in dem hier verwendeten Programm implementiert werden kann.
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Abbildung A.1: Offnungswinkelkorrektur Qu und effektive Anisotropie Ay fir die
755 keV-250 keV ~-y-Kaskade der Sonde " Br fiir BaF,-Kristalle.
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Abbildung A.2: Offnungswinkelkorrektur Qu und effektive Anisotropie Ay fir die

171 keV-245 keV vy-y-Kaskade der Sonde
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Abbildung A.3: Offnungswinkelkorrektur
137 keV-482 keV ~vy-y-Kaskade der Sonde
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Abbildung A.4: Offnungswinkelkorrektur

1 I, fiir BaF,-Kristalle.
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Anhang B

PAC-Spektren Sonde 18THf

B.1 Probe P1

] T=150°CT =RT

A G

-0,12),

A G®

A G®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
t [ns] t [ns]
Abbildung B.1: PAC-Spektren 131 Hf in CaFy, P1 gemessen bei RT nach dem Anlas-

sen bei verschiedenen Temperaturen T,. Bei der Probe P1 handelt es sich um CaF'y
mit einem hohen Reinheitsgrad (026022).
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0,041 T=400°CT =RT ] T=450°CT =RT

A G
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
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Abbildung B.2: PAC-Spektren 181 Hf in CaFy P1 gemessen bei RT nach dem An-
lassen bei verschiedenen Temperaturen T, (Fortsetzung). Nach T, = 600 °C wurde
die Probe fiir 52 Tage in einem Safe ausgelagert. Das Spektrum einer anschlieffen-
den Messung bei Raumtemperatur zeigt nun keine Oszillationen mehr. FEin erneutes
Anlassen ber T, = 600 °C kann den Zustand der Probe vor der Auslagerung nicht
wieder herstellen.
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Abbildung B.3: PAC-Spektren 181 Hf in CaF, P3 gemessen bei RT nach dem Anlas-
sen bei verschiedenen Temperaturen T,. Bei der Probe P3 handelt es sich um CaFy
mit einem hohen Reinheitsgrad (026022).
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Abbildung B.4: PAC-Spektren 18 Hf in CaFs P4 gemessen bei RT nach dem Anlas-
sen bei verschiedenen Temperaturen T,. Bei der Probe P3 handelt es sich um CaF,
mat 10 ppm Sauerstoff zudotiert.
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B.4 Probe P6
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Abbildung B.5: PAC-Spektren 181 Hf in CaF, P6 gemessen bei RT nach dem Anlas-
sen bei verschiedenen Temperaturen T,. Bei der Probe P6 handelt es sich um CaFy
mit einem hohen Reinheitsgrad (026022).
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B.5 Probe P7
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Abbildung B.6: PAC-Spektren 181 Hf in CaF, P7 gemessen bei RT nach dem Anlas-

sen bei verschiedenen Temperaturen T,. Bei der Probe P7 handelt es sich um CaFy
mit 150 ppm Sauerstoff zudotiert (0MH}/4).
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B.6 Probe P9
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Abbildung B.7: PAC-Spektren 11 Hf in CaF, P9 gemessen bei verschiedenen Tem-
peraturen T,,. Die Probe wurde zuvor fiur 15 min bei T, = 850 °C im PAC-Ofen
angleassen. Bei der Probe P9 handelt es sich um CaFy mil einem hohen Reinheits-

grad (026022).
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Abbildung B.8: PAC-Spektren 1 Hf in CaF, P9 gemessen bei verschiedenen Tem-
peraturen T, — Fortsetzung. Bei T,, = 800 °C tritt einr weitere QI- Wechselwirkung
in Erscheinung. Allerdings wurde die Probe bei dieser Messung zerstort.



Anhang C

Tabellen

C.1 "TIn in CaF,

T. [°C] ai 400 500 550 600 650 700 800 850
f1 (%) 92(10)  92(10) 91(8) 90(6) 93(7) 93(5) 93(13)  83(13)  81(13)
vo1 [MHz]  99(5) 145(8)  164(10)  158(8)  170(6)  194(8)  213(12)  200(22)  198(28)
61 [%)] 175(14)  160(16)  183(20)  101(10)  90(10) 71(6) 98(14)  133(32)  152(44)
fo [%)] 8(1) 8(1) 9(1) 10(1) 7(1) 7(1) 7(2) 17(3) 17(3)
vos [MHZ]  152(13)  19,3(18)  2,7(4)  1,2(2)  1,3(2)  12,8(13) 11,7(22) 42,4(42) 42,4(42)
S [%] 12(8) 31(10)  492(68) 573(71) 373(60)  37(14)  70(32)  52(16)  68(20)

Tabelle C.1: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
Ausheiltemperatur T,. Die apparative Anisotropie fiir diese Messungen betrdgt
AZP = —0,1103. Eine magliche fehlerhafte Ausrichtung der Probe wird durch ei-
ne additive Konstante a = 0, 008 beriicksichtigt.
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C.2 8'Hf in CaF,

ANHANG C. TABELLEN

Probe P1
Ta [°C] ai 150 200 250 300 350 400 450
vog1 [MHz]  455(10)  623(20) 631(26) 629(16) 653(12) 686(15) 644(14) 1110(23)
g1 052(2)  041(2) 039(2) 031(2) 029(1) 022(2) 023(2)  0,24(2)
51 (%] 66(3) 84(4)  T9(4)  50(2)  54(2)  51(2)  50(2) 64(3)
fo1 [%] 66(3) 81(3)  76(2)  65(2)  71(1)  77(2)  79(2) 65(3)
Vog2 IMHz]  41(2) 27(1)  28(1)  30(1)  28(1)  28(1)  28(1) 17(1)
Ng2 0 0 0 0 0 0 0 0
82 (%] 198(11)  219(11) 211(10)  219(8)  227(6)  247(9)  253(9)  251(20)
fgo [%] 14(1) 13(1) 14(1) 20(1) 19(1) 18(1) 19(1) 8(1)
voa [MHz]  1153(11) 1204(6) 1204(6) 1036(9) 1006(8) 1019(9) 1016(5) 1678(38)
y 0,59(1)  0,51(1) 0,52(1) 0,71(1) 0,76(1) 0,77(1)  0,75(2)  0,79(4)
84 [%] 10(1) 2(1) 3(1) 7(1) 6(1) 2(1) 0 22(2)
fq (%) 19(2) 6(1) 9(1) 14(1) 9(1) 5(1) 3(1) 27(2)
vg1 [MHz| - - - - - - - -
m - - - -
o1 (%) - - - -
f1 [%] - - - -
vg2 [MHz| - - - -
2 - - - -
d2 (%) - - - -
fa [%] - - - -
vg3 [MHz| - - - -
n3 - - - -
03 (%) - - - -
f %) : : : : : : : :
ca 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
ph 1 1 1 1 1 1,57 2,5 1,11

Tabelle C.2: FErgebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von
der Ausheiltemperatur T, fir die Probe P1. Die Messungen bis zur Unterbre-
chung wurden an der LSO-Anlage durchgefiihrt. Lebensdauerspektren, die mit LSO-
Szintillationskristallen aufgenommen werden, besitzen aufgrund der Aktivitdt des Lu-
tetiums einen prompten Anteil, der die Bestimmung der Zeitnullpunkte kompliziert.
Daher wurde die Phase ph bei der Anpassung der Storfunktion als freier Parameter

zugelassen.
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T. [°C] 500 550 600 600 600 650 750 850
vog1 [MHz]  1118(33)  1200(48)  1232(28) 1093(17) 1043(25) 1160(21) 1180(15) 1336(22)

Ng1 0,53(2) 0,46(2) 0,46(1) 0,39(1) 0,39(2) 0,39(2) 0,48(1) 0,56(2)
8g1 (%] 58(2) 58(3) 51(2) 41(1) 39(2) 34(2) 22(1) 23(1)
fy1 [%)] 88(5) 78(2) 75(2) 92(8) 74(3) 71(2) 65(2) 55(2)

Vg2 [MHZ] - - - - - - - -
g2 - - - -
8q2 %] - - -
fg2 %] - - -
vga [MHz 1385(2) - -
1d 1 - - -
8 (%] 0 . -
fa [%] 5(1) - - - - - - -
vo1 [MHz) - 1272(3) 1279(1) 1277(3) 1266(1) 1280(1) 1277(1) 1280(1)

m - 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
51 (%) - 0 0 0 0 0 0 0
f1 [%)] - 4(1) 10 4(1) 17(1) 21(1) 29(1) 33(1)

vo2 [MHz] - - - - - 1007(9) 1044(7)

12 - - - - 0 0
52 (%) - - - 2(1) 5(1)
fa [%] - - - - - - 6(1) 12(1)

vos3 [MHz] 300(2) 299(1) 298(1) 299(2) 293(1) 297(1) -

13 0 0 0 0 0 0
53[%] 1,6(7) 0,2(2) 0,4(2) 0 0 0
f3 [%)] 7(1) 18(1) 15(1) 4(1) 9(1) 8(1) - -

ca 0,01 0,01 0,01 0 0,01 0,01 0,01 0,01

ph 1,36 1,45 1,45 1,83 2,64 0,96 1,11 0,96

Tabelle C.3: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
Ausheiltemperatur T, fir die Probe P1 — Fortsetzung. Nach der 52 tagigen Unter-
brechung wurden die Messungen an einer BaFs-Anlage fortgesetzt. Da die Probe
nach jedem Anlassschritt wieder neu im Probenhalter positioniert werden musste,
wurde bei allen Messungen die additive Konstante ca als freier Parameter bei der
Anpassung der Storfunktion verwendet. Somit kénnen Dejustierungsfehler beriick-
sichtigt werden.
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ANHANG C. TABELLEN

Probe P3

T, [°C) ai 200 300 400 500 550 600 650 700 750
vog1 [MHz]  503(8) 431(6) 452(6)  832(20) 797(15) 821(20) 877(20) 902(19)  814(20)  837(25)
Ng1 0,75(3)  0,81(4) 0,75(3) 1 1 1 1 1 1 1
5q1 (%] 88(3) 75(2) 68(2) 79(3) 70(3) 76(3) 68(3) 63(2) 69(3) 72(4)
fg1 [%)] 82(5) 65(2) 60(2) 71(2) 68(1) 64(1) 64(2) 65(2) 59(1) 53(1)
voge [MHz]  35(3) 18(1) 25(1) - - - - - - -
Ng2 0 0 0 - - - - -
8g2[%) 121(17) 113(7) 131(7) - - - - -
g2 [%] 6(1) 13(1) 12(1) - - - - -
voa [MHz]  1461(7) 1378(13)  1432(34) - - - - -
N4 0,18(1)  0,28(2) 0,32(3) - - - - -

8q (%) 4(1) 13(1) 25(2) - - - - -

£y (%] 11(1) 23(1) 28(1) - - - - - - -
vg1 [MHz] - - - 1281(1)  1285(1)  1284(1) 1288(1) 1288(1) 1287(1)  1286(1)
m - - 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
51 (%] - - 0.35(5)  0.14(3)  0.32(4) 0.15(4)  0.3(6)  0.45(6)  0.32(4)
f1 [%] - - 22(1) 28(1) 28(1) 23(1) 19(1) 22(1) 26(1)
vgo [MHz] - - - 1039(3)  1035(2) 1039(1)  1039(1) 1040 1039(1)
72 - - - 0 0 0 0 0 0
52 (%] - - - 0 0,5(2) 0,4(1) 0,2(1) 0,4(1) 0,3(1)
fa [%] - - - 4(1) 8(1) 13(1) 16(1) 20 21(1)
vg3 [MHg] - - 298(1) - - - - - -
73 - - 0 - - - -

o3 %] - - 0 - - - -

f3 [%] - - 7(1) - - - - - -
ca 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
ph 1,38 1,26 1,37 0,74 0,74 0,74 0,54 0,48 0,59 0,64

Tabelle C.4: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
Ausheiltemperatur T, fir die Probe P3.

T, [°C] 20 200 20 300 20 400 20
vog1 [MHz]  1421(87)  1009(34) 1171(42) 766(26) 1364(15) 1039(35)  1297(24)
g1 0 0.31(3)  0.71(5) 1 0.44(2)  0.73(7)  0.45(2)
51 (%] 62(5) 41(4) 45(3) 54(4) 27(3) 40(4) 32(2)
fy1 (%] 52(1) 36(1) 47(1) 41(1) 44(1) 47(3) 51(1)
vo1 [MHz]  1283(1)  1246(3)  1282(1) - 1282(1) - 1283(1)
m 0,43 0,43 0,43 - 0,43 - 0,43
o1 (%) 0,24(4) 0,4(3) 0,11(3) - 0,02(1) - 0,08(2)
f1 [%] 28(1) 6(1) 53(1) - 53(1) - 46(1)
vga [MHz]  1037(1)  1039(1) 1009(1)  1010(34)  996(3)  1034(3)
72 0 0 0 0 0 0
S (%) 0,5(2) 0,37(8) 0,83(6) 10(4) 7(3) 1(3)
fo [%] 20(1) 58(1) 59(1) 3(1) 41(1) 3(1)
ca 0,01 0 0,01 0,01 0 0,02 0,01
ph 1,19 1,07 1,03 1,03 1,01 0,15 1,01

Tabelle C.5: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der Ty,
fiir die Probe P3. Die Abschwdichung der Anisotropie durch die Ofenabschirmung
wurde mit einer multiplikativen Konstante cm = 0,817 beriicksichtigt.



C.2. B'HF IN CAF,

Probe P4
T, [°C] ai 300 400 550 650 750
vog1 [MHz]  37(2) 53(2)  83(3)
3q1 (%] 56(10)  42(5) 23(3)
fg1 (%] 8(1) 11(1) 11(1) - - .
vog2[MH2]  733(16) 712(9) 729(10) 1401(13) 1214(13)  1054(15)
Ng2 0 0 0 0,37(1) 0,44(1) 0,55(2)
8g2[%) 87(5) 44(2) 44(2) 23(1) 23(1) 22(1)
£42[%) 78(3) 64(2) 73(2) 78(3) 76(2) 73(3)
voa[MHz)  856(3) 851(3) 861(2) - - -
Nd 1 1 1
ba [%) 3,6(3)  7.3(3)  3,5(3)
fq [%)] 14(1) 25(1) 16(1) - - -
vo1 [MH?Z - - - 1281(1) 1281(1) 1278(1)
m - - 0,43 0,43 0,43
81[%] - - 0,3(1) 0 0
f1 [%] - - 22(1) 24(1) 27(1)
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Tabelle C.6: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
Ausheiltemperatur T, fir die Probe P4.

Probe P6

T [°C] ai 400 500 550 600 650 750 850
vog1 [MHz]  755(12)  738(15) 1257(30) 1371(14) 1320(27) 1278(23) 1193(20)  1203(20)
Ng1 0 0 0,27(2) 0,28(1) 0,32(2) 0,53(2) 0,7(3) 0,7(3)
Sq1 (%) 60(2) 37(2) 56(3) 27(1) 44(2) 40(2) 40(2) 33(2)
fg1 [%] 77(3) 72(4) 72(2) 71(2) 73(2) 68(2) 69(2) 55(1)
vQge [IMHZ]  22(1) 18(1) - - - - - -
Ng2 0 0 - - _
g2 (%] 0 0 - - -
fgo (%] 17(1) 19(1) - - - - - -
vo1 [MHZ] - - 1284(3)  1285(1)  1285(1)  1285(1)  1285(1)  1284(1)
m - - 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
o1 [%] - 0.6(2) 0.24(5) 0.28(5) 0.22(4) 0.11(5) 0.21(3)
f1 (%] - 8(1) 28(1) 25(1) 29(1) 23(1) 37(1)
vo2 [MHZ] - - - 1049(7)  1034(6)  1038(2)  1030(4)
72 - - 0 0 0 0
82 (%] - 0 0 0 0

fa [%)] - - - 2(1) 3(1) 8(1) 8(1)
vos [MHz] - 300(1) 285(15) - - - -

n3 - - 0 0 - -

83 (%] - 0 0 - - -

f3 [%] - - 20(1) 1(1) - - - -
ca 0 0,01 0,01 0,01 0 0,01 0 0,01
ph 1,57 2,22 0,59 0,42 0,59 0,25 0,21 0,4

Tabelle C.7: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
Ausheiltemperatur T, fir die Probe P6.
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Probe P7

Tabelle C.8: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der

ANHANG C. TABELLEN

To [°C] ai 300 550 650 750
vog1 [MHz]  684(14) 1225(60)  763(42)  736(27) 797(34)
Ng1 0 0 1 1 1
dq1 (%) 86(4) 99(6) 119(12)  88(6) 89(7)
g1 [%)] 86(4) 95(7) 63(2) 63(2) 60(2)
voge [MHz]  32(2) 40(3) - - -
Tg2 0 0 -

5g2 [%)] 196(17)  58(31) -

fg2 [%] 7(1) 4(1) -

voa [MHZ] 860(5) 906(8) -

Nd 0 0 -

5a [%)] 0 0 -

fq [%] 7(1) 2(1) - - -
vo1 [MHz) - - 1287(1)  1285(1)  1284(1)
m - - 0,43 0,43 0,43
51 [%) - 0.3(2)  0.28(7)  0.5(2)
f1 [%) - 27(1) 19(1) 16(1)
vo2 [MHz) - 1040(1)  1036(1)  1040(1)
2 - - 0 0 0
52 [%)] - 0 0 0

fa [%] - - 10(1) 18(1) 24(1)
ca 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
ph 0,77 0,95 0,95 1,1 1,08

Ausheiltemperatur T, fir die Probe P7.

Tabelle C.9: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der Ty,

T, [°C] 20 100 150 200 20
vQg1 [MHz]  836(37) 976(38) 873(21) 668(17) 1030(35)
Ng1 0,69(6) 0,33(3) 0,38(2) 1,0(1) 0,55(4)
dg1 (%] 70(6) 49(5) 54(3) 51(3) 39(4)
fg1 [%] 50(2) 55(2) 65(1) 50(1) 57(2)
vg1 [MHz] 1284(1) 1267(1) 1258(1)  1232(4) 1284(1)
1 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
o1 (%] 0,24(4) 0,4(3) 0,4(3) 0,1(1) 0,1(1)
f1 (%] 20(1) 41(1) 22(1) 4(1) 43(1)
vg2 [MHgz| 1039(1)  1053(10) 1057(1) 1042(1) -

72 0 0 0 0

oo (%] 0,4(1) 1,6(5) 0,1(1) 0,1(1)

fa (%] 30(1) 4(1) 25(1) 46(1) -
ca 0 0 0 0 0
ph 1,21 1,13 1,19 0,57 0,77

fiir die Probe P7.
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Probe P9

T [°C] 20 100 125 150 175 200 225 250 275

vQg1 [MHz]  1148(28)  1165(66)  1201(69) 1297(102) 1083(53) 1094(56) 1150(42) 1053(39)  1001(36)

g1 0,53(3)  0,49(4) 0,4(4) 0,43(5) 0,41(3)  041(4)  0,32(3)  041(3)  0,42(3)

dg1 [%] 33(2) 39(5) 39(6) 36(6) 45(4) 37(5) 39(4) 36(4) 36(3)

fg1 [%] 56(3) 64(4) 65(5) T1(7) 69(3) 63(4) 65(2) 65(3) 62(2)

Vg2 [MHZ] : : : : :

Mg2

592 (%]

fg2 [%]

vQd [MHZ}

Nd

da [%)]

fa (% : : : : : - : :

vor [MHz]  1284(1)  1270(1)  1268(2) 1264(2) 1259(1)  1253(4)  1252(3)  1243(8)  1181(25)

n 0,43 0,43 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42

01 [%] 0,4(1) 0,3(1) 0,6(2) 0(0) 0,17(8) 0,9(2) 0,1(1) 1(1) 3(1)

f1 [%) 30(1) 25(1) 25(2) 20(2) 24(1) 14(1) 6(1) 3(1) 5(1)

vge [MHz]  1027(3)  1032(3)  1030(3) 1031(6) 1025(3)  1052(1)  1046(1)  1041(1)  1034(1)

2 0 0 0 0 0 0 0 0 0

d2 [%] 1,91(32) 0 0 0 0 0 0 0 0

fo [%] 14(1) 11(1) 10(1) 9(1) 7(1) 22(1) 29(1) 32(1) 33(1)

ca 0 0 0 0 0 0 0 0 0

ph -0,15 0,21 0,23 -0,33 0,4 -0,23 -0,19 -0,14 -0,09

T [°C] 300 350 400 450 500 600 700 800 900 20
vQg1 [MHz]  1112(22) 1145(17)  1414(36) 997(22) 1033(18) 807(35) 1430(39) 2079(31)  805(25) 601(14)
Ng1 0,44(2) 0,37(2) 0 0,68(4) 0,5(2) 0 0 0 0 0,54(3)
dg1 [%] 24(2) 23(1) 27(2) 24(2) 17(2) 33(3) 33(3) 18(2) 35(4) 16(2)
fg1 [%] 58(2) 57(2) 57(2) 49(3) 51(5) 72(6) 82(4) 47(2) 76(8) 27(2)
vQg2 [MHz]  1327(14)  1379(16) 45(3) 47(3) 81(4) 76(3) 77(3) 40(2) 127(7) 1258(22)
Ng2 0,8(1) 0,82(2) 1(1) 0 0 0 0 0 0 0
g2 (%) 2(1) 3(1) 0 5(1) 0 0 14(6) 72(8) 11(7) 22(2)
f2 (%] 6(1) 7(1) 3(1) 8(1) 9(1) 13(1) 14(1) 17(1) 14(1) 63(3)
vQaq [MHz] - - - 871(17) 869(13) 907(24) 1018(3) 968(10)

nd 1 0.9(1) 0.8(1) 1 1

dq (%] - 19(2) 3(1) 4(2) 4.4(3) 1(1)

£y [%) - 40(4) 15(2) 6(2) 36(2) 10(2)

vQ1 [MHZ] - - - - - -

m - - -
51 %] - - -

f1 [%] - - - - -

vg2 [MHg] 1029(1) 1015(1) 1003(1) 986(3) - - -

2 0 0 0 0 - - -
82 [%] 0.2(7) 0.35(6) 1.6(1) 6(1) - -

fa [%] 36(1) 36(1) 41(1) 43(2) - . . . . -
ca 0 0 0 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
ph -0,31 -0,35 -0,42 -0,23 -0,23 0,33 -1,8 -2,48 -1,7 -1,83

Tabelle C.10: Ergebnisse der Anpassung der Storfunktion in Abhdngigkeit von der
T, fiir die Probe P9. Bei T,, = 800 °C kann ein weiterer Defekt beobachtet werden.
Allerdings wurde bei dieser Messung die Probe zerstort.
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