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1. Einleitung

Angefangen bei Kupferoxid (CuO) als einem der ersten, in groferem Mafistab verwen-
deten Halbleitern tiberhaupt [Pear55|, bis hin zu den Arbeiten der letzten Jahren an
Elektroden aus transparenten, elektrisch leitfihigen Oxiden (TCO) |[Mina05|, spielten
Oxidhalbleiter oder -isolatoren in den vergangenen Jahrzehnten eine durchgéngig wich-
tige Rolle. Da die meisten Elemente des Periodensystems mindestens ein stabiles Oxid
ausbilden, resultiert dies in einer Vielzahl von Materialien unterschiedlichster Eigenschaf-
ten und auch Phasen und damit auch einer Fiille moglicher Anwendungsgebiete.

Drei Oxidhalbleiter mit groBer Bandliicke, Hafniumoxid (HfO,), Galliumoxid (GagO3)
und Aluminiumoxid (AlyO3), werden in dieser Arbeit mittels der gestorten v—~-Winkel-
korrelation (PAC) untersucht.

Die kernphysikalische Messmethode der PAC fasst die Hyperfeinwechselwirkung eines
radioaktiven Sondenkerns mit dem Gradienten des elektrischen Feldes (EFG) am Son-
denplatz im Wirtsgitter in messbare Groflen. Da diese Wechselwirkung kurzreichweitig
ist, ist die PAC sensitiv auf die néchste Umgebung der Sondenkerne. Hieraus erhélt man
Informationen iiber die Gitter- und Defektstruktur des Wirtsgitters.

HfO, eignet sich aufgrund seiner groflen Dielektrizitdtskonstante als Gate-Dielektrikum
in MOSFET-Bauteilen und wurde lange als aussichtsreichster Kandidat angesehen, SiO,
zu ersetzen. Probleme ergeben sich insbesondere bei der Kontrolle der Kristallinitét die-
ser Schichten. Die Experimente in dieser Arbeit gliedern sich in zwei Teile: zunéchst
wird der Einfluss einer Ionenimplantation der Sonden **'Ta und '*'Cd in 100 nm dicke
Schichten untersucht. Diese Schichten sind allerdings ca. eine Gréflenordnung dicker als
die in MOSFET-Bauteilen tatséchlich eingesetzten Schichten. Weitere Messungen finden
daher an neutronenaktivierten Schichten der Dicken (2,6 — 17) nm statt.

Gay O3 zeigt aufgrund seiner Bandliicke von ca. 4,9 eV eine hohe Photoempfindlichkeit im
UV-Bereich und eignet sich besondere fiir Detektion im Wellenlédngenbereich von 240 nm
bis 280 nm. Dieser Teil des Sonnenspektrums wird durch die Ozonschicht der Erde absor-
biert, so dass ein hierfiir spezialisierter Detektor besonders rausch- und untergrundarm
arbeiten kann (,sonnenblinde“ UV-Detektoren). Die Proben werden durch Oxidation an
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Raumluft bei 1223 K hergestellt, der Aufbau der Oxidschicht schrittweise mit der PAC
verfolgt. Anschlieend werden PAC-Messungen bei Probentemperaturen von 20 K bis
973 K durchgefiihrt, wobei insbesondere die auftretenden dynamischen Wechselwirkun-
gen betrachtet werden sollen.

Al,O3 wird mit seiner sehr groflen Bandliicke von 8,8 eV meist als Isolator verwendet.
Dieses Material findet eine sehr breite Anwendung, wobei besonders als Subtrat in der
Diinnschichttechnologie sind genaue Kenntnisse des Materials unter thermischen Be-
lastungen und bei zusétzlicher Dotierung von erheblichem Interesse. Diese Messungen
fithren frithere PAC-Messungen von J. Penner [Penn03,|Penn04] fort, der auch in diesem
Material den Ubergang von einer stark geddampften und dynamischen Wechselwirkung
in eine ungeddmpfte und statische Wechselwirkung von Sonden auf substitutionellen
Aluminiumgitterplétzen zeigen konnte. Diese Uberginge sollen hier reproduziert und im
Weiteren durch Ko-Dotierung von Chrom, Magnesium, Phosphor und Silizium beein-
flusst werden. Dazu wird die Hyperfeinwechselwirkung in einkristallinen Al;Os-Proben
in Abhéngigkeit von der Probentemperatur mit der PAC gemessen.

Den Experimenten mit den einzelnen Materialien iibergeordnet ist die genauere Betrach-
tung dynamischer Hyperfeinwechselwirkungen, insbesondere jener, welche in Folge des
Zerfalls des Mutterisotops *'In zum Sondenkern '*Cd via Elektroneneinfang auftreten.
Im Allgemeinen treten dynamische Wechselwirkungen dann auf, wenn Anderungen der
Ladungsverteilung um die Sondenkerne nach dem Zerfall der Mutterkerne wéhrend des
Zeitfensters der PAC-Messung auftreten, der Hamilton-Operator der Hyperfeinwechsel-
wirkungen also selbst zeitabhéngig ist. In den Spinkorrelationsfunktionen R(t) &uflern
sich diese als ungewohnlich starke Dampfung der Spektren durch eine zusétzliche Wech-
selwirkung. Die dynamischen Wechselwirkungen an *'Cd sind jedoch nicht durch die Ei-
genschaften des Wirtsmaterials gegeben, sondern werden durch die Sonde selbst erzeugt
und sind bei Verwendung anderer Sonden nicht sichtbar. In der Literatur findet sich dafiir
der Name ,electron-capture after-effect” (Elektroneneinfangsnachwirkung, ECAE).



2. Die gestorte v—--
Winkelkorrelation (PAC) unter
statischen Wechselwirkungen

Dieses Kapitel beschreibt die in dieser Arbeit verwendete Messmethode, die gestorte
~v-7-Winkelkorrelation (engl. ,,Perturbed Angular Correlation®, PAC).

Die PAC soll hier kurz beschrieben und die zugrundeliegende Theorie kurz umrissen wer-
den, detailliertere Beschreibungen finden sich u.a. in [Frau65|, [Butz89] und [Scha97].

Zur Beschreibung der Ausgangslage und zur Begriffsklarung wird zunéchst auf die lo-
kale Umgebung um einen Atomkern in einem Kristall und die Wechselwirkung hiermit
eingegangen (Abschnitt 2.1). Um fiir die PAC als Sondenkern nutzbar zu sein, muss
dieser Kern einen radioaktiven Zerfall durchfithren, der eine y—~-Kaskade durchlauft.
Hieraus folgt eine Korrelation der Emissionsrichtungen der beiden v (Abschnitt [2.2.1)),
welche unter dem Einfluss von elektrischen Feldgradienten oder magnetischen Feldern
Zeitabhéngigkeit zeigt. Dabei wird zunéchst der Fall behandelt, dass dieser Einfluss sta-
tisch ist (Abschnitt [2.3)).

2.1. Die lokale Sondenumgebung

Befindet sich ein Atomkern in einer Probe, so ist er von den umgebenden Kernen und
den Ladungsverteilungen der Elektronen einem elektrischen Potential ®(7) ausgesetzt.
Zur Berechnung der Energie E = [ ®(7)p(r) d*r des Kerns mit der Ladungsdichte p(7)
kann die Reihenentwicklung dieses Potentials verwendet werden. In nullter Ordnung ist
die Wechselwirkung des Potentials mit der Ladung, also die Coulomb-Energie, fiir alle
Isotope konstant. Die erste Ordnung, die Wechselwirkung des Dipolmoments mit dem
elektrischen Feld, verschwindet, da Kerne keine (nachweisbaren) statischen Dipolmomen-
te besitzen. Erst die zweite Ordnung der Entwicklung beinhaltet Informationen iiber die
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kristallographische und elektronische Umgebung des Kerns. Sie beschreibt die Wechsel-
wirkung des Kernquadrupolments mit der zweiten Ableitung des Potentials am Kernort,
dem Gradienten des elektrischen Felds:

@] 0°0 d? 2.1
]\ =Y

Vi; ist ein diagonalisierbarer symmetrischer Tensor zweiter Stufe. E(?) kann dann mit
r? =Y. a7 geschrieben werden als:

2

Zobu/ P2 dr + = Z@ZZ/ ( T—) dBr
o ;VMQ“- (2.2)

Unter der Annahme, dass sich keine zum Feldgradienten beitragende Ladung am Ort des
beobachteten Kerns befindet, muss das Potential der Laplace-Gleichung geniigen (A® =
Viw+Vyy+ V.. = 0) und somit der Tensor Vj; des elektrischen Feldgradienten (EFG) spur-
frei sein. Der zweite Term, die elektrische Quadrupolwechselwirkung F,, kann durch den
Tensor des Kernquadrupolmoments dargestellt werden (Q;; = 2 [ p(7) (327 — r?) d%r).
Da das Potential antiproportional zum Abstand von der Ladungsquelle ist, fallt der EFG
mit der dritten Potenz des Abstandes. Die Wechselwirkung mit dem Kernquadrupolmo-
ment ist deshalb stark lokalisiert.

Die Laplace-Gleichung in Kombination mit der Diagonalisierbarkeit des EFG impliziert,
dass der EFG nur zwei voneinander unabhéngige Parameter besitzt. Bezeichnet man die
Diagonaleintrége des EFG dahingehend, dass gilt |V,,| < |V,,| < |V..], sind diese beiden
Parameter V., und der Asymmetrieparameter n, der die Abweichung des EFG von einer

Axialsymmetrie um V. angibt:
Vie = Vyy

Ve
Damit ist n auf den Wertebereich 0 < n <1 festgelegt, wobei der EFG axialsymmetrisch

n= (2.3)

um V,, ist wenn n = 0. Zeigt die Sondenumgebung sogar kubische Symmetrie, verschwin-
det nicht nur 7 sondern auch V. Bei niedrigerer Symmetrie (rhombischer EFG) ist > 0,
der EFG und damit auch die Wechselwirkung richtungsabhéngig beziiglich V..

Die Begrenzung auf die nidchste Umgebung des Kerns birgt den Vorteil, dass die Wech-
selwirkung mit dem EFG sensitiv auf verschiedene Ladungskonfigurationen in Kernnéhe
reagiert. So duflert sich eine Expansion des Gitters, z.B. zu verschiedenen Temperatu-
ren, durch eine Abschwichung des Feldgradienten. Die Anwesenheit von Defekten, wie
z.B. eine Leerstelle, ein Zwischengitteratom oder ein Fremdatom, in der Sondenumge-
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bung dndert das elektromagnetische Feld und erzeugt eine fiir den Defekt spezifische
Anderung des EFG [Wich83]. Diese Sensitivitit auf die Ladungsverteilung schlieft rein
elektronische Effekte, wie eingefangene Elektronen in Kernnihe, explizit mit ein.

Unter bestimmten Umstidnden kann auch die atomeigene Elektronenhiille einen Einfluss
auf den am Kernort wirkenden EFG haben. In Kap. wird hierauf gesondert eingegan-
gen und gezeigt, wie auch aus dieser, meist unerwiinschten Wechselwirkung, Information
iiber den Kristall als Ganzes erlangt werden konnen.

2.2. Theoretische Grundlagen der PAC

Wiéhrend im vorigen Abschnitt die zu messenden Groflen und Situationen erldutert sind,
soll in diesem Abschnitt auf eine dafiir sehr gut geeignete und fiir diese Arbeit verwendete
Messmethodik eingegangen werden.

Gelingt es, bei einem Ensemble von Kernen die Hyperfeinwechselwirkung mit dem Feld-
gradienten zu messen, erhélt man eine statistische Erhebung iiber die Gitter- und De-
fektstrukturen in dem Festkorper in dem sich diese Kerne befinden.

Die gestorte y—v-Winkelkorrelation (PAC), welche im folgenden néher beschrieben wer-
den soll, ist in der Lage die Hyperfeinwechselwirkung eines in die Probe eingebrachten,
unter y-Emission zerfallenden radioaktiven Kerns mit den EFG in der Probe, in messbare
Groflen zu fassen.

2.2.1. Die Winkelkorrelation

Zerféllt ein Kern durch y-Emission aus einem angeregten Anfangszustand, charakteri-
siert durch den Kernspin ; und die magnetische Quantenzahl M;, in einen Zustand mit [
und M, besitzt die emittierte Strahlung eine definierte Abstrahlcharakteristik beziiglich
des Kernspins. Sie ist gegeben durch den Drehimpuls [ und die magnetische Quantenzahl
m des emittierten ~. Die méglichen Ubergénge sind dabei durch die folgenden Auswahl-
regeln limitiert [Maye84]:

Bei der Entwicklung des Strahlungsfeldes nach Multipoltermen ergibt sich, dass jeder die-
ser moglichen Uberginge eine definierte Raumwinkelverteilung der emittierten Strahlung
beziiglich des Kernspins [ hat, darstellbar durch die normierten Vektorkugelfunktionen

Xim (Abb.(2.1) [Jack02]. Da die Kernspins eines Ensembles ohne Wirken eines dufleren
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1000% %Q@

l=1m=0 l=1m==1 l=2m=0 l=2m==1 l=2m=%2
| X1 (©,®)* sin?(0@) 1+ cos*(©) sin?(©) cos?(Q) 1 —3cos?(©) + 4cos*(©) 1 —cos?(Q)

Abbildung 2.1.: Die Winkelverteilung ]le\z elektromagnetischer Strahlung.
Darstellung fiir verschiedene Werte von [, m beziiglich des Kernspin

Feldes jedoch zufillig ausgerichtet sind, ist die Emissionswahrscheinlichkeit der + fiir alle
Richtungen gleich. Makroskopisch erfolgt die Emission also isotrop.

Stellt der Endzustand dieses Zerfalls nur einen Zwischenzustand, also den Anfangszu-
stand fiir einen weiteren ~-Zerfall in einer v—v-Kaskade dar, so sind die Winkelcharak-
teristiken des ersten und zweiten v miteinander korreliert.

Ohne Kenntnis der Emissionsrichtung des ersten 7 erscheint auch das zweite raumlich
isotrop. Anders sieht es jedoch aus, wenn die Richtung von 7; bekannt ist, z.B. weil
es in einer beliebigen Richtung ki detektiert wird. Dann kann fiir o wieder eine Rich-
tungsabhéangigkeit beziiglich der durch K vorgegebenen Quantisierungsachse festgestellt
werden.

2.2.2. Die ungestorte Winkelkorrelation

Die in Abb.(2.2) dargestellte Situation zweier aufeinanderfolgender ~-Ubergéinge werden
unter Zuhilfenahme von Ubergangsamplituden der Emission von v; in eine beliebige
Richtung k1 und von 4, nach k; beschrieben (Abb. (2.3)):

<J,M,1€1 ", Ii,Mi> = (M | Hy | M;) <1f,Mf,152 1y I,M> = (M | My | M) (2.5)
—Li M;

Abbildung 2.2: Zerfallsschema einer ~—7-Kaskade.

mn In der y—v-Kaskade folgt auf den Zerfall aus dem Zu-

i I M stand |1;, M;) — |I, M) mit einer endlichen Lebensdau-

er 7 der Zerfall |I, M) — |Iy, My). Ohne zusitzliche

2 Storung stellt der Endzustand des v; den Ausgangszu-

—”—[f Mf stand von 7, dar.
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Abbildung 2.3: Definition des
Koordinatensystems und
der Emissionwinkel. Beim
Durchlaufen der ~vy—v-Kaskade
werde 7; in eine beliebige Rich-
tung k; und 9 in beliebige
Richtung Eg emittiert. Die Win-
kelkorrelation W (©) ist dann
durch den relativen Winkel ©
zwischen v, und v, gegeben. Die
Wahl des Koordinatensystems
ist dabei willkiirlich, mit der
Ausnahme, dass der emittieren-
de Kern im Ursprung zu finden
sein muss.

Die Wahrscheinlichkeit, dass beim Kernzerfall 7 in den Raumwinkel d€2; um die Rich-
tung k‘; und v, in d€2y um k‘; emittiert wird, ist gegeben durch W(k;,k;)d@ldﬁg mit der
Winkelkorrelationsfunktion W(kql,k;) Da die Wahl des Koordinatensystems beliebig er-
folgen kann, solange der emittierende Kern in dessen Ursprung liegt, ist die Winkelkorre-
lation allein von dem Winkel © in der von k; und k, aufgespannten Ebene abhéngig.

2

WLk =W(©) =/ 37 ST (M || M) (M| M) (26)

M;,My,01,02 | M

Der Vorfaktor e *7 ergibt sich aus dem radioaktiven Zerfall des Mutterkerns mit der
Lebensdauer 7. Dieser bevolkert den Anfangszustand des ersten v der Kaskade. Geméafl

—E(M;)/kT

dem Boltzmann-Faktor e sollten ohne dufleres Feld alle M; des Anfangszustan-

des aufgrund der Energieentartung gleich wahrscheinlich besetzt sein.

Die gleiche Entartung tritt auch im Zwischenniveau auf. Da die Zusténde hier zudem
nicht unterscheidbar sind, wird zur Bildung von W (O) iiber diese Zustidnde kohérent
summiert. Die Summation iiber Anfangs- und Endzustand erfolgt inkohérent. Dies gilt
auch fiir die Polarisation o; der ~. Diese ist prinzipiell messbar, jedoch nicht mit den
Mitteln der PAC. Deshalb taucht die Polarisation im folgenden nicht mehr gesondert
auf, die Summation dariiber sei schon geschehen. Durch Berechnung der auftretenden
Matrixelemente und Ausfithrung der Summation kann der Ausdruck weiter vereinfacht
werden |Frau65|:

W (ky.ky) = W(0) = ZAk(l)Ak(Q)Pk(COS 0) (2.7)
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Der Summationsindex k& nimmt dabei gerade Werte mit folgender Bedingung an [Stef75|:

0 < k < Min [21, Max (213, 21}) , Max (2l3,215)] fiir gemischte Uberginge  (2.8)
0 <k < Min (21, 2l4,2l5) fiir reine Multipoliibergénge  (2.9)

Die Summation iiber ausschliefllich gerade Werte von k ist eine Folge der Paritétserhal-
tung beim ~-Zerfall. Die Legendre-Polynome Py (cosf) folgen aus der Parametrisierung
der Winkelverteilungen mit Kugelflichenfunktionen. Die A (7) sind Koeffizienten, die nur
von den Spins und Multipolarititen der Uberginge abhingen. Durch die Korrelation der
Ubergiinge konnen sie zu einem Faktor zusammengefasst werden, Ay Die [; bezeichnen
die Multipolarititen im Falle gemischter Uberginge. Da die M-Zwischenniveaus rein sta-
tistisch besetzt werden, ist das Endergebnis von ihnen unabhéngig. Unter festen Winkeln
ist die einzige zeitabhéngige Grofie somit allein durch die Lebensdauer des Kernzwischen-

niveaus gegeben (Abb.[2.5(a))).

In dieser Arbeit werden als Sondenkern ausschlieSlich " Taund "!'Cdmit I = 5/2 ver-

wendet. £ nimmt daher keine Werte grofler als 4 an.

2.3. Die gestorte Winkelkorrelation unter statischer
Wechselwirkung

Bei der Betrachtung der ungestorten Winkelkorrelation geht man davon aus, dass der
Zwischenzustand der y—v-Kaskade eine hinreichend kurze Lebensdauer aufweist. Be-
sitzt der Zwischenzustand der y—~-Kaskade eine endliche Lebensdauer 7 (z.B. jener des
181 Tamit ¢, /2 = 10,8 ns), so kann in diesem Zustand eine Hyperfeinwechselwirkung mit
dem am Sondenort herrschenden elektrischen Feldgradienten oder einem magnetischen
Feld eintreten. Diese Wechselwirkung stellt eine Storung des Zwischenzustandes dar und
bewirkt eine Umbesetzung der M-Unterzustinde des Zwischenniveaus und wird dadurch
abhiéingig von der Zeit ¢ zwischen der Emission von 7, und v, (Abbn.2.4lund [2.5). Der
Zerfall aus dem Zwischenzustand mit v, erfolgt dann aus einem anderen als dem Endzu-
stand der v;-Emission.

Die Anfangszustédnde treten als direktes Produkt der Kernzustdnde und jenen der &ufleren
Umgebung auf, |i) = |M;) ® |n), worein die Grundannahme flieit, dass die Kernniveaus
und Ubergiinge durch die Umgebung nicht verindert werden.

Genauso kann der Hamilton-Operator des Gesamtsystems separiert werden in

H = HKern + 7-[Umg + HKoppl (210)
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(a) Quantenmechanisches Bild der

PAC

(b) Semi-klassisches Bild der PAC

Abbildung 2.4.: Die Winkelkorrelation als zeitabhiéingige Grofle. Der EFG hebt

die Energieentartung der M-Zusténde des Zwischenniveaus auf. Zudem fiihrt die Hy-
perfeinwechselwirkung mit dem Kernspins zu einer Umbesetzung innerhalb der M-
Unterzustédnde. Die Winkelkorrelationsfunktion wird dadurch zusétzlich abhingig
von der Zeit t zwischen ~; und 7,. Dies beschreibt der Zeitentwicklungsoperator
A(t). Im semi-klassichen Bild wirkt der EFG wie ein Drehmoment auf den Kernspin.
Dies fiihrt zu einer Préizession des Kernsspins, was zu einer geénderten Abstrahlcha-
rakteristik und damit Winkelkorrelation fiihrt.

0,10
o
z 1000
=
T 800 0.05
£
g o600 = 0,00
< )
T 400 &
Q
- 20,05
3
=
=}
= -0,10

200 ' : '
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zeit t [ns] Zeit t [ns]
(a) Modulierte Lebensdauerkurve (b) Storfaktor AsaGos(t)

Abbildung 2.5.: Modulation der Lebensdauerkurve und Storterm. In

Abb. ist eine hypothetische Lebensdauerkurve eines Kernzwischenniveaus mit
t1/2 = 85 ns ohne Storung dargestellt (schwarz). Unter Einwirken eines EFG wird
sie durch den Storterm Gagy zeitlich moduliert (rot). Durch Elimination des expo-
nentiellen Abfalls und eines, hier angenommenen, Untergrundes in der Messung,
lasst sich dieser Storterm separieren (Abb.[2.5(b)). AgsGag beschreibt diesen dann

naherungsweise.
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Hierbei beschreibt Hgem den Kern und dessen Zerfall. Hyoppr stellt die Kopplung zwi-
schen dem Kern und der extranuklearen Umgebung dar. Dies kann ein &ufleres magneti-
sches Feld oder ein elektrischer Feldgradient am Kernort sein; es bewirkt zunéchst eine
Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Kern und der Umgebung und die Aufhebung der
Energieentartung des Zwischenzustandes. Gilt Hxern +Hroppt < k7" [Datt81] bewirkt nur
Humg €ine Umbesetzung innerhalb der nun nicht-entarteten Zwischenniveaus |M;) , |Ma)
(siehe Abb.. Diese Umbesetzung wird nun im Folgenden durch den Zeitentwick-
lungsoperator A(t) dargestellt, der nach den obigen Uberlegungen und Annahmen nur
durch die Umgebung des Kerns und von diesem unabhingig gegeben ist:

|My) — A(t) | My) = | Ms) (2.11)

A(t) ist dann gegeben durch:
A(t) = e~/ (2.12)
In GI1.(2.6) muss der Umbesetzung der Unterzustinde Rechnung getragen werden.

2

Wk ) = WO = S0 (S (M oA M) (M, |20 | M| (213)

M;,My | M,

Die Berechnung dieses Terms liefert nach [Scha97] den folgenden Ausdruck:

o 1
W (k) Jot) = A, (1) A, ()G 2 (8)
ki, kzzj\;l Ny o \/(2]{:1 + 1)(2k2 + 1)
« Y}szfl*(ehq)l)y"j?(gzth) (2.14)

mit den Kugelflichenfunktionen Y,V (6,®) und dem Einkristall-Storfaktor

G (6) = 3 (Z1)e 2k, + 12k +1)-

Mo, M,
' (2.15)

I Ik I Ik , ,*
S G | SR LA NG AR ANNCIR

In G1.[2.15] treten die Wigner-3-j-Symbole auf. Die M,, M|, M, und M/ folgen aus der
Indexverdopplung bei Ausfiihrung der Quadrierung in Gl.(2.13]). Nach Auswertung von
GL.(2.14) erhélt man fiir den Hamiltonoperator der Wechselwirkung [Stef75b]:

Honm = hwy (3m® — I(1 + 1)) (2.16)
7-lm,mil =0 (217)
Homss = hosm (I T m—1) (T m) (I +m+1) (I £m+2)]"?y (2.18)

2
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In den Eintrdgen des Hamiltonoperators taucht nun eine Frequenz w, auf, da sich der
Zeitentwicklungsoperator in Gl. als Drehoperator beziiglich einer ortsfesten Achse
schreiben 1&8t. w, ist die spin-abhingige Quadrupolprizessionsfrequenz, welche die funda-
mentale Kopplungskonstante der Hyperfeinwechselwirkung darstellt. Auflerdem héngen
die Nichtdiagonalelemente vom Asymmetrieparameter 1 ab, welches gleichzeitig bedeu-
tet, dass im Falle eines axialsymmetrischen Feldes oder EFG der Hamiltonoperator be-
reits diagonal ist.

Bedient man sich eines semi-klassichen Bildes, so ist der Kernspin des Zwischenzustan-
des einem Drehmoment durch den EFG ausgesetzt, was zu einer Préizession des Kerns
um dessen Symmetrieachse und somit zu einer sich &ndernden Winkelkorrelation fiihrt
(Abb.[2.4(b)). Im (hier nicht vorliegenden) Fall der Wechselwirkung mit einem Magnet-
feld, ist die Prézessionsfrequenz die Larmor-Frequenz. Dieses Bild kann nur im Falle einer
statischen Wechselwirkung angenommen werden, welche selbst zeitunabhéngig ist.

2.3.1. Axialsymmetrischer Feldgradient (1 = 0)

Fiir einen axialsymmetrischen Feldgradienten, fiir den das aus Gl.([2.3)) bekannte n Null
wird, verschwindet auch der Term in GIl[2.18 und der Hamiltonian ist schon diagonal.
Die Energieeigenwerte sind dann gegeben durch:

3m? — (I +1)
By = 2 D, (219)
: eQV..
mit w, = Il 1) (2.20)

Sie sind im Wesentlichen bestimmt durch w,, in der sowohl das Quadrupolmoment des
Kerns als auch die grofite Diagonalkomponente V. des Feldgradienten eingeht. Durch die
quadratische Abhéngigkeit von den m-Werten tritt zwar eine Aufhebung der Entartung
auf, Zustdnde mit +m besitzen jedoch gleiche Energie.

Die Ubergangsfrequenzen zwischen den verschiedenen m-Zustinden sind damit gegeben
durch:

|En — EL,| = 3h|m* — m”?|w, (2.21)

Unter Verwendung der kleinsten auftretenden Energiedifferenz' wy = 6w,, kann der

Storterm vereinfacht als Reihe von Kosinusfunktionen mit n = |m? — m/?| geschrieben
werden (Abb.[2.5(b)):

G = Z Skn cOS(nwyt) (2.22)

!dies gilt fiir halbzahlige Spinwerte, fiir ganzzahlige gilt: wo = 3w,
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wp ist dann die von w, abgeleitete fundamentale Prizessionsfrequenz der Abstrahlcharak-
teristik, also der Winkelkorrelation. Die einzelnen Kosinusterme tauchen dabei gewichtet
mit den sg, auf. Anzumerken ist dabei, dass die auftretenden Frequenzen wegen (nwy)
ganzzahlige Vielfache (harmonische Frequenzen) voneinander sind. Die sy, beinhalten
eine Summe von Quadraten der relevanten Wigner-3-j-Symbole und sind damit rich-
tungsabhéngig zur Quantisierungsachse (Abbn. und . Dariiber hinaus sind sie

mit Y sg, = 1 normiert.

2.3.2. Nicht-Axialsymmetrischer Feldgradient (7 # 0)

Im nicht-axial-symmetrischen Fall kann H mit einer unitéren Transformation auf Diago-
nalform gebracht werden. Der Term (M, | A(t) | M,) (M} |A(t) | M.)* aus GL.(2.15) muss
dann nach Energieeigenwerten entwickelt werden [Gerd69] [Wegn85|.

(My [ A M) = 3 (0 M)” exp(—1 Bu) | My) (2.23)

n

Die Energieeigenwerte sind dann abhéngig vom Asymmetrieparameter 7).

Eis/p = 2ahw, COS(% arccos f3) (2.24)
Eigpp = —2ahw, COS(%(?T + arccos f3)) (2.25)
Eiipp = —2ahw, COS(%(W — arccos [3)) (2.26)
mit @« = ? (34+n?) (2.27)
und f = w (2.28)

Die in der Entwicklung nach Energiecigenwerten auftretenden Matrixelemente sind wie-
derum von 7 abhéngig:

—-1/2

(n|1/2) = [14109°/(10 — E,/hw,)® + 187° /(=2 — Ey/hw,)?] (2.29)
(n]-3/2) = —V18n(n|1/2) /(=2 — E,/hw,) (2.30)
(n5/2) = —V10n(n| 1/2) /(10 — Ey/hw,) (2.31)

In dieser Definition nimmt n die Werte -3/2, 1/2, 5/2 an. Alle Matrixelemente, bei denen
n + m gerade ist, verschwinden. Zur Berechnung aller auftretenden Matrixelemente wird
noch folgende Identitdt bendtigt:

(=n|=m) = (n|m) (2.32)
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Abbildung 2.6.: Abhingigkeit Energieaufspaltung der

Ubergangsfrequenzen von 7. Im Falle von n = 0 ist der EFG axialsym-
metrisch um V. [Gerd69]. Die kleinste auftretende Ubergangsfrequenz (meist wy )
wird wy genannt. Da im Falle von 7 > 0 die G1.2.20] nicht mehr anwendbar wére,
wird meist wy(n = 0) = 6w, angegeben.

Aus den Energieeigenwerten folgt, dass auch die in der Stérterm-Entwicklung auftre-
tenden Frequenzen abhingig von 7 sind und keine Harmonischen mehr (siehe Abbn.
und .

Grr = Z Skn cos(wp(n)t) (2.33)
Die w, gentigen nunmehr der Bedingung w3 = w; + ws |Gerd69] [Fork73|. Insbesondere
wéren dann auch w, und wy abhéngig vom Asymmetrieparameter, wodurch GI.
nicht mehr anwendbar wére. Vorweggreifend sei hier angemerkt, dass das in unserer
Arbeitsgruppe verwendete Auswerteprogramm die n-Abhéngigkeit via Gln. und
bereits beriicksichtigt und direkt wy(n = 0) zuriickliefert. In der Literatur wird dennoch
oft, die kleinste der auftretenden Prézessionsfrequenzen wi(n) mit wy bezeichnet und die
n-Abhéangigkeit nicht aufgelost.

2.3.3. Polykristalline Proben

Im Falle einer zufillig orientierten polykristallinen Probe (Abb. kann der Storterm
durch Mittelung iiber alle Winkel ©;, ®; berechnet werden. Die Winkelkorrelation redu-
ziert sich dann zu:

W(O,t) = Aw(11) Ar(72) Gri(t) Pe(cos ©) (2.34)
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-0,09
-0,12

Abblldlll’lg 2.7: AQQGQQ(t) in
polykristalliner und ein-
kristalliner Umgebung.
Wéhrend im polykristalli-
nen Fall (schwarz) die sg,
fiir alle Raumorientierungen
der Probe gleich bleiben,
sind im einkristallinen Fall
(rot) mit V.. unter einem

' ' ' ' ' ' ' Winkel von 45° zur Quan-
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Abbildung 2.8: Richtungs-

0,09
= abhingigkeit von
5 0,06 A5:Gos(t) in einkristal-
Q0,03 liner Umgebung. Unter
i 0.00 45° (schwarz) verschwinden
; _0’03 die ]ziigré;gis in Sk ugrz)d
’ S 2. unter 90°
*g -0,06 (f(?;t)( nur J 1;1 Sko. Liegt
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Abbildung 2.9: Abhingig-
keit von AggGQg(t) von
n.  (polykristalline Probe)
Wiéhrend die Subfrequenzen
w, (n = 1,2,3) stark von 7
abhiingen (siche Abb.[2.6),
zeigen auch die Wichtungs-
faktoren s, eine leichte

Zeit t [ns] Abhéngigkeit. (Abb. '
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Aus der Bedingung der Rotationsinvarianz folgt in diesem Fall [Butz89] [Stef75]:

Gunlt) = %11 IO (2.35)

N=—k

Die Winkelkorrelation ist damit unabhéngig von der Lage der Quantisierungsachse zu
V.. und damit unabhéngig von der Orientierung der Probe im Experiment. Die Wich-
tungsfaktoren s, sind damit auch unabhéngig von der Richtung, zeigen aber eine leichte

Abhéngigkeit von n (Abb.[2.14]).

2.4. Der Storterm bei Betrachtung eines Ensembles
von Sondenkernen

Die bisherigen theoretischen Grundlagen betrachten die Hyperfeinwechselwirkung eines
einzelnen Kerns unter dem Einfluss einer &ufleren Sondenumgebung. Ohne an dieser Stel-
le néher auf das Messprinzip einzugehen (dies geschieht in Kap., ist im Experiment
eine Bestimmung der Stérfunktion fiir alle Zeiten nicht realisierbar, da jeder Kernzerfall
die Wechselwirkung nur zu genau einem Zeitpunkt wiedergeben kann und keine Infor-
mationen iiber die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Emissionsrichtung geben kann.

Betrachtet man ein Ensemble von Sondenkernen in der Probe und liegen diese in vollstén-
dig dquivalenten Sondenumgebungen vor, dann ist die Zeitabhangigkeit der v —~-Winkel-
korrelation fiir alle diese Sonden gleich. Die Rekonstruktion der vollen Zeitabhéngigkeit
der Storfunktion geschieht dann durch Messung einer hohen Zahl an Zerféllen mit einer
entsprechenden Messstatistik.

Existieren in der Probe mehrere, nicht dquivalente Sondenumgebungen mit Anzahl i, wel-
che jeweils eine eigene charakteristische Winkelkorrelation G, (¢) aufgrund verschiedener
Wechselwirkungen zeigen, so setzt sich der experimentelle Stérfaktor aus der Uberlagerung
der Einzelbeitrige zusammen (Abb.[2.10):

%@:Zﬁh@ (2.36)

Die Faktoren f; entsprechen dabei dem Anteil der Sonden des Ensembles in der Umge-
bung i, weshalb folglich Y f; = 1 gelten muss.

Sonden in dquivalenten Umgebungen, welche aber nicht exakt dem gleichen Feldgradien-
ten ausgesetzt sind, zeigen geringe Unterschiede in der Wechselwirkungsfrequenz wy. Die-
se Situation kann z.B. bei einer statistischen Verteilung von Gitterdefekten im Abstand
mehrerer Atomabstéinde von den Sondenkernen eintreten. Im experimentellen Storfaktor
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Simulationen von A,,Gy,(t)

Simulationen von A,,Gy(t)

Abbildung 2.10: Beitrige
mehrerer Sondenumge-

bungen zum Storterm.

0-09 Tragen wie hier zwei poly-
0,06 |- N kristalline Umgebungen mit
0,03 |- - wp = 100 MHz (rot) und
0,00 150 MHz (blau) und je 50%
0.03 der Sonden zum Storterm
’ bei, ergibt sich der gesamte
-0,06 Storterm  (schwarz)  als
-0,09 Superposition aus beiden.
0,12 Zur besseren Ubersicht sind
’ die beiden Einzelbeitrage
0 20 40 60 80 100 120 140 nach  unten  verschoben
Zeit t [ns] dargestellt.

Abbildung 2.11: Dampfung
der Storterme. Zeigt
der EFG einer Sondenum-
gebung leichte Inhomo-

0.09 £ T T ] genitédten, z.B. in seiner
' 6=20% —— Richtung, iiber eine ausge-
0,06 |- 68:—123) - 7] dehnte Probe, duBert sich
0,03 6; 00/: - dies in einer Frequenzver-
0,00 teilung Awg um wy beim
0.03 Ensemble der betrachteten
’ Kerne. Analytisch fiihrt
-0,06 dies zu einer Dampfung des
-0,09 Storterms mit exp(—dwot),
-0,12 wobei 0 die Frequenzver-
' teilung in Prozent der
0 20 40

60 80 100 120 140 Wechselwirkungsfrequenz
Zeit t [ns] angibt.
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(Gl1.[2.33)) kann diese Situation zu einer Frequenzverteilung Awp um wy genidhert werden,
welche zu einem zusétzlichen Dampfungsterm fithrt (Abb.[2.11)):

Gt = ) 5tn €08 (wn(n)t) exp(—(3wa () )7 /p) (2.37)

n

J ist hierbei das Maf§ der relativen Frequenzverteilung um wy = wy(n) (6 = Awg/wp), so-
mit von wy unabhéngig (Abb. und wird in dieser Arbeit zur Angabe dieser Frequenz-
verteilung verwendet. Wird die Frequenz als Lorentz-verteilt angenommen, ist in der
Gleichung p = 1. Bei einer Gaussverteilung gilt p = 2. Die Ndherung der physikalischen
Situation durch eine unidirektionale Verteilung um wy (entsprechend der Diagonalkom-
ponente V., des EFG-Tensors) fithrt dabei einen systematischen Fehler in den Storterm
ein. Bei nicht-axialsymmetrischen Feldgradienten wirkt sich dies vor allem auf den Asym-
metrieparameter 1 aus, da auch V,, und V,, einer Verteilung unterliegen |[Fork73].

100

80
5 @
© 60 <]
%D 2=}
£ 40 g
g =
S 5

20

0

0 0,5 1 1,5 2

Zeit in Periodendauern t/T

Abbildung 2.12.: Abfall der Amplitude in Abhingigkeit von §. Abfall der Am-
plitude in Abhéngigkeit von §. Durch das Auftragen der Dampfung 0 in Prozent
der Wechselwirkungsfrequenz wy gegen die Zeit in Einheiten der Periodendauer T,
ist der Abfall unabhingig von wy. Da dies nur eine Ubersicht liefern soll, wird eine
relativ grobe Farbskalierung verwendet.
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Abbildung 2.13.: Winkelabhingigkeit der si, einer einkristallinen Probe. Die

Wichtungsfaktoren sy

im Storterm auftretenden Wichtungsfaktoren sy,, sind bei einem EFG mit Vorzugs-
richtung abhéngig vom Winkel zwischen der Richtung des EFG (der Quantisierungs-
achse) und der Detektorachse. Stehen beide parallel zueinander, (¢ = 0°) tragt nur
der konstante Faktor sy zum Spektrum bei, unter 90° tragen alle aufler soo bei. Bei
n = 1 existieren nur zwei Ubergangsfrequenzen in der Hyperfeinaufspaltung; sqs tritt

dann nicht auf. Der Verlauf zeigt bei einem axialsymmetrischen EFG (n = 0) eine
Symmetrie von 180° und fiir n = 1 von 90°.
T T
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Asymmetrieparameter 1

(b) Polykristalline Probe

Asymmetrieparameter 1

(a) Einkristalline Probe (¢ = 45°)

Abbildung 2.14.: n-Abhingigkeit der s;, von ein- und polykristallinen Pro-

ben. Die Wichtungsfaktoren sy, sind zusétzlich abhéngig von der Asymmetrie n
des EFG. Da sich mit 7 auch die Ubergangsfrequenzen w; und w, annéhern und bei
n = 1 gleich grof sind, entspricht dies im Storterm einer Komponente mit w; und
Wichtung sy & 0,92 (einkristallin) bzw. 0,59 (polykristallin). Der Storterm Gos(t)
der polykristallinen Probe zeigt gegeniiber der einkristallinen Probe eine Verschie-
bung entlang der Ordinate durch sy (hardcore-Wert). Auch diese ist leicht von n

abhéngig.



3. Die v—v- Winkelkorrelation unter
dynamischen Wechselwirkungen

Bisher wurde die Zeitabhéngigkeit der Winkelkorrelation unter einer statischen Wechsel-
wirkung beschrieben. Der dann auf das Quadrupolmoment des Zwischenzustandes wir-
kende Hamilton-Operator verursacht zeitabhidngige Umbesetzungen der m-Unterzusténde.
In diesem Abschnitt wird nun der Hamilton-Operator H; aus G1[2.13]selbst als zeitabhéngig
und die Wechselwirkung daher dynamisch betrachtet. Beispiele fiir dynamische Wech-
selwirkungen sind Sondernkerne in einer fliissigen Probe, elektronische Relaxation und
Sprungdiffusion von Fehlstellen.

Die allgemeine Darstellung (Kap. zu dynamischen Wechselwirkungen folgt im We-
sentlichen den Arbeiten von Winkler [Wink73, Wink76], welche eine Verallgemeinerung
und Ausarbeitung des stochastischen Ansatzes von Blume sind [Blum68]. Eine um-
fangreiche Darstellung, auch in Bezug auf andere Messmethoden der Hyperfeinwech-
selwirkung wie Kernspinresonanz- (NMR) oder Méfbauer-Spektroskopie, findet sich im
Ubersichtsartikel von Dattagupta [Datt81]. Daran anschliessend werden zunichst Bei-
spiele aus der Literatur zu einfachen Modellen einer dynamischen Wechselwirkung be-

sprochen (Kap.|3.1.2).

Ein Sonderfall einer dynamischen Wechselwirkung, von welchem ausgegangen wird, dass
sie nicht durch &duflere Gegebenheiten im Kristall entsteht, sondern durch die kerneigene
Elektronenhiille der Sonden generiert wird, ist die Elektroneneinfangsnachwirkung (,,elec-
tron capture after-effect”, ECAE) (Kap.. Dann tragen auch die Hamilton-Operatoren
des Kernes und der Kopplung des Kernes an die Umgebung zum Storterm (Gl. bei.
Die Wechselwirkung mit der Umgebung wird dann durch die weitaus stéarkere Wechsel-
wirkung mit der eigenen Atombhiille iiberschattet.

Dies zeigt sich in einer starken Reduktion der Anisotropie in den PAC-Spektren bis
hin zu einer volligen Ausloschung des Signals. Dieser Effekt zeigt sich vor allem bei
Sondenkernen, welche durch Elektroneneinfang (Kap.[3.2.1)) des Mutterkerns produziert
werden [Fraub1,/Aepp51]. Begriindet wird dies damit, dass die infolge des Zerfalls io-
nisierte Atombhiille eine endliche Zeit bis zum Erreichen des Grundzustandes benétigt,
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welche grofler als die Lebensdauer des angeregten Zustands des Sondenkerns sein kann
(Kap.|3.2.2)). Beim EC-Zerfall des "'In zum '"'Cd wird die Zeitskala durch die Lebens-
dauer des 7/2-Zustandes mit ¢;/, = 120 ps vorgegeben. Wird der Grundzustand bis zur
Emission von v, nicht erreicht, wird eine dynamische Wechselwirkung mit den Lochern
in der atomeigenen Hiille beobachtet, welche einen starken EFG am Kern bewirken. Ob
und in welchem Ausmafl der ECAE im Experiment beobachtet wird, hdngt dabei von
vielen Randbedingungen ab, wie z.B. dem Wirtsmaterial in welche die Sonde eingebracht
ist oder auch der Temperatur der Probe.

Ein sehr allgemein gehaltenes Modell, welches den Ubergang vom Zustand dynamischer
Wechselwirkungen in den statischen Zustand beschreibt, stammt von D. Lupascu [Lu-
pa95l[Lupad6] (Kap.[3.2.3)). Dies konnte bereits mehrmals auf den ECAE in Halbleitern
angewendet werden [Habe96, Habe99, Penn04, Lohs04] und wird auch in dieser Arbeit
verwendet.

3.1. Dynamische Wechselwirkungen

3.1.1. Allgemeine Beschreibung und Notation

In der Beschreibung der PAC unter statischen Wechselwirkungen wird vorausgesetzt,
dass der Hamilton-Operator der Wechselwirkung in G1.[2.12] welche die Zeitentwicklung
im Zwischenzustand vorgibt, durch die extranukleare Umgebung klar definiert ist und so
eine zeitabhingige Umbesetzung innerhalb der m-Unterzustinde des Zwischenzustandes
des Sondenkerns bewirkt, welche zur zeitlichen Variation der Winkelkorrelation fiihrt.

Ausgangspunkt der Betrachtung ist nun nach Blume [Blum68| ein Hamilton-Operator
der nicht zeitlich konstant bleibt, sondern mehrere nicht dquivalente Zustédnde besitzt,
zwischen denen zufillige Wechsel stattfinden kénnen.

H(t)=Ho+ > Vifi(t) (3.1)

fi(t) ist dabei eine stochastische Funktion, an welche die Voraussetzung gestellt wird, dass
zu jedem Zeitpunkt ¢ genau ein Zustand V; eintritt und diese Zusténde nicht mischen
konnen. Im Allgemeinen kommutieren die Hy und V; nicht. Die Ausgestaltung der V;
und f;(t) héngt dabei von dem im Einzelfall verwendeten Modell ab. Genauso kann im
Einzelfall Hy = 0 gelten.

Beziiglich G1.[3.1] wird im stochastischen Modell von zwei weiteren Grundannahmen aus-
gegangen [Wink73|: dass die Wahrscheinlichkeit, das System zu einem bestimmten Zeit-
punkt ¢, in einem bestimmten Zustand Hy + V5 aufzufinden, wenn zu ¢; das System im
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Zustand Hy + Vi war, unabhingig von fritheren Anderungen des Systems ist und nur von
der Zeit t = t, — t; abhingt, sowie dass die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den
moglichen Zustdnden gleich sind.

Dies erfordert einen neuen Operator H(t), der nun die zeitliche Entwicklung eines Hamilton-
Operator H beschreibt. Zur einfacheren Beschreibung soll der Liouville-Operator HX(t)
eingefiithrt werden, der auf einen anderen quantenmechanischen Operator B so wirkt,
dass HX(t) B den Kommutator von H(t) und B ergibt:

HX(t) B = [H(t), B] = H(t) B — BH(t) #0 (3.2)

Einige wichtige Eigenschaften dieser sogenannten Super-Operatoren sind im Anhang
von [Blum68| beschrieben und hergeleitet. Wichtig in diesem Fall ist die aus dieser For-
mulierung folgende Zeitabhéngigkeit des Operators B:

B(t) = exp (iHt) B exp (—iHt) =exp (iHXt) B (3.3)

Wendet man den Hamiltonian # auf die Zustdnde |x) und |v) an und erhéilt die Eigen-
werte E, und E,, so erhilt man die Eigenwerte des Operators HX durch Anwendung auf
das Ubergangselement |u) (v|:

HY ) (vl =H ) vl = [w) (v| H = (Eu = Ey) |p) (v] (3-4)

Die Eigenwerte geben also die Energiedifferenzen eines Ubergangs wieder, die z.B. als
Spektrallinien oder im Falle der PAC als Quadrupolwechselwirkungsfrequenz direkt be-
obachtbar sind.

Die Matrixelemente von HX sind gekennzeichnet durch vier Indizes und werden durch
runde Klammern dargestellt:

(pw | X[ V") = (I Guwr — (W[HV) S (3.5)

Von den obigen Annahmen ausgehend leitet Winkler [Wink73] nun die allgemeine Form
von GI. unter dynamischen Wechselwirkungen in diesem Formalismus her:

Grrde(t)y = > (=1 MM /(2% +1)(2ky + 1) -

MavMban
I I kl I I k2

) / / (36)
M, —M, N, )\ M, —M, N,

Y pa (BM,M] | exp ((—%’HX - R) t) | aM, M)

a?ﬁ
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wobei p, die Wahrscheinlichkeit angibt, den Kern zum Zeitpunkt ¢ = 0, dem Beginn
der Kaskade, im Zustand « zu finden. Da die Messmethode keine Riickschliisse auf die
moglichen Anfangs- und Endzustédnde zulésst, muss iiber diese zusétzlich summiert wer-
den.

Der Zeitentwicklungsoperator ist damit gegeben durch

Q(#) = exp ((—%HX + 1%) t) (3.7)

wobei die Matrixelemente mit den Umbesetzungswahrscheinlichkeiten w,_,;, gegeben sind
durch folgende Bestimmungsgleichungen:

(beMé| R |CLMaM(;> = 5MaMb 5MéMéwa*)b (38)

(aMMy | R | aM M) = —0u, a1, 6ap 0y D Wars (3.9)
b

(bMuM] | HX | aM M) = 045 ( MpMj | VX | M M) (3.10)

A

Die Separation des statischen (HX) vom dynamischen Anteil (R) kann nur unter der
Randbedingung erfolgen, dass Umbesetzungen durch die Fluktuation keine Umbesetzung
der m-Unterzusténde bewirken. Dies gilt offensichtlich nicht fiir den Zeitpunkt des Elek-
troneneinfangs; durch die endliche Lebensdauer des 7/2-Niveaus kann dies aber fiir alle
Zeiten danach angenommen werden. Die Eigenwerte hiervon liegen komplex konjugiert

vor, d.h.

(—%’Hu}?)qu) = —g+iw,| M,) (3.11)
(Ng | (—%HXvLR) = =g —iwg (N | (3.12)

Damit wird G1.[3.6:

Gty =D (Z1)HMet/(2k, +1)(2k; +1)-

Meq,Mp,n
I I kl 1 I k2
. 3.13
(Mé —M, N1>(M,; —M, NQ) (3.13)
: Z Pa (BMyMy | Ny) (Mg | aMoM;) exp ((=Ag + iwg) t)
a,B,q

Im Gegensatz zu den GlIn.[2.22)und beinhaltet die Storfunktion nun eine Reihenent-
wicklung exponentiell geddmpfter trigonometrischer Funktionen. Insbesondere sind die
Werte w, der Reihenentwicklung hier nicht zwingend durch die auftretenden Uberginge
der Kaskade gegeben, sondern kénnen von diesen modellabhéngig abweichen. Zwar fin-
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den sich exponentielle Vorfaktoren auch im Falle einer Frequenzverteilung wieder, dort
unterliegen diese in der Reihenentwicklung aber dem Verhéltnis A\, = n\, was hier nicht
erfiillt sein muss.

3.1.2. Modelle zur Zeitabhingigkeit des Hamiltonians

Der Storfaktor, dessen allgemeine Form aus der stochastischen Behandlung der dynami-
schen Wechselwirkungen im vorherigen Abschnitt folgte, soll nun an zwei Beispielen aus
der Literatur kurz erldutert werden.

Sprungprozesse zwischen Feldgradienten unterschiedlicher Richtungen

In diesem Beispiel éndere ein elektrischer Feldgradient dynamisch seine Richtung entlang
einer der drei Raumachsen bei unverinderter Stirke. Der Ansatz fiir die V; in G1.[3.1]ist
dann

Vi=hw, (37 =1 (I+1)) i € {r,y,2} (3.14)

Die Berechung des Storfaktors bzw. der Relaxationswahrscheinlichkeit w geschieht bei
Winkler dann durch numerische Reihenentwicklung der Stérfunktion Ga(t) in GL.[3.6]
und Betrachtung der Grenzwerte kleiner w und sehr grofler w. Dieses Modell wurde von
Baudry et. al [Baud87] und Parket.al. |[Parkll] auf eine hthere Anzahl N mdoglicher
Orientierungen erweitert. In diesen Arbeiten wird nur das asymptotische Verhalten der
Relaxationskonstanten betrachtet, welches im Bereich sehr kleiner und sehr grofier Fluk-
tuationsraten angendhert werden kann zu

Mw<wl]) = (N=1w (3.15)
AMw > 20w!) = 504/5(wl/6)?-1/(Nw) (3.16)

Im Folgenden soll besonders auf die Arbeit von Evensonet.al. [Even90] eingegangen
werden, welche fiir drei Orientierungsrichtungen zusétzlich einen statischen EFG anneh-

Abbildung 3.1: Modell eines entlang den Raumrichtun-
gen fluktuierenden EFG. Im Modell von Evenson et. al.
[Even90] ist einem statischen EFG® entlang der z-Richtung

y ein dynamischer EFG! iiberlagert, welcher stochastisch mit
der Ubergangsrate w seine Richtung éndert. Die Stiirke von

EFG! bleibt dabei konstant.
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men (Abb. und im Bereich kleiner und grofler Sprungraten heuristische Formen der
Storfaktoren G(t) angeben. Die Beschreibung in diesem Modell ist dann nur von zwei
Parametern abhéngig: der Sprungrate w und dem Verhéltnis der Starken der EFGs .

v=— (3.17)

Fiir kleine Sprungraten w zeigt G5(t) zwei Komponenten: einen Anteil in z-Richtung
mit verschwindender Asymmetrie aus der Uberlagerung des statischen Anteils und der
z-Richtung des fluktuierenden EFG, sowie zwei nicht-axialsymmetrische Zustdnde, wenn
der fluktuierende und statische Anteil orthogonal zueinander stehen. Durch die zeitliche
Uberlagerung mehrerer Einzel-EFG mit jeweils n = 0 stellt sich hier eine Asymmetrie
ein, welche von v abhéngt. Als Néherung lésst sich G5(t) schreiben als

2
Gao(t) = —e M!'Ga.(t) +§e_kf”th2xy(t) (3.18)
3
mit  Ga.(t) = so+ Y sancos((1+7)nwyt) (3.19)
n=1
3
Gauy(t) = so(n)+ Y s2u(n) cos (1 + 7)wn(n) t) (3.20)
n=1
5t 0<y<05
n = ¢ os<y<2 (3.21)
_3 9
2v+1

Unter schnellen Sprungraten, wenn w > max (10w /7, 207wy) ist, mitteln sich die Anteile
aufgrund der fluktuierenden EFGs zu null und nur ein statischer Anteil bleibt zuriick.
In [Even90| kann zwar eine exakte Losung fiir den Grenzfall sehr grofier w angegeben
werden, hier soll aber eine grobe Verallgemeinerung gentigen:

Go(t) = sge ! —i—ngn b cos (ynwo t) (3.22)

Im Gegensatz zum rein statischen Fall in G1.[2.37 bei dem eine etwaige lorentzsche
Déampfung zur festen Beziehung \,, = nA fiihrt, sind die Dampfungskonstanten der Sub-
frequenzen hier unabhéngig voneinander.

Maximale Dampfung tritt im Falle wy < w < 10wpmax(1,y) ein. In diesem Mittelbe-
reich iiberwiegt die Dampfung sowohl der Stérke des statischen als auch der Stérke des
fluktuierenden EFG und das Spektrum zeigt nur mehrere exponentielle Zerfille.

Anzumerken ist hier, dass in den GIn[3.18 und die Terme, welche von sy abhédngen,
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eine Dampfung erfahren. Fiir eine polykristalline Probe geht ein geddmpftes AsGo(t)
fiir grofle Zeiten dann nicht gegen Agssy (,,hardcore®), sondern wird identisch null.

Sprungprozesse zwischen Feldgradienten unterschiedlicher Stirken

Bei Achtziger et. al. [Acht93] wird die stdndige thermische Bildung und Auflésung von Cd-
Donator-Paaren mit in der Probe vorhandenen Donatoren mit einem Modell angegangen,

in welchem der EFG zwei Zusténde (a,b) gleicher Richtung, aber unterschiedlicher Stérke
(v > 1)) annehmen kann (Abb..

Weiterhin wird die Annahme Winklers, dass die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen
den Zusténden gleich grof} sind, verallgemeinert. Die Wahrscheinlichkeit des Zustandes
a wird iiber eine Ratengleichung beschrieben:

dng(t)
dt

= —Wasp Mo + Wpe (1 — 1) (3.23)

Die Wahrscheinlichkeit, dass im thermischen Gleichgewicht das System im Zustand a
vorgefunden wird, ist dann

Wp—a
Pa= — 20 1y 3.24
Wq—sp + Wha ’ ( )

Achtziger et. al. berechnen die Stoérfunktion auf dieser Grundlage und erhalten einen
allgemeinen Ausdruck der sowohl eine Dampfung, aufgrund des Frequenzunterschiedes
der beiden Wechselwirkungen aber auch eine Phase aufweist. Eine Angabe des gesamten
Storfaktors wiirde den Rahmen eines Beispiels sprengen, deshalb wird hier nur auf die
asymptotische Entwicklung eingegangen.

Fiir kleine oder verschwindende w oder sehr grofle Frequenzunterschiede ergeben sich
nur die zwei statischen Anteile entsprechend den Zustandswahrscheinlichkeiten. Beide

1 Z
'EFG*®
Wb—>a< >Wa—>b
Abbildung 3.3: Modell eines dynamischen EFG ver-
EFQE/ schiedener Stirke. Im Modell von Achtziger et.al.
[Acht93] nimmt ein EFG bei Beibehaltung seiner Richtung
————— @ -------y verschiedene Stiirken entsprechend EFG* und EFGP ein.

Die Ubergangswahrsehienlichkeiten Wq—sp Und wp_,4 sind da-
bei im Allgemeinen nicht gleich.

N
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Abbildung 3.4.: Uberginge zwischen dynamischen EFGs verschiedener
Stiarken. Simulationen von R(t) bei zwei gleich ausgerichteten Feldgradienten un-
terschiedlicher Stérke (w) = 100 MHz, wd = 150 MHz) in Abhiingigkeit der Sprun-
grate w zwischen den EFGs. Die Plots entsprechen den Grenzféllen aus Gln.[3.25| und
, sind allerdings mit dem allgemeinen Storterm aus |[Acht93| berechnet. wj_,, ist
im oberen Bild bei 1 MHz und im unteren bei 1 GHz festgehalten. Zu kleinen Sprun-
graten bestimmt die Frequenzaufspaltung der beiden auftretenden Kosinusterme
durch das Verhéltnis von w,_,;, zu w,_,, die Form des Stérterms. Zu grofien Sprun-
graten stellt sich die Frequenz als gewichtetes Mittel der beiden EFG-Frequenzen

C111.
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Anteile erfahren eine exponentielle Dampfung. Die im statischen Fall auftretenden har-
monischen Frequenzen werden hier leicht mit der Frequenzdifferenz der beiden Zusténde
moduliert. Mit groBer werdenden Ubergangswahrscheinlichkeiten nihern sich die beiden
Modulationsfrequenzen der beiden Anteile leicht an.

w/

G(t) = s+ paexp (—y(1 — pa)t) ancos(<nw0 n)t)
w/

+ (1 = pa) exp (—ypat) an Cos ((nwo + n) t)

2
mit ' = <wazl;tu;b:a) Pa(l —pg) und v = we_p + Wpg (3.25)
0 0

Im Grenzfall grofler w oder verschwindender Frequenzunterschiede ergibt sich ein stati-
scher Anteil, dessen Stérke eine gewichtete Summe der beiden Einzel-EFGs ist.

3

G(t) = Z $n cos (nwt) exp (—n?6t) (3.26)
n=0
mit w = pewi+ (1 —pa)wh (3.27)
a __ ,,b\2
5= W) g (3.28)

Wa—b + Wp—q

Im Gegensatz zu einem einzelnen EFG mit lorentzscher Dampfung treten die Dampfungen
der Harmonischen nicht im Verhéltnis 1:2:3 sondern in 1:4:9 auf. Im Gegensatz zum rich-
tungsabhingigen Modell aus dem vorherigen Abschnitt erschienen die Terme mit sy in den
Gln.[3.25 und ohne Dampfung; fiir eine polykristalline Probe tendiert der Storterm
fiir grosse Zeiten also gegen den , hardcore“-Wert.

Befindet sich das System zu ¢ = 0 noch nicht im thermischen Gleichgewicht, ergeben
sich fiir kleine Fluktuationen zwei statische EFG, die mit der Besetzungswahrschein-
lichkeit gewichtet sind. Mit steigender Fluktuation wird zunédchst nur der EFG des
Nicht-Gleichgewichtszustandes geddmpft; spiter zeigen sich Phasenverschiebungen und
Asymmetrien in der Modulation. Bei sehr groflen Fluktuationen zeigt sich nur ein An-
teil entsprechend dem Gleichgewichtszustand; der tatsidchliche Ausgangszustand ist dann
irrelevant.

3.2. Die Elektroneneinfangsnachwirkung

Bei den bisherigen Betrachtungen der dynamischen Wechselwirkungen in Kap.[3.T]werden
diese alleine durch eine Dynamik der Sondenumgebung auf kurzen Zeitskalen generiert
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und koénnen durch eine Modellierung der dufleren Umgebung beschrieben werden.

3.2.1. Der Elektroneneinfang (EC)

Die Elektronenkonfiguration im Grundzustand eines freien Indiumatoms baut auf jener
des Edelgases Krypton auf und lautet [Kr].4d'%.5s%.5p!. Vollstéindig ausgeschrieben ist
sie

152.252.2p%.352.3p%.3d"° 452 4p° 44" 55% 5p!

Der Einbau des Atoms in einen Kristall wird dabei von den chemischen Eigenschaften des
Indiums bestimmt. So liegt Indium in Al,O3 und GasOs meist als In®*T vor und ersetzt
die Kationen substitutionell.

Der radioaktive Zerfall des Isotops 'In zu ' Cdgeschieht via Elektroneneinfang (EC),
dem ladungskonjugierten Alternativprozess des S7-Zerfalls:

pte —n+r, (3.29)

Dabei wird ein Elektron aus einer kernnahen Schale vom Kern ,eingefangen“und die
Kernladungszahl um Eins verringert. Das Atom als Ganzes bleibt also elektrisch neutral
[Fraub3|. Dieser Prozess findet dann statt, wenn sich die Ruheenergien von Mutter- und
Tochterkern um weniger als die Ruheenergie von 1,22 MeV, also der Ruhemasse des
Positrons und eines Hiillenelektrons, unterscheiden und der 5*-Zerfall energetisch nicht
moglich wire [Evanbb| [Bouc60).

0<(zM —z_1 M) <2m,

Da K- und L-Elektronen die hochste Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort haben,
bleibt ein Loch in einer dieser ,,Schalen“der Atombhiille zuriick. Gleichzeitig befindet sich
der Kern in einem angeregten Zustand des "!'Cd. Der Ubergang des Kerns in seinen
Grundzustand und die Relaxation der Atomhiille finden nun parallel und unabhéngig
voneinander statt.

3.2.2. Wege von Kern und Hiille zum Grundzustand

Das durch EC entstehende Loch in der K-oder L.-Schale wird von energetisch hoher gele-
genen Elektronen aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie kann entweder durch Emis-
sion eines Photons freigesetzt werden (K-/L-Schalen-Fluoreszenz), oder durch direkten
Energieiibertrag auf ein weiteres Elektron dieser Schale (Auger-Effekt), vergleichbar der
inneren Konversion. Die hohergelegene Schale verliert in diesem Fall also zwei Elektronen

(Abb. und das Atom wird ionisiert.
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Die Wahrscheinlichkeit, mit welcher diese Prozesse stattfinden, hdngt von der elektro-
nischen Struktur und Kernladungszahl des Atoms ab. So ist bei leichten Kernen die
Ausbeute der K-Schalen-Fluoreszenz deutlich geringer als jene des Auger-Effekts. Fiir
Indium (Z = 49) sollten in ca. 85% der EC-Zerfiille das Auffiillen der K-Schale von -
Emission begleitet werden [Broy53|. Die Zeitskala, auf der sich dieses abspielt, kann aus
der Verteilungsbreite der Strahlung geschlussfolgert werden. Beispielhaft sei hier genannt,
dass sich dieser Prozess fiir Edelgase wie Krypton oder Argon im Femtosekundenbereich,
und fiir Gold im Attosekundenbereich abspielt [Dres02,Frau65].

Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines strahlenden Ubergangs steigt aber proportional
zur dritten Potenz der Energiedifferenz der beteiligten Niveaus an, so dass die Lebensdau-
er dieser Zustinde in der GréSenordnung von 1078 bis 1072 Sekunden lige, withrend die
Wabhrscheinlichkeit fiir Auger-Ubergénge energieunabhiingig ist. Oberhalb der K-Schale
dominiert daher bei jedem Schaleniibergang der Auger-Effekt. Sobald das Loch in der
auBersten Schale angekommen ist, kann bei einem freien Atom kein Auffiillen mehr statt-
finden. [Frau6b|

Durch die statistische Natur dieser Ubergéinge unterliegt die letztendliche Ionisierung ei-
nes freien Indiumatoms einer Verteilung um 7 |e| [Haas73|. Die Lebensdauer eines Loches
in der dulersten oder zumindest auflengelegenen Schale ist nun von der Zeitdauer be-
stimmt, bis zu der ein Elektron mit ihm rekombinieren kann und ist daher abhéngig von
der lokalen Umgebung des Atoms. Dabei kann der angeregte Zustand lange genug exi-
stieren, um mit seiner Umgebung auch chemisch zu wechselwirken. [Duru61] Gleichzeitig
generiert dieser Zustand auch einen EFG am Kernort. Dieser ist, wegen der Abhéngigkeit
der Stérke des Gradienten von der dritten Potenz des Abstandes, unter Umstédnden gréfer
als der vom Gitter und den Umgebungsdefekten verursachte EFG.

Abbildung 3.5: Elektroneneinfang. Sche-
matische Darstellung des Elektronenein-
fangs und der begleitenden Prozesse. Nach
dem Elektroneneinfang (1) kann das Loch
in der kernnahen Schale von Elektronen

@l hoéherer Schalen unter y-Emission aufgefiillt
o werden (2). Alternativ kann der Ubergang
' O O“‘ aber auch strahlungslos erfolgen, indem
‘ die Ubergangsenergie direkt auf ein wei-
teres Hiillenelektron iibergeben und die-
ses aus der Hiille gelost werden kann
(Auger-Elektronen) (3). Die Wahrschein-
lichkeit hierfiir héngt von der elektroni-
schen Struktur der Hiille ab. Danach kann
das Atom in einem hochionisierten Zustand
verbleiben.
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In Gasen verringert sich die Lebensdauer verglichen mit einem freien Atom deutlich.
Zudem lasst sich eine Abhéngigkeit der Lebensdauer von der Dichte des Gases feststellen

|Grun00].

In metallischen Umgebungen gelangt das Loch strahlungslos, durch Auger-Effekt mit
Elektronen in den Béndern, ins Leitungsband und ist dann delokalisiert und mobil
und kann schnell abdriften. In Gold liegt die Relaxationszeit im Femtosekundenbe-
reich [Frau65|. Die Relaxationszeit in Quecksilbernanoclustern betrigt ca. 500 fs, wobei
sich eine Abhéngigkeit von der Grofle der Cluster und damit der Anzahl der potentiellen
Rekombinationspartner feststellen ldsst [Youn09, Grif08].

Der in Metallen mafigebliche Mechanismus kann in Isolatoren, bei denen eine Ener-
gieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband existiert, nicht stattfinden. Stattdessen kann
die Relaxation z.B. iiber einen Band-Band-Augeriibergang erfolgen [Land87]. Je nach
Eigenschaften des Kerns kann er in einem Halbleiter aber auch eine Verunreinigung dar-
stellen, deren Energieniveau in der Energieliicke liegen kann. Beide Mechanismen fiihren
zu einer wesentlich geringeren Ubergangswahrscheinlichkeit fiir eine Rekombination mit
Elektronen. So existiert der Auger-Zustand z.B. in Si-Nanoclustern oder -Nanodriahten
im Bereich von 0,1 ns bis 100 ns [Dele95,[Sevi08|, Guic0§].

Am Beispiel des in dieser Arbeit verwendeten '''Cd, verweilt der Kern zunichst mit

t1/2 = 171 ps im 7/2% Zustand (siehe Abb. oder Kap.. Nach der Emission eines
171 keV-7 verweilt der Kern im 5/2%-Zustand mit ¢;/, = 85 ns.

Da der chemische Einbau der PAC-Sonde ins Wirtsgitter den Eigenschaften des Mutter-
kerns folgt, die Messung jedoch am Zwischenzustand des Tochterkerns stattfindet, wird
die Messung immer dann beeinflusst, wenn jegliche Umbesetzungen oder Umorientierun-
gen nicht wihrend der Lebensdauer des angeregten 7/2"-Zustandes vollendet wurden.

3.2.3. Modell der dynamischen Wechselwirkung in Folge des
ECAE

Ein Modell zum Einfluss des ECAE auf den Storfaktor Go(t), auf welches hier und in den
Auswertungen der Messungen genauer eingegangen werden soll, stammt von D. Lupascu
der dies in seiner Dissertation [Lupa96] und Artikeln [Lupa95,Habe96] ausfiihrte.

Zur Vereinfachung soll die Zeitskala zwar beim K-Elektroneneinfang starten, das folgende
Auffiillen von Lochern in tiefer gelegeneren Zustanden durch Elektronen auf héheren Ni-
veaus aber, verglichen mit der Lebensdauer des 7/2-Cd-Zustands aber so schnell erfolgen,
dass nur noch Locher in den d- und f-Schalen vorhanden seien. Infolge der Rekombination
dieser Lochzustédnde mit Umgebungselektronen ergebe sich ein Set verschiedener EFGs,
welche mit der Sprungrate I', untereinander fluktuieren konnen. Aus jedem dieser EFGs
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sei ein Ubergang in den relaxierten Zustand EFG, mit der Ubergangsrate T, maglich.
Eine Riickkehr zum fluktuierenden Fall ist dann nicht mehr maglich. Der Ubergang in
den 5/2-Zustand der Kaskade ist dabei zu jedem Zeitpunkt méglich, unabhéngig vom
momentanen Zustand und wirkendem EFG. Ein Schema dieses Modells zeigt Abb.[3.6]

Die Anzahl der Kerne, welche den dynamischen Zustand unabhéngig vom gerade wir-
kenden EFG; erfahren, sei nun N; und die Anzahl jener, die bereits den statischen EFG;,
erfahren, sei Ny. Dann hiangt N; sowohl von der Relaxationsrate I'. als auch von der
Lebensdauer 77/, des 7/2-Zustandes ab:

1

dN; = —MN; (FT + —) dt (3.30)
T7/2

Ny = N1(t=O)-e(FT+T7/2)t (3.31)

Ny héngt dann nur von N; und I',. ab:

AN, = NT,dt (3.32)
FT'T7/2 —(FH— L )t

Ny, = No—————|1-—c¢ /2 3.33

: OFT_W“( 333

Im Grenzwert grofler Zeiten zwischen EC und Emission des ersten -y, folgt die Beset-
zungswahrscheinlichkeit fiir eine statische und dynamische Umgebung zu

Ng(t—>OO) - FT'7'7/2 1

tat = - = —————— 3.34
ptt NO FT'T'?/Q—’—]_ pdy 1‘!7“7_7/2_|_1 ( )

Fiir einen vollstéindigen Ubergang des Systems in den statischen Zustand muss fiir die

N; N,
EC -~ .
n / --------- EFG, __
ty, = 0,12 ns —r ¢F \
T2 L. : I,
t1/2 = &5 ns \‘~\ EF¢G2 _1"—) EFGS
. r, .

~

N‘\\ EFG3
111Cd '

Abbildung 3.6.: Dynamische Wechselwirkungen im Modell von Lupascu.
(nach [Lupa95]) Die dynamische Wechswlwirkung wird durch eine breite Verteilung
vieler EFG (N;) beschrieben, welche mit der Ubergangsrate I, in den statischen
EFG iibergehen konnen.
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Ubergangsrate also I', - 772 > 1 gelten und beim '''Cd damit I, > 5,8 GHz sein.

Bisher war die genaue Modellierung der fluktuierenden EFGs nicht relevant. Zur konkre-
ten Berechnung des Storfaktors setzt Lupascu gleichorientierte, aber verschieden star-
ke EFGs an, dhnlich wie das Beispiel von Achtzigeret.al. in Kap.[3.1.2] Anstelle der
verschiedenen dynamischen Feldgradienten wird einem einzigen Start-EFG mit wgy, €i-
ne sehr groBe Verteilungsbreite d4yn zugeschrieben: das Ausgangssystem wird dadurch
hochgradig unbestimmt.

Nach Beriicksichtigung, dass zum Zeitpunkt der Messung, also dem Zerfall des ersten
~v, manche Sonden den Ausgangs-EFG, manche bereits den Ziel-EFG mit wg.e und dgpat
erfahren, und dass fiir letztere auch iiber den Zeitpunkt des Ubergangs gemittelt werden
muss kann Lupascu unter Beriicksichtigung der Verteilungsbreiten dann den folgenden
analytischen Storfaktor herleiten (Abb.[3.7):

Gao(t) = Z Son 4§ [1 — ap] cos (nwaynt) e (nayntTr )t —by, sin (nwynt) ¢~ (ndayu o)t

J/

" M @)
+ 0y, COS (Nwsgart) €5 b sin (Nwggart) €00t (3.35)
@ @)
mit
A(S = 5dyn — 5stat Aw = Wdyn — Wstat (336)
I, (nAd+ T, [,nA
@ = (nAd+ %) by = now (3.37)

(T 4 nAd)? + (nAw)? (T + nA8)” + (nAw)?

Die Vorfaktoren a,, und b,, héingen dabei nur von den Differenzen Ad der Verteilungsbrei-
ten und Aw der Wechselwirkungsfrequenzen, sowie der Ubergangsrate T, zwischen dem
dynamischen und dem statischen EFG ab (Abb.[3.§)). Die Sinusterme (2) und (4) tau-
chen hier als Folge der Frequenzdifferenz und einer resultierenden Phasenverschiebung
auf. Im Grenzfall kleiner Ubergangsraten bleibt im Wesentlichen der statische Faktor (1)
des Ausgangs-EFG. Der Storterm ist dann auch fiir n = 0 durch die Relaxationsrate
gedampft, tendiert bei einer polykristallinen Probe fiir grofle Zeiten also gegen null. Bei
sehr grofien Ubergangsraten bleibt nur der statische Faktor des Ziel-EFG (3) zuriick,
wodurch im polykristallinen Fall zu grossen Zeiten der , hardcore“-Wert erreicht wird.

Laut Lupascu hat G1.[3.35] den Nachteil, dass selbst bei der Annahme, dass dsa = 0 die
Gleichung iiberbestimmt ist und sich mehrere Wertetripel d4yn, Wayn, I'y finden lassen,
welche sich an ein PAC-Spektrum anpassen lassen. Zudem ist die Anpassung an sich nicht
ohne Niaherung; so beriicksichtigt z.B. das von uns verwendete Auswerteprogramm nur
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Abbildung 3.7.: Simulation von A,,Gs; in Abhingigkeit der Relaxationsrate
I',. Simulationen von R(t) fiir einen stark geddmpften, dynamischen EFG (wgyn =
150 MHz, d4y, = 100 MHz), der mit der Relaxationsrate I, in den statischen EFG
(wstat = 100 MHz, dga¢ = 0) iibergeht. AsyGao(t) folgt GL[3.35 nach [Lupa96] und
beinhaltet die Sinusterme. Die Abweichungen, welche bei Vernachlassigung dieser
auftreten, verlaufen vor allem entlang der Flanken. Bei kleinen I', ist der Storterm
durch die hohe Démpfung des dynamischen EFG gegeben, bei hohen Werten spielt
nur noch der statische EFG eine Rolle. In diesem Modell kénnen beide Grenzfille
geschlossen durch die gleiche Abhéngigkeit beschrieben werden.
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1,0 ———————————— . Abbildung 3.8: Statischer Anteil
a, in Abhingigkeit von [,.
0,8 - . Der Anteil a, von den Son-
den, welche bereits in den Zu-
0.6 - 7] stand statischer Wechselwirkung
. iibergegangen sind, héngt we-
0.4 N sentlich von der Ubergangsrate
oo L Ao — 100 MHy I', ab. Fiir eine feste Differenz
' AS = 100 MHz der Wechselwirkungsfrequenzen
0.0 A Y B (Aw) und Dampfungen (A0)
1 10 100 1000 10000 zeigt sich der nebenstehende

I’ [MHz] Verlauf.

Kosinusterme, aber keine Sinusterme. Lupascu wihlt hier den Weg, die Spektren mittels
statischer Fits anzupassen und dies mit dem theoretischen Storfaktor zu vergleichen.
Dann kann der statische Anteil des Fits ndherungsweise mit a,, identifiziert werden, wo
vorerst aber Ad und Aw freie Parameter bleiben.

Fiir eine vorgegebene Wechselwirkung ist der Verlauf von Gl. in Abb.[3.7] dargestellt.
Die Abweichungen, welche bei Vernachliassigung der Sinusterme auftreten, sind dort auch
gezeigt. Diese sind relativ gering und verlaufen vor allem entlang der Flanken.

3.2.4. Verwandte Modelle

Neben dem gerade vorgestellten dynamischen Modell finden sich in der Literatur weitere
Modelle zur Beschreibung des ECAE.

Abgragam et. al. [Abrab3] berechnen den Storterm in Fliissigkeiten, wo dieser ohne jeg-
liche Korrelationen eine rein exponentielle Abnahme G (t) = exp(—A t) wird.

Das wahrscheinlich am hiufigsten angewendete Modell stammt von Baverstam et. al. [Ba-
ve72|. Die dynamische Wechselwirkung wird hier auch als vollsténdig unkorreliert ange-
sehen, Béaverstam et. al. beriicksichtigen jedoch, dass die Messung nicht zum Zeitpunkt
des Kernzerfalls starten muss, sondern bei t' < ¢ startet und der Ubergang von der dy-
namischen zu statischen Wechselwirkung bereits zu kleineren Zeiten vollzogen sein kann.
Dann ergibt sich eine Abhéngigkeit des Storterms von zwei Relaxationszeiten Ag, und A,
mit einem statischen und einem dynamischen Beitrag:

Ak A
) =4 *“ ~(AertAg)t —9 1. stat (£ :
GQQ( ) {)\kr —1-)\96 + )\kr + )\g G22 t t( ) (3 38)
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In diese Form lasst sich GI. im Fall w = wstat = wayn bringen. Dann ist Aw = 0, die
Vorfaktoren b,, werden identisch null und die Sinusterme tauchen nicht mehr auf. GI.
lautet damit dann:

Ao r
— —(nAS+T)E T —ndstatt
Gao(t) En Son {—Fr n nAée + T+ nio nA(S} cos (nwt) e (3.39)

Zieht man mit der Ndherung nAd — Ad die geschweifte Klammer aus der Summation
heraus, dann entspricht dies der Formel von Béverstam et. al. mit Ad = A\, und I', = A,
GlL. kann also als Spezialfall gleicher Wechselwirkungsfrequenzen gesehen werden.

Bei Wang et. al. [Wang93| wird der ECAE folgendermafien angenommen: ein Gitterde-
fekt, wie z.B. eine Sauerstoffleerstelle, koppelt vor dem Zerfall an den Mutterkern Indium.
UCd wirkt auf diesen Defekt nicht mehr attraktiv. Ist die Abstoungsrate I, grofl ge-
nug, dass der Verlust dieses Defektes im Zeitfenster der PAC-Messung stattfinden kann,
ergibt sich folgender Stoérterm:

Goo(t) = son {an + e T [(1 = a,) cos (wat) + by sin (wat)]} (3.40)
mit

L, (6, +T) B Iwy
(Fr + 571)2 -+ ((JJH)2 " (Fr + 577,)2 + (wn)2

(3.41)

Ay —

Im Falle einer verschwindenden statischen Wechselwirkungsfrequenz, also dass wg.s =
0 MHz und sy = 0 MHz, so bleibt von den Termen (3) und (4) in GL.[3.35 nur noch
der konstante Faktor a, und beide Storterme unterscheiden sich nur noch durch das
Vorzeichen des Sinusterms. Da dieser nur einen geringen Beitrag leistet, beschreiben
beide Modelle in erster Ndherung das gleiche Verhalten.

Die Modelle von Béaverstam et.al. und Wang et. al. finden sich also unter Ndherung als
Spezialfille im Modell von Lupascu wieder.

3.2.5. Berechnung der Ubergangsrate I, aus dem Modell von
Lupascu

Die Ubergangsrate I', eines stark gedampften, dynamischen EFG in einen statischen EFG
nach dem Modell der dynamischen Wechselwirkung von Lupascu (Kap.|3.2.3|) erhdlt man
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durch Auflésen der GI. nach T,

2(1 _ 2 —
. \/4anAw (1 —an) + A0% + Ad(2a, — 1) und lim =n =
2(1_0%) a—1 1 — Qp,

1 (3.42)

Die Berechnung von I', in dieser Arbeit geschieht alleinig mit den Fitparametern aus
den Anpassungen an theoretische Storfunktionen. Dazu miissen zwei Wechselwirkun-
gen in den Messungen vorliegen, von denen eine dem statischen Fall entspricht, die
zweite stark gedampft ist und durch Variation von z.B. der Probentemperatur in die
Statische iiberfithrt werden kann. Aw und A werden dann direkt aus den Fitparame-
tern der beiden Wechselwirkungen berechnet. Liegen keine weiteren Wechselwirkungen
vor, so wird a, direkt dem Sondenanteil fy.; der statischen Wechselwirkung gleich-
gesetzt. Liegen weitere vor, wird a, durch Normierung von fa und fayn berechnet:

fs*tat = an = fstat/(fstat + fdyn)-
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4. Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden nun die experimentellen Grundlagen und die verwendeten
Apparaturen gezeigt. Dies beschrankt sich hier allerdings auf jene Themen, welche fiir
mehr als ein Messkapitel relevant sind. So wird z.B. auf die Produktion des '8'Hf durch
Neutronenaktivierung (Kap.[6.5.1) oder die thermische Oxidation des GaN zu GayOs
(Kap. in den entsprechenden Messkapiteln eingegangen.

Zunéachst werden die beiden, hauptséchlich in dieser Arbeit als PAC-Sondenkerne ver-
wendeten, Radionuklide (Kap. und die zur Koinzidenzmessung verwendeten Appa-
raturen (Kap.[4.2)) vorgestellt. Die Sonden werden in dieser Arbeit vorwiegend durch
lonenimplantation am Bonner Isotopenseparator (BONIS) (Kap. eingebracht.

Die Implantation der Sonden fiihrt zu Gitterdefekten in den Proben. Diese werden durch
thermisches Ausheilen in einer Kurzzeittemperanlage (Kap. reduziert. Finden an-
schlieBend temperaturabhéngige Messungen statt, wird oberhalb Raumtemperatur ein
sogenannter PAC-Ofen (Kap. verwendet, welcher in-situ-Koinzidenzmessungen er-
laubt und an die experimentellen Anforderungen optimiert ist. Zu tiefen Temperaturen
wird ein entsprechender Kryostat (Kap. verwendet.

4.1. Die PAC-Sonden ''In und "®'Hf

Aus der Beschreibung der theoretischen Grundlagen in Kap.[2] folgt eine Reihe von An-
forderungen an einen Kern, damit dieser als PAC-Sondenkern sinnvoll verwendet werden
kann. Wahrend des Zerfalls des Kernes muss ein isomeres Zwischenniveau von einer y—--
Kaskade durchlaufen werden. Die Lebensdauer dieses Niveaus sollte dabei nicht zu kurz
sein, um eine Detektion der beiden schnell aufeinander folgenden ~y zeitlich noch auflésen
zu konnen. Ist es zu lang, steigt die Wahrscheinlichkeit, bis zur Detektion des zweiten
~ zufillige Koinzidenzen mit dem Zerfall eines weiteren Kernes zu beobachten. Dies be-
grenzt die nutzbaren Kerne auf jene, deren isomeres Zwischenniveau Lebensdauern von
Bruchteilen von Nanosekunden bis in die GroBenordnung von Mikrosekunden besitzt.

39
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Da die Hyperfeinwechselwirkung proportional zum Quadrupolmoment des Zwischennive-
aus ist (Gl., sollte dieses nicht zu klein sein (Q> 0,1 b), aulerdem sollte die Kaskade
eine moglichst grofie Anisotropie vorweisen (Gl.[2.34)).

Diese Anforderungen implizieren, dass in der Regel die in einer zu untersuchenden Probe
vorhandenen Atomkerne nicht als PAC-Sonde in Frage kommen. Die Sonden miissen
dann auf anderem Wege (z.B. Implantation) in die Probe gebracht werden.

Zwar kein zwingendes Auswahlkriterium, aber eines welche die praktische Nutzbarkeit
bedingt, ist die Halbwertszeit des Mutterkerns. Sehr kurze Lebensdauern sind dabei nur
in online-Messungen moglich, wenn wahrend der laufenden Ionenimplantation bereits die
Messung durchgefiihrt wird. In diesen Fillen sind jedoch keine weiteren Bearbeitungs-
schritte wie Annealing moglich. Liegt die Lebensdauer im Minutenbereich, wie z.B. bei
mGq (Kap.[8.4.5), sind solche Zwischenschritte zwar moglich, die Anzahl der Messun-
gen ist dann aber begrenzt auf meist eine einzige Messung pro Probe. Bei Halbwertszeiten
im Bereich von Jahren, wie z.B. beim *4Ti, miissen die Proben noch Jahre nach den ei-
gentlichen Messungen entsprechend gelagert werden.

In dieser Arbeit werden hauptsichlich die Sonden '*Cd und '®'Ta verwendet, welche im
Folgenden kurz beschrieben werden sollen. Eine einzige Messung findet an ''™Cd statt;
diese Sonde ist in Kap.[8.4.5] beschrieben.

4.1.1. Die PAC-Sonde 'In

Der Zerfall des ''In zum "' Cd (Abb.4.1(a)|) findet durch Elektroneneinfang (EC) ei-

nes Hiillenelektrons mit nicht-verschwindender Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern-
ort statt. Die Halbwertszeit des ''In betrigt dabei 2,8 Tagen.

MCd durchliauft eine y—y-Kaskade (I = 7/2+ = 5/2+ 5 1/24) mit Ay = —0,18.
Der angeregte 7/2"-Zustand des ''Cd zerféllt dann mit ¢, = 0,12(3) ns durch 7-
Zerfall mit einer Ubergangsenergie von 171 keV in den 5/2% Zwischenzustand und einem
Quadrupolmoment von 0,83(13) barn [Blac09|. Dies ist das fiir die PAC-Messungen ge-
nutzte Zwischenniveau. Der Ubergang in den 1/2*-Grundzustand geschieht dann mit
t1/2 = 84,5(4) ns und der Ubergangsenergie 245 keV.

Wie bereits in Abschnitt erwahnt und in spateren Kapiteln gezeigt, kénnen PAC-
Messungen mit *In durch noch nicht relaxierte Nichtgleichgewichtszustinde der Atom-
hiille beeinflusst werden (Elektroneneinfangsnachwirkung). In Materialien, in denen die-
ser Einfluss durch ziigiges Auffiillen des Loches vernachléssigt werden kann, kann aber
H1Th als neutrale Sonde betrachtet werden.
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t1/2 7 92" 1/2° typ=42,4d
EC B :
tip=0,12 ns 70+ 1/27 ty2=18 ps
133 keV
171 keV
572 ti2=10,8 ns
ti/2 = 84,5 ns 52t Q52=235b
Qs2=0.83b
245 keV
482 keV
12"
11 ICd
772
lSlTa
(a) EC-Zerfall von 'In nach 1*Cd (b) B~-Zerfall von 8'Hf nach 181 Ta

Abbildung 4.1.: Zerfallsschema von "'Hf und "!'In (Ausschnitt). Die quan-
tenmechanischen Auswahlregeln und die Drehimpulserhaltung setzen den ersten

Ubergang in Korrelation mit dem zweiten. Nur die fiir die PAC relevanten Uberginge
sind dargestellt. Werte aus [Blac09,[Wu05|.

4.1.2. Die Sonde 8'Hf

Ein Ausschnitt aus dem Zerfallsschema des ''Hf ist in Abb. dargestellt. Mit einer
Halbwertszeit von 42,4 Tagen zerfillt 181 Hf per 8~-Zerfall in den angeregten I = 1/27-
Zustand des '8! Ta mit einer Halbwertszeit von 17,6(2) us.

81Ta durchléuft eine y—vy-Kaskade (I = 1/2+ 5 5/2+ 5 7/2+) mit den beiden
Ubergangsenergien von 133 keV und 482 keV und einer vollen Anisotropie von Ay =
—0,289(11). Das 5/2%-Zwischenniveau dieser Kaskade, welches fiir die PAC genutzt

wird, hat eine Halbwertszeit von 10,8(1) ns und ein relativ grofles Quadrupolmoment
von 2,36(5) barn. [Wu05|

I81Hf kann durch Neutroneneinfang aus '®CHf gebildet werden, welches das mit ca.
35 % am héaufigsten natiirlich vorkommende stabile Isotop des Hafniums ist und einen
groflen Einfangswirkungsquerschnitt fiir thermische Neutronen hat. Die Produktion des
18IHf durch Neutroneneinfang wird in Kap.[6.5.1] beschrieben.

4.2. Die y—vy-Koinzidenz

Die gesamte Information der Wechselwirkung und damit die Information {iber die lokale
Umgebung der Sonden spiegelt sich in der zeitlichen Entwicklung der Winkelkorrelation
wieder. Um die durch die Hyperfeinwechselwirkung gestorte Winkelkorrelation zu messen,
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miissen daher sowohl ~; als auch v, aus ein und derselben Kaskade, also vom gleichen
Kern kommend, detektiert werden. Dazu bedient man sich der Koinzidenzmessung mit
Szintillationsdetektoren. Gemessen wird hier nun nicht die Winkelverteilung zwischen v,
und 79, sondern unter festen Winkeln die Zeit ¢, die zwischen dem Zerfall der beiden
vergangen ist, also die Dauer des Aufenthaltes im Zwischenzustand unter Stérung durch
den Feldgradienten.

Liegt das Signal eines ortsfesten Detektors D; zum Zeitpunkt ¢; innerhalb fester Gren-
zen um die Startenergie E, , wird eine Zeitnahme in der Elektronik ausgelost. Diese
registriert ein Ereignis, wenn in einem anderen Detektor D, (mit festem Winkel zu D;)
zum Zeitpunkt ¢, die Stoppenergie E,, detektiert wird. Wird in einem Intervall von ei-
nigen Halbwertszeiten diese nicht detektiert, bricht die Zeitnahme erfolglos ab. Durch
entsprechende Logik kann dann dem Einzelspektrum der Detektorkombination 5 zum
Zeitpunkt t = t9 — t; ein Ereignis zugeordnet werden.

Die beiden, fiir die Messungen in dieser Arbeit verwendeten, Apparaturen unterschieden
sich dabei sowohl in den verwendeten Szintillationsmaterialien als auch in der elektroni-
schen Verarbeitung der Signale.

4.2.1. Koinzidenzmessung mittels einer Fast-Slow-Schaltung

Die Anlage mit BaF,-Szintillatoren verwendet eine modifizierte Art der fast-slow-Koin-
zidenz. Ein Schema des Aufbaus findet sich in Abb.[1.2(a)] Eine detaillierte Beschreibung
findet sich in [Koch92].

Das Zeitsignal (fast) wird durch CEFD (Constant Fraction Diskriminator) in einen Norm-
puls umgewandelt und mit einem Delay verzogert (hier: ein 200 m langes Koaxialkabel).
Zusammen mit dem vom SCA (single channel analyzer) gelieferten Energiesignal wird
das fast-Signal in eine Vorkoinzidenz geschickt (AND): nur Pulse, welche die erforderte
Energie des Start- oder Stopp-Signals aufweisen, starten / stoppen den TAC (Time to
amplitude converter). Diese Vorkoinzidenz verringert die Totzeit des TAC und vermindert
die Anzahl zufilliger Koinzidenzen. Der ADC (Analog Digital Converter) bereitet eine
Speicherung der Daten vor. Die Routing-Einheit fiithrt eine Zuordnung des registrierten
Ereignisses zur entsprechenden Detektorkombination 77, unter welchen die v gemessen
wurden, durch und sendet ein entsprechendes Gate-Signal zum ADC. Dieser sendet dann
die vorgespeicherten Daten ins entsprechende Spektrum eines MCA (Multichannel Analy-
zer, Computer-basiert als Steckkarte). Fiir jede der 12 moglichen Detektorkombinationen
17 findet sich dann im MCA ein Spektrum mit jeweils 2048 Kanélen wieder.
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4.2.2. Koinzidenzmessung mit Constant Fraction
Diskrimination

Die zweite Apparatur ist mit Szintillatoren aus Lutetium-Oxyorthosilicat (LSO) und ei-
ner 0,2 %-igen Cer-Dotierung (LuySiO5:Ce®T) ausgestattet, wobei die Dotierung als Wel-
lenldngenschieber fungiert. Die Lichtausbeute und dadurch die Energieauflosung dieser
Szintillatoren ist um ein Vielfaches grofler als bei jenen aus BakFs.

Die Anlage wird nicht in Fast-Slow-Koinzidenz betrieben, da das Material nur eine Szin-
tillationskomponente besitzt und sowohl Zeit- als auch Energieinformationen aus einem
einzigen Signal extrahiert werden kénnen. Ein Schema des Aufbaus der Anlage findet sich
in Abb.[£.2(b)] Eine detaillierte Beschreibung findet sich in [Valell], die Charakteristika
des LSO als Szintillatormaterial sind in [Vale05, Haak07,|Valel1] beschrieben.

Das Detektorsignal wird iiber einen TFA (Timing Filter Amplifier) auf jeweils einen
CFDD (Constant Fraction Differential Discriminator) fiir das Start- und das Stopp-Signal
aufgeteilt. Die CFDDs sind besonders schnelle Diskriminatoren mit eingebautem SCA,
deren Verwendung und dadurch auch die Einsparung des Slow-Kreises, erst durch die
fehlende langsame Szintillationskomponente erméglicht wird. Das SCA-Ausgangssignal
des CFDDs (SCA out) wird direkt zur Routing-Einheit geleitet, das Zeitsignal (Timing
out) zu einem logischen OR. Dieses startet und beendet die Zeitnahme. Die weitere
Signalverarbeitung geschieht identisch zur BaFs-Anlage.

An dieser Anlage durchgefiithrte Messungen zeigen einen detektoreigenen Beitrag in je-
dem Einzelspektrum, welche als Promptkurve in den ersten Kanélen auftritt. In den
LSO-Szintillatoren ist das zu 2,6 % natiirlich vorkommende instabile Isotop !"®Lu vorhan-
den, welches mit einer Halbwertszeit von 3,8 x 10! y durch 3~-Zerfall zu "®Hf zerfillt.
Die beim Ubergang in den Grundzustand emittierten v werden dabei vom Szintillator
registriert. In der Auswertung fiihrt dies dazu, dass die ersten Kanéle des berechneten
R(t)-Spektrums fiir den Fit nicht verwendet werden konnen.

4.3. Ionenimplantation

Fast alle Ionenimplantation in dieser Arbeit erfolgten am Bonner Isotopenseparator Bo-
NIS (Abb. des Helmholtz-Instituts fiir Strahlen- und Kernphysik in Bonn. Dieser ist
sowohl fiir die Implantation stabiler Isotope, aber auch fiir die Implantation radioaktiver
Isotope geeignet. In der Ionenquelle werden die Isotope durch Oberflichenionisation oder
durch Verdampfen der Quelle mit anschliessendem Elektronenbeschuss ionisiert. Im Be-
schleunigungssystem werden die Ionen mit einer Hochspannung von maximal 480 keV
von der Ionenquelle weg beschleunigt. Beim Durchlaufen eines Magnetfeldes findet dann
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Nachbe- Massen- Massentrennung im Quelle und
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Abbildung 4.3.: Schema des Bonner Isotopenseparator. Mit einer Energie von
maximal 160 keV konnen ionisierte Atome implantiert werden. Durch den Magneten
erfolgt eine Trennung der Isotope nach ihrer Massenzahl. (aus [Valell])

die Massentrennung und spéter die Massenselektion statt. Die Probe kann zusétzlich auf
ein Potential von —80 keV gelegt werden. Die maximal mogliche Implantationsenergie
ist also 160 keV fiir einfach geladene Ionen.

Typische Implantationsdosen liegen zwischen 102 em~2 und 10'* cm~2. Die Proben sind
dabei leicht gegen den Ionenstrahl verkippt um Gitterfithrungseffekt zu vermeiden und
die Strahlenschédden gering zu halten.

Fiir die meisten Proben welche im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden, fand die Im-
plantation bei der maximalen Implantationsenergie von 160 keV statt. Die Eindringtiefe
der Tonen kann mit dem Programm SRIM 2012! [Bier80| in Monte-Carlo-Simulationen
ermittelt werden. SRIM behandelt dabei nur das elektronische Bremsvermogen und si-
muliert keine Einfliisse der Gitterstruktur.

4.4. Rapid thermal annealing (RTA)

Bedingt durch das Herstellungsverfahren und nach Einbringung der Sonden kann die
Defektkonzentration in den Proben deutlich {iber den Konzentrationen im thermodyna-

"http://www.srim.org (Webseite des Programms vom 10.02.2013, 19:44 Uhr)
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mischen Gleichgewicht liegen. Die grofite Kristallschadigung findet bei der Ionenimplan-
tation statt, nicht nur durch den direkten Aufprall der schweren Ionen, sondern auch
durch elektronische Stopping-Prozesse entlang des Weges der Ionen im Kristall.

Die meisten Defekte, welche nicht zu den intrinsischen zéhlen, konnen durch thermisches
Ausheilen (Annealing) reduziert werden. Durch Zufiihren einer Aktivierungsenergie in
Form von Wirme steigt die Mobilitdat der Defekte. Im Festkorper migrieren sie, bis sie
an anderer Stelle eingefangen werden, z.B. durch Rekombination eines Zwischengitter-
atoms mit einer Leerstelle. Da das Ausheilverhalten der Defekte sowohl von der Zeit
der Warmezufuhr als auch von der damit deponierten Energie abhéngt, kann eine sy-

(a) Probe unter 45 ° zu den Detektoren (b) RTA - geschlossene evakuierbare Glocke

(c) geoffnete RTA mit Graphitstreifen zwischen Elektroden

Abbildung 4.4.: Messaufbauten 1.
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stematische Betrachtung durch Variation eines der beiden Parameter stattfinden. Die
Defektausheilung ist meist eher eine schwache Funktion der Zeit. Die Abhéngigkeit von
der Temperatur ist meist deutlich ausgeprigter.

Fiir systematische Untersuchungen wird meist ein isochrones Ausheilprogramm verwen-
det. Hierbei wird die Probe fiir einen vorgegebenen Zeitraum einer definierten Tempera-
tur ausgesetzt. Die Messungen finden dann mit der abgekiihlten Probe bei Raumtempe-
ratur statt. In einem weiteren Schritt wird {iber die gleiche Zeitdauer bei einer hoheren
Temperatur getempert.

Zum Tempern der Proben steht eine Kurzzeit-Temper-Anlage zur Verfiigung (RTA, ra-
pid thermal annealing) [Marx90| welche innerhalb weniger Sekunden auf die eingestellte
Zieltemperatur geheizt werden kann. In einer evakuierbaren und mit Stickstoff flutbaren
Glocke (Abb.[1.4(D)) befindet sich eine Halterung, in welche Paare von Graphitstreifen
eingespannt werden kénnen (Abb.[.4(c)]). Die beidseitigen Halterungen dienen gleichzei-
tig als Elektroden. Die Proben befinden sich dabei in Aussparungen zwischen den beiden
Graphitstreifen. Ein Temperaturregler [Moel92| regelt den elektrischen Strom durch die
Streifen, welche sich und dadurch auch die Probe auf die angegebene Temperatur authei-
zen und diese halten. Die Temperaturmessung geschieht mit einem Nickel-Chrom /Nickel-
Thermoelement (Typ K), welches in einer Bohrung in der Mitte der Graphitstreifen
steckt. Bei Abschalten des Heizstromes unterstiitzt die Wasserkiihlung der beiden Elek-
troden das Abkiihlen der Graphitstreifen und der Probe aktiv.

Das Annealing kann wahlweise unter Vakuum mit Driicken bis min. 10~® Pa oder unter
einem gesteuerten, konstanten Stickstofffluss von 75 L /h unter Normaldruck stattfinden.
Druckausgleichsbehilter sorgen dafiir, dass Uberdriicke verhindert werden.

4.5. Temperaturabhingige Messungen im
PAC-Ofen

Beim Abkiihlen reversible Vorgéinge im Festkorper, wie z.B. Phasenumwandlungen oder
rein elektronische Defekte, konnen bei den Messungen des Ausheilprogramms nicht beob-
achtet werden. Dies ist aber méglich, wenn die Aufnahme der PAC-Spektren wahrend des
Erhitzens der Probe geschieht. Genau dazu dient der sogenannte PAC-Ofen. Die beiden
in der Arbeitsgruppe vorhandenen Apparaturen [Schu93|/Aren10| sind dabei Weiterent-
wicklungen des Ofens von Forker et. al. [Fork93|.

Ein Zentralstiick, an welches eine Vakuumpumpe bzw. eine Stickstoffzufuhr anflanschbar
sind, tragt die wassergekiihlten Elektroden, auf welche ein speziell geformter Graphithei-
zer geklemmt ist. In diesem Heizer befindet sich mittig die Probe.
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(a) in Kupferfolie eingeschlagene Probe im  (b) PAC-Ofen zwischen den Detektoren
Kryostaten

Abbildung 4.5.: Messaufbauten II.

Fiir hohe Temperaturen kann ein geschlitztes Quarzrohr als Probenhalter verwendet wer-
den, in welchem die Probe mit einer hitzebestéindigen Molybdanklammer befestigt ist.
Zur Temperaturbestimmung wird dann ein Typ-K-Thermoelement von unten an die Pro-
be herangefiihrt. Bei Verwendung dieses Probenhalters bleiben allerdings relativ grofie
Unsicherheiten sowohl bei der Orientierung der Probennormalen zu den Detektoren und
beim Abstand der Probe vom Thermoelement. Ein von J. Niederhausen entworfener und
von M. Arenz weiterentwickelter Probenhalter [Nied09,Arenl0] aus MARCOR-Keramik
umgeht beide Probleme u.a. durch eine feste Durchfithrung des Thermoelements bis

hin zur Probe. Die so erhohte Temperaturgenauigkeit wird allerdings durch eine Be-
schrankung der Temperaturen auf maximal 1073 K, bedingt durch den Schmelzpunkt
des Materials, erkauft.

Die Stromzufuhr des Ofens wird von einem per Software geregelten Netzgerét bereitge-
stellt. Durch Regulierung des vom Netzgerit gelieferten Stroms (bzw. iiber die am Ofen
anliegende Spannung) wird die Temperatur im Ofen eingestellt und gehalten. Diese Re-
gulierung geschieht iiber einen sogenannten PID-Regelkreis, welcher aus der Differenz
von eingestellter und gemessener Temperatur sowie dem Trend des Temperaturverlaufs
die einzustellenden Spannungswerte ermittelt und ausgibt. Dadurch wird auch langfristig
eine Temperatur mit Schwankungen deutlich unter 0,1 K gehalten. Eine néhere Beschrei-
bung der Regelung findet sich in [Stef07,Cojo10].




4.6. Temperaturabhéngige Messungen im Kryostaten 49

4.6. Temperaturabhingige Messungen im
Kryostaten

Um Messungen bei Temperaturen unterhalb Raumtemperatur durchzufiihren, steht ein
Kryo-Refrigerator (in dieser Arbeit nur Kryostat genannt) der Firma Leybold-Heraeus zur
Verfiigung. Dieser besteht aus einem Kompressor und einem Kaltkopf, welche Teil eines
geschlossenen Helium-Kreislaufes sind. Beim ablaufenden Kreisprozess wird das Helium
unter hohem Druck vom Kompressor in den Kaltkopf geleitet. Durch die Expansion des
Heliums wird dieser gekiihlt, das Helium wird dann bei niedrigem Druck zum Kompressor
zuriickgefiihrt.

Die Probe befindet sich in einem thermisch an den Kaltkopf gekoppelten Kupferpro-
benhalter und wird zur Verbesserung des thermischen Kontaktes selbst in Kupferfolie
eingeschlagen (Abb.[4.5(a)). Die erreichbare Temperatur ist stark vom Heliumdruck im
Kompressor und der Giite des Vakuums im Kaltkopf abhéngig. Die in dieser Arbeit
minimal erreichte Temperatur mit diesem Aufbau liegt bei 11 K. Da das verwendete
Gerét allerdings relativ wartungsintensiv war, wurden meist nur Temperatur zwischen

(18 — 20) K erreicht.

Sollen Messungen an hoheren Temperaturen stattfinden, kann der Kupferprobenhalter
separat geheizt und bei einer einstellbaren Zieltemperatur gehalten werden. Die Schwan-
kungen dieser Temperatur liegen dann in der Gréenordnung von (1 — 2) K abhéngig von
der Giite des Vakuums. Unterhalb 100 K geschieht die Messung der Temperatur durch
die Messung des Widerstands einer Messdiode. Fiir hoher liegende Temperatur wird ein
Thermistor verwendet.
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5. Datenanalyse

5.1. Die experimentelle Storfunktion

5.1.1. Datenaufbereitung

Fiir ein Detektorpaar i,7 unter dem Winkel © ist die Zahlrate der gemessenen Koinzi-
denzen C;;(0O,t) mit der Zeit ¢ zwischen Emission von 7; und ~, gegeben durch:

Cij(0,t) = Coe "W (O,t) + Uy, (5.1)

Cy ist dabei die Aktivitdt der Probe, 7 die Lebensdauer des Zwischenzustands und Uj;
die Untergrundzéhlrate aufgrund zufélliger Koinzidenzen.

Innerhalb der Messdauer von mehreren Stunden bis mehreren Tagen werden die regi-
strierten Ereignisse erfasst und Einzelspektren jeder Detektorkombination zugeordnet.
Zu jedem Einzelspektrum tragen also neben der gesuchten Storfunktion noch der expo-
nentielle Abfall der Lebensdauerkurve und ein Untergrund bei.

Bei den in Kap.[d.2] vorgestellten PAC-Anlagen kann jeder einzelne Detektor sowohl das
Start- als auch das Stopp-Signal detektieren. Somit erhédlt man vier Einzelspektren bei
denen die v unter einem Winkel von 180° gemessen wurden und acht Einzelspektren
unter einem Winkel von 90°.

Um diese Spektren in Relation setzen zu konnen, miissen die Zeitnullpunkte, also die
Kanile welche der Zeit t = 0 des Zerfalls des Mutterkerns zugerechnet werden koénnen,
herausgefunden und die Spektren um eine entsprechende Kanalanzahl verschoben wer-
den. Unterschiedliche Zeitnullpunkte konnen eine Folge leicht unterschiedlicher Kompo-
nenten in der Messelektronik oder verschieden grofler Verzégerungen im Aufbau sein. Die
Zeitnullpunkte lassen sich sowohl experimentell unter Zuhilfenahme einer ®°Co-Eichquelle
bestimmen, bei der der Zeitnullpunkt dann durch den Schwerpunkt des Peaks gegeben
ist, oder im Nachhinein durch Analyse der Einzelspektren, bei denen der Zeitnullpunkt

o1
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dann durch den Kanal bei ca. der Hilfte des Anstiegs gegeben ist!. Dieser Schitzwert
resultiert aus der Faltung einer prompten Kurve aus der Zeitauflosung der Detektoren
mit der (vor ¢ = 0 nicht definierten) Lebensdauerkurve. Die nachtrégliche Bestimmung
der Zeitnullpunkte wird bei der Anlage mit LSO-Szintillatoren (Kap.[1.2.2) dabei durch
die zusétzliche Lu-Prompte erschwert.

Die Zeitkalibrierung, also die Zuordnung der Kanalnummern ab dem Zeitnullpunkt zu
den Zeiten zwischen den beiden y-Emissionen, lédsst sich einfach aus der Kanalverschie-
bung der Spektren nach Zuschalten einer bekannten Verzégerung abschétzen. Die genaue
Bestimmung geschieht durch die Einspeisung sehr kurzer Pulse in festen Intervallen in die
Messelektronik. Die Zeitauflosung, also die Angabe wie viele Nanosekunden einem Kanal
entsprechen, gewinnt man aus der Anzahl Kanéle zwischen den Pulsen im Spektrum.
Ubliche Werte der Zeitauflosung liegen mit der Sonde "' Cdbei ca. 0,8 ns/chn und mit
1813 bei ca. 0,08 ns/chn. Die relative Unsicherheit liegt dabei groBziigig abgeschétzt bei
1 %. Diese stellt in den Messungen die grofite Unsicherheit dar und fithrt direkt zu einer
relativen Unsicherheit der Hyperfeinwechselwirkungsfrequenzen von ca. 1 %. Innerhalb
einer kontinuierlichen Messreihe kann diese Unsicherheit vernachléssigt werden, mochte
man aber die Ergebnisse verschiedener Messreihen, entweder zu verschiedenen Messzeiten
oder von verschiedenen Anlagen, vergleichen, muss sie beriicksichtigt werden.

Da die verschiedenen Detektoren unterschiedliche Einzeldetektoreffizienzen zur Registrie-
rung von y-Quanten aufweisen konnen und eventuell unterschiedliche Verstarkungen der
Detektorsignale vorliegen, kann die Hohe des Untergrundes fiir jedes Spektrum verschie-
den sein. Bei bekannter Zeitauflosung kann durch Anpassung einer durch die Lebensdauer
T gegebenen Exponentialfunktion an jedes Einzelspektrum der Untergrund ermittelt und
die Einzelspektren entsprechend korrigiert werden?.

5.1.2. Berechnung des experimentellen Storterms

Die im Stérterm auftretenden Wichtungsfaktoren s, (z.B. GL[2.37) sind im Allgemei-
nen richtungsabhéngig und damit auch von der relativen Position der Detektoren zur
Probe. Bei geeigneter Ausrichtung der Probe zur Detektorgeometrie, wie die Raghavan-
Geometrie?® bei Einkristallen und beliebige Ausrichtung bei polykristallinen Proben, soll-
ten alle Spektren bei denen 7; und v, unter dem gleichen relativen Winkel detektiert
wurden, dquivalent sein.

Werwendetes Programm: TZCal von R. Nédelec [Nede(7]

ZVerwendetes Programm: Showfit von F. Ruske [Rusk01]

3In der Raghavan-Geometrie bildet die grofite Komponente V,, des diagonalen EFG-Tensors einen
Winkel von 45° zu zwei beliebigen Detektoren.
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Durch Bilden des Wertes
n 1/n
W(e't) = (H Wi (6 = @’,t)) O’ =90°,180° (5.2)

erhélt man geeignet gemittelte Spektren fiir die beiden auftretenden relativen Winkel
90° und 180° mit denen dann der sogenannte R-Wert R(t) gebildet werden kann:

W(180°,¢) — W (90°, ¢
W (180°,¢) + 2W(90°, t)

(5.3)

Der R-Wert ist mit der Anisotropie Ay der v — v-Kaskade und dem Storterm Gas aus
GL néherungsweise gegeben durch:

R(t) &= AypGas(t) = Ax Z (Z Son cos(wy, (N)t) exp(—(dw, t)p/p)> (5.4)

Bildet man W (©',t) aus den untergrundkorrigierten Einzelspektren und damit den R-
Wert, so kiirzen sich die exponentiellen Zerfallskurven und alle Einzeldetektoreffizienzen
raus. Die obige Naherung weicht nur in Termen grofler als zweiter Ordnung von R(t) ab.
Zudem werden durch das Bilden der W (0, t) verschiedene Offnungswinkel und Absténde
zur Probe bis auf erste Ordnung korrigiert |[Aren80].

Auf dieser Grundlage berechnet das Programm dann die R(t)-Funktion nach G1.[5.3|

5.2. Anpassung an theoretische Storfunktionen

Mit dem Programm NIGHTMARE |[Nede07] wird eine Anpassung des R-Wertes an theo-
retische Storfunktionen iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt. Die
verwendete Fitroutine basiert dabei auf NNFI1T von N. Barradas. Diese geht dabei weiter
als die soeben in Gl.[5.4] dargestellte Niherung, als dass auch Terme in Agy, Age und Ay
beriicksichtigt werden.

Die theoretischen Anisotropiekoeffizienten gelten dabei nur fiir punktférmige Detekto-
ren und miissen um Korrekturfaktoren erginzt werden. Diese hdngen von der Detektor-
Probe-Geometrie, wie z.B. dem Abstand und des Offnungswinkels zur Probe und damit
auch von der Form der Kristalle ab, zusétzlich aber auch vom Detektormaterial und
der Energie der v. Die Korrekturfaktoren wurden fiir die verwendeten Kristalle und
Sondenkerne von R. Nédélec [Nede07] in Simulationen bestimmt und dokumentiert. Fiir
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jede Messreihe miissen diese effektiven Anisotropiekoeffizienten A;; ¢ fiir die Auswertung
beriicksichtigt werden.

In GL[5.4] stellen nur die Anteile f;, die Prizessionsfrequenzen wy,(n) und die relativen
Dampfungen 6 der i Wechselwirkungen freie Parameter dar. Das Auswerteprogramm
ermittelt aus den w, (n) dann sowohl 7, als auch einen um 7 korrigierten Wert wq(n = 0).

Neben dem R(t)-Spektrum selbst und den Anisotropiekoeffizienten sind die Zeitauflosung
und die Zeitkalibration, sowie die relativen Winkel der Detektoren zur Probe weitere Ein-
gabegrofien an das Auswerteprogramm. Die Anpassungen werden dann mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt.

Unter bestimmten Umstédnden miissen weitere Korrekturfaktoren beriicksichtigt werden.
Befindet sich die Probe z.B. im PAC-Ofen oder im Kryostaten, so erreichen aufgrund
von Streuung an den Ummantelungen nicht alle emittierten v den Detektor. Dies fiithrt
zu einer Abschwichung der Anisotropie und damit zu einer Verringerung der Amplitude
von R(t). Um dies zu kompensieren, miissen die Anisotropiekoeeffizienten mit einem
multiplikativen Faktor skaliert werden. Dieser hat eine feste Grofle und betréigt im PAC-
Ofen ca. 0,82 und im Kryostaten ca. 0,80 [Lore02].

Einen kleinen Einfluss hat auch die Dicke der verwendeten Probe. Gegeniiber der Dicke
der Probe von z.B. 0,43 mm bei den Al,Os3-Proben, liegen die Sonden mit Implanta-
tionstiefen von einigen 10 nm nahe an der Oberfliche. Da die v auch beim Passie-
ren des Materials leicht gestreut werden (der Abschwichungskoeffizient von AlyOj ist
p = 0,563 cm ™! [Midg05]), erreicht die Detektoren, welche der implantierten Fliche ab-
gewandt sind, nur ca. 97 % der Intensitit. Im Gegensatz zur Streuung im PAC-Ofen und
Kryostaten ist dies aber ein anisotroper Effekt. So wirkt sich dieser in Gl.[5.2] auf alle
Einzelspektren mit relativem Winkel ©® = 180° aus, aber nur auf sechs der acht Ein-
zelspektren mit © = 90°. In erster Naherung fiihrt dies zu einer leichten Verschiebung
von R(t) zu kleineren Werten, was mit einer additiven Konstante ausgeglichen werden
kann. Diese wére auch dann notwendig, wenn die Probe stark aus dem Mittelpunkt des
Messaufbaus verschoben ist.

5.3. Bestimmung des EFG

5.3.1. Berechnung von V,, aus den Fitparametern

Das Auswerteprogramm liefert bei den Anpassungen zwar wy(n = 0) zuriick, diese Grofie
ist allerdings gleich doppelt vom Spin des Sondenkerns abhéngig. Zum einen gilt wy = 6w,
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nur fiir halbzahlige Spins und 7 = 0, zum anderen ist w, selbst vom Spin I des Sonden-
kerns abhéngig (Gl.. Eine vom Spin unabhéngige Groéfle ist die Quadrupolkopp-
lungskonstante v, (in der weiteren Arbeit als Wechselwirkungsfrequenz bezeichnet) und
diese wird zur Beschreibung aller Messungen dieser Arbeit verwendet:

_aI@er-1) 10 Qi
o T 127 0 :_/"5/2 300 T h (5:5)

Der einzige sondenabhingige Faktor in G1.[5.5]ist dann nur noch das Quadrupolmoment
() des Zwischenzustandes. Der am Sondenort wirkende EFG ist durch die beiden Groéfien
V., und n charakterisiert. V,, kann dann durch Umstellen von Gl.[5.5] berechnet werden.
Die grofite greifbare Unsicherheit gibt dabei das Kern-Quadrupolmoment () vor. Dieses
hat im Falle des 5/2-Zustandes des ''Cd eine relative Unsicherheit von 15,66%, im Falle
des Zwischenzustandes bei ¥ Ta eine von 2,12% (Kap.[+.1)).

5.3.2. Abschitzung von V., mit dem Punktladungsmodell

In einem einfachen Modell wird der EFG am Sondenort durch den ionischen Feldgradi-
enten V2" aufgrund der Ionen im Gitter und dem Beitrag der nicht gefiillten Elektro-
nenschalen V¢ bestimmt [Kauf79].

Vee = (1 = 70) V" + (1 = R) VS (5.6)
Der Einfluss der vollsténdig gefiillten Elektronenschalen entspricht dabei dem einer Ver-
starkung des ionischen Feldgradienten am Sondenort um den Faktor (1 —vs) (,anti-
shielding“-Faktor oder Sternheimer-Faktor). Dieser ist dabei nicht direkt experimentell
bestimmbar. Jener des Cadmium (1 — v, = 30) stammt aus Rechungen von Feiock
et. al. [Feio69], jener des Tantal (1 — v, = 62) aus einer Abschétzung von Butz [Butz73]
basierend auf eben jenen Rechnungen.

Der rein ionische Feldgradient kann mit dem Punktladungsmodell abgeschétzt werden.
Hier wird, unter Vernachlassigung der vorhandenen Elektronen und deren Beitrag zum
EFG, jedem Ion der Einheitszelle die entsprechende Ladung zugewiesen, also z.B. beim
Gay03 dem Gallium der Wert (34+) und dem Sauerstoff (2-). Der Kristall wird dann
durch dreidimensionale Erweiterung der Einheitszelle geméfl den Gitterparametern auf-
gespannt. V" wird dann an einem beliebigen Aufpunkt aus der so konstruierten La-
dungsverteilung mit n Ionen im Abstand r,, berechnet.

yion _ Z 2P,(cos ©,,) 5.7)

3
r
n n
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Hierzu wird ein von Marion ABmann |Assm85| geschriebenes Programm verwendet, wel-
ches durch ein besonderes numerisches Verfahren nach de Wette et. al. [Wett61,|Wett65]
sicherstellt, dass die iiber r3 gebildete Summe der mit ~3 abfallenden Beitriige der Ionen
schnell konvergiert. Die Berechnung liefert dann die Komponenten des EFG-Tensors, die
Asymmetrie 7 und auch die Richtungen von Vo,

Unter Beriicksichtigung des Sternheimer-Faktors kann der rein ionische EFG dann mit
dem experimentell bestimmten verglichen werden. Auf dieses Modell wird zuriickgegriffen,
wenn keine anderen Informationen iiber den am Sondenort wirkenden EFG vorliegen.

5.3.3. Vergleich mit Simulationen des EFG nach der
Dichtefunktionaltheorie aus der Literatur

Nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT) hat der quantenmechanische Grundzustand ei-
nes Vielelektronensystems mit N Elektronen eine eindeutige, ortsabhéngige Elektronen-
dichte n(r). Diese kann bestimmt werden durch das Losen von N Einteilchen-Schrédinger-
gleichungen in einem effektiven Potential veg(r) (KKohn-Sham-Gleichungen) [Kohn99):

{37 -olom =0 a=SleF 69

Zu veg (1) tragt das lokale Austausch-Korrelationspotential v,.(r) bei, welches selbst von
der zu suchenden Dichte n(r) abhéngt. Berechnungen auf dieser Grundlage miissen daher
vze(r) nach dem Variationsprinzip iterieren.

Da die DFT in dieser Arbeit nicht selber angewendet wird, soll auf Details der Berech-
nung nicht weiter eingegangen werden. Wesentlich ist jedoch, dass sich hieraus alle Ei-
genschaften der elektronischen Struktur eines Festkorpers selbstkonsistent und mit einem
minimalen Satz an Annahmen exakt bestimmen lassen. Die Gitterstruktur muss dabei
zwar vorgegeben werden, die genaue Lage der Atome wird dann aber wieder iterativ
berechnet, bis nur noch verschwindende Kréfte auf die Atome wirken.

Ein hiermit berechneter EFG am Sondenort ist somit exakt unter Einbeziehung aller
Elektronen und der vollen elektronischen Struktur des Kristalls. Liegen Rechnungen im
untersuchten Material und unter Einbeziehung der im Experiment verwendeten Sonde
vor, konnen diese Rechnungen direkt mit dem Experiment verglichen werden. Weitere
Korrekturfaktoren sind dann nicht mehr notwendig.
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Hafniumdioxid (HfOg) wird bereits als Gate-Dielektrikum in MOSFET-Strukturen ein-
gesetzt und konnte Siliziumdioxid (SiOj) ersetzen, welches in den vergangenen Jahr-
zehnten fast ausschlielich hierfiir verwendet wurde. Im Laufe der Miniaturisierung des
MOSFETs wurde das Gate-Dielektrikum so diinn (d ~ 1,4 nm), dass bei einer wei-
teren Reduzierung die schon bestehenden Tunnelstréme durch diese Schicht hindurch
untragbar grofl wiirden. Der Wechsel zu einem Material hoherer Dielektrizitatskonstante
ermoglicht, die Dicke der Oxidschicht zu erhéhen. Da die Kapazitit ¢ des Gates, und im
Wesentlichen soll es als eine solche arbeiten, vom Verhéltnis x/d mit der relativen dielek-
trischen Konstante x und der Dicke d abhéngt, sollte mit einer dickeren Schicht aus einem
so genannten , high-x“-Dielektrikum dieser Tunnelstrom um mehrere Gréflenordnungen
verringert werden konnen. So werden die kapazitiven Eigenschaften eines 1,4 nm-dicken
Gates mit einem 8 nm-dicken Gate aus HfOq erreicht. Darauf aufbauend kann dann die
Skalierung der Bauteile fortgefithrt werden. Genaue Informationen iiber die Bauteile im
industriellen Einsatz sind kaum publik [Hick08], es kann allerdings davon ausgegangen
werden, dass dort Gates mit Dicken im Bereich von 5 nm zum Einsatz kommen.

Die Anwendbarkeit des Materials wird allerdings dadurch eingeschriankt, dass HfOy bei
hohen Temperaturen kristallisiert. Zwar scheint die, unter gewissen Umsténden stabi-
le, kubische (k = 30) oder tetragonale (k =~ 35) Phase aufgrund des hoheren k besser
geeignet als amorphe (k =~ 22) Filme, jedoch kristallisieren die Filme haufig als Mehrpha-
sensysteme, was die elektrischen Eigenschaften des Gates instabil und vor allem schlecht
kontrollierbar macht |Lill].

Da ®Hf durch Neutronenaktivierung des stabilen '®°Hf im Material erzeugt werden kann,
ist dies die préferierte Sonde fiir PAC-Messungen mit zwangslaufig substitutionellem Ein-
bau ins Gitter. In der Literatur finden sich daher zahlreiche Arbeiten an dieser Sonde,
wobei sich diese entweder mit der Bildung des Oxides (z.B. [Govi06]) oder mit Wech-
selwirkungen an Pulverproben (z.B. |Ayal94]) beschéftigen. In den letzten Jahren, ein-
hergehend mit dem wachsenden Interesse an HfO, als Gate-Dielektrikum in MOSFET-
Strukturen, finden sich auch Arbeiten an nanoskopischen Pulvern [Fork08] und diinnen
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Filmen [Quill0]. Zu letzterem gehoren die in [Stef07] durchgefiihrten und bisher un-
verdffentlichten Vorarbeiten an neutronenaktivierten 100 nm-Schichten, welche identisch
zu den in diesem Kapitel nach Ionenimplantation gemessenen Schichten (Kap.[6.4)) sind.

Ionenimplantation ist eine der am héiufigsten verwendeten Methoden zur Dotierung von
Halbleitern. Die Untersuchung der daraus folgenden Schédigung ist daher auch von
groffem Interesse fiir die Anwendung des Materials.

Da Schichten von 100 nm deutlich dicker sind als die Gate-Oxid-Schichten, die fiir MOS-
FETs zur Verwendung kommen sollen, sind Messungen an Strukturen kleiner als 10 nm
interessant. Schichten von 2,6 nm- bis 17 nm Dicke werden in Kap.[6.5 untersucht.

6.1. Das Material

In diesem Kapitel werden einige Eigenschaften monoklinen Hafniumoxids vorgestellt.
Dabei sollen jene Eigenschaften im Vordergrund stehen, die im Rahmen dieser Arbeit
qualitativ erfasst werden konnen.

Hauptaugenmerk soll auf der lokalen Umgebung des Hafniums in diinnen Filmen von
HfO, liegen. Ein n#heres Eingehen auf die elektronischen Eigenschaften von HfO,/Si-
Strukturen wiirde die Grenzen dieser Arbeit iibersteigen. In der Literatur finden sich
u.a. bei [Choill], [Robe06], [Triy06] und [Wilk01] Ubersichtsartikel, die auf die Eigenar-
ten speziell hergestellter und behandelter Filme sowie allgemein auf die Anforderungen
an diese eingehen. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten dort vorgestellten Materialeigen-
schaften ist in Tab.[6.1] dargestellt.

Die Kristallstruktur von Hafniumoxid bei Raumtemperatur ist jene des monoklinen Bad-
deleyits (Zirkonerde), einem natiirlich vorkommenden Mineral des Zirconiumdioxids. Ei-
ne Einheitszelle des Kristalls beinhaltet vier Molekiile HfOy (Abb.[6.1)) und besitzt die
Gitterparameter a = 0,51170(1) nm, b = 0,51754(2) nm, ¢ = 0,52915(2) nm. Der von 90°
abweichende Winkel ist mit 99,216(2)° der Winkel 8 [Hann85|.

Ein Hf-Atom ist im Gitter von sieben Sauerstoffatomen umgeben. Vier davon (Oyp) bil-
den dabei derart eine Ebene, dass ihre relative Lage zum Hf einer halben Einheitszelle
eines kubischen Gitters entspriche. Die iibrigen drei (O;) befinden sich nahezu in einer
Ebene parallel zur Op-Ebene. Die Hf-O-Bindungsldngen liegen dabei im Bereich von
(0,203 — 0,217) nm fiir die Oy und von (0,215 — 0,228) nm fiir die Oy;. Der kleinste Ab-
stand zwischen zwei Hf-Atomen liegt bei ca. 0,27 nm. Die Differenzierung zwischen den
beiden Lagen des Sauerstoffs wird dadurch weiter motiviert, dass O; von drei néchsten
Nachbarn Hafnium, Oy hingegen von vier umgeben ist [Cho06|, Luth98,|Smit65].
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(b) Hafniumgitterplatz und zwei nicht dquivalente Sauerstoffpositionen

Abbildung 6.1.: Kristallstruktur von monoklinem HfO,.

Nach Daten aus

[Hann&5].
a[A]  5,1170(1)
. b [A]  5,1754(2)
Gitterparameter Al 52915(2) [HannsSH)
B 99,216(2)
Bandliicke E, [eV]  5,5-6,0 Choill
Brechungsindex n 2,1 Balo77 Rita94ﬂ
Dielektrizitéatskonstante € 22-25 Choill] [Robe06

Tabelle 6.1.: Zusammenstellung einiger physikalischer Eigenschaften von mo-

noklinem Hafniumdioxid.
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Die thermische Expansion der monoklinen Struktur erfolgt anisotrop. Uber den Tem-
peraturbereich von Raumtemperatur bis 1000 °C erfahren die Gitterparameter a und
¢ eine VergroBerung von (0,8 — 1) %, wéahrend b nur um 0,3 % zunimmt [Pati69]. Bei
hoheren Temperaturen (unter Normaldruck) wird die Struktur des HfO, von mehreren
Phasentransformationen bestimmt.

In den tetragonalen (7" > 2000 K) und kubischen (7" > 2900 K) Phasen ist Hafnium acht-
fach koordiniert, Sauerstoff liegt in nunmehr vierfacher Koordination vor. Der Ubergang
vom Monoklinen zum Tetragonalen ist dabei martensitischer Natur. Der Ubergang findet
also diffusionslos durch geringfiigige Lageverinderung der Konstituenten von Bruchteilen
der Atomabstédnde bei gleichzeitiger Scherung der Struktur statt. Die tetragonale Phase
entspricht dann einer leicht deformierten CaFy-Struktur [Cara88| Teuf62].

Diese Phaseniibergéinge spielen sich in einem Temperaturbereich ab, der deutlich iiber
dem Messbereich in dieser Arbeit liegt und sollten daher fiir makroskopisches HfO, kei-
ne Rolle spielen. In der Literatur ist allerdings bekannt, dass nanokristallines HfO5 mit
Korngrofien bis zu ca. 25 nm schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen stabile Phasen
tetragonalen, kubischen oder orthorhombischen HfO5 ausbilden kann, die auch bei Raum-
temperatur stabil bleiben. [Bohr(7,[Fisc08,|Lee08],/Aari99,[Mano02, Modr06|, Ritad4]

6.2. Herstellung von HfO,-Filmen durch chemische
Gasphasenabscheidung

Bei der Herstellung eines diinnen Films von HfO, auf einem Substrat, wie z.B. dem hier
verwendeten Silizium, liegt die Zielsetzung auf einer moglichst umfassenden Kontrolle
des Filmwachstums. Da die elektronischen Eigenschaften eines HfO,-Films wesentlich
von Faktoren wie Schichtdicke, Kristallisation, Grofle der entstehenden Korner, sowie
Ausbildung einer SiO,-Zwischenschicht abhéngen, eignet sich eine Oxidation metallischen
Hafniums nicht zur Herstellung eines solchen Films.

Die Vorteile der chemischen Gasphasenepitaxie (chemical vapor deposition - CVD) lie-
gen in einer besonders gut kontrollierbaren Wachstumsgeschwindigkeit, die es erlaubt,
Filme mit Dicken deutlich unter 10 nm herzustellen. Der Kontakt zur Trégersubstanz
wird dabei sehr gleichmiBig und sauber hergestellt. Das Verfahren basiert auf einem Pro-
zesszyklus in dem zunéchst eine fliichtige Metallverbindung auf dem Substrat adsorbiert
und im weiteren Verlauf oxidiert wird. Je nachdem um welche dieser sogenanten Pre-
kursoren es sich handelt, unterscheidet man zwischen ALCVD (atomic layer CVD, auch
atomic layer deposition, ALD, Abb. wenn ein Chlorid (hier: Hafniumtetrachlorid,
HfCl,) oder MOCVD (metal organic CVD), wenn eine organische Metallverbindung als
Hafniumquelle verwendet wird. Die Oxidation findet bei der ALCVD mit Wasserdampf
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Abbildung 6.2: Schematischer Ab-
lauf des Kreisprozesses bei der

C%HfCLl g} Adsorption saturiert Herstellung diinner Schichten
mit der ALCVD-Methode. Der

W W Zyklus besteht aus zwei Schritten:
M —>»> im Ersten wird unter Einlassen von
HfCl, in die Epitaxiekammer Hafni-

HCI( + um an der Oberfliche adsorbiert, im

Hng Q zweiten Schritt wird durch Einlassen

@) % W von Wasserdampf dieses gezielt oxi-
diert. in jedem Zyklus wichst so eine
; Monolage HfO,. (aus [Stef07] nach

HfCly (ad.) + 2Ho0 — HfOo(s) + 4HCl( ) [Robe06])

und bei der MOCVD mit molekularem Sauerstoff statt. [Afan04,Stes03] Wihrend bei
der MOCVD die beiden verwendeten Gase simultan in die Kammer eingelassen werden
und dann sowohl miteinander als auch mit der Substratoberflache reagieren, werden die
beiden Komponenten bei der ALCVD abwechselnd in zwei Schritten verwendet.

Das schrittweise Aufwachsen des Films durch Monolagen ermoglicht eine genaue Kon-
trolle des Filmwachstums, insbesondere der Dicke. Die Wachstumsgeschwindigkeit und
die erzielbaren Schichtdicken sind dadurch allerdings begrenzt.

6.3. Bisherige Ergebnisse an 100 nm-Schichten

In [Stef07] wurden 100 nm dicke HfOo-Schichten mit der PAC auf Unterschiede ver-
schiedener Produktionstechniken wie ALCVD und MOCVD hin untersucht. Um einen
direkten Vergleich zu ermdoglichen, wurde auch eine pulverférmige Probe untersucht. Das
Mutterisotop der Sonde *'Hf wurde durch Neutronenaktivierung der Probe im For-
schungsreaktor FRG-1 des Helmholtz-Zentrums Geesthacht! produziert.

Die in der Arbeit untersuchten Proben erfuhren alle nach der Schichtproduktion ein post-
deposition-annealing. Messungen nach der Neutronenaktivierung zeigten bereits ausge-
heilte Spektren. Nach einem anschliessenden Kurzzeitannealing in der RTA zeigte sich
kein weiterer Unterschied; die Neutronenaktivierung hinterlésst also vernachléssigbare
Strahlenschéiden in dem Material (vgl. Kap.[6.5.1] fiir mégliche Schédigungen).

Der Anteil der Sonden auf substitutionellen Hf-Gitterplatzen (Abb. liegt zu Raum-
temperatur und zu leicht hoheren Temperaturen unter 70 % und zeigt im Temperatur-

Thttp: / /www.hzg.de/central_departments/research_reactor/index.html.de (Webseite des FRG-1 vom
05.04.2013, 17:36 Uhr)
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Abbildung 6.3.: Messungen an neutronenaktivierten 100 nm dicken HfO,-
Filmen aus [Stef07]. Dargestellt sind die Auswerteparameter von ¥ Ta auf mo-
noklinen Gitterplatzen fiir die Schichtproben und eine normalkornige Pulverprobe.

bereich von 573 K bis 773 K einen Anstieg. Dieser ist besonders ausgepréigt bei pul-
verformigen HfO,, wo der Sondenanteil in dieser Umgebung 100 % erreicht. Bei den
diinnen Schichten zeigen sich hingegen nur Werte von (70 — 90) %. Bei Riickkehr zur
Raumtemperatur zeigt sich der Sondenanteil reversibel. Strukturelle Anderungen kénnen
daher ausgeschlossen werden, es muss sich beim Hochtemperaturverhalten um elektro-
nische Anderungen handeln. Das Absinken der Wechselwirkungsfrequenz und der An-
stieg der Asymmetrie mit der Temperatur folgen einer anisotropen thermischen Expan-
sion. Durch alle Messungen hindurch zeigten die Schichtproben eine wesentlich stéarkere
Dampfung der EFG als die Vergleichsprobe, was auf leicht inhomogene Sondenumgebun-
gen schlieflen 148t.

6.4. Implantation von Hf und In in 100 nm diinne
Schichten

Um die Schiadigung des Materials infolge einer lonenimplantation zu untersuchen, werden
I81Hf und "'In am Isotopenseparator BONIS des HISKP bei einer Implantationsenergie
von 160 keV in die Proben eingebracht. Die hierfiir verwendeten 100 nm-Schichten wur-
den von A. Stesmans et.al. mit der ALCVD-Methode hergestellt und anschlieend bei
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900 °C thermisch behandelt. Proben des gleichen Materials wurden bereits in [Stef07]
nach Neutronenaktivierung untersucht.

Die Implantation des ' Hf geschieht dabei zum direkten Vergleich mit den fritheren
Ergebnissen. Da dieses zumindest bis zum Zeitpunkt des Zerfalls kein Fremdatom in
HfO, darstellt, werden zusitzliche *'*In verwendet. Aus Simulationen zur Eindringtiefe
der Ionen mit SRIM 2012 [Bier80] (Abb.[6.2)) folgt, dass !'In insgesamt tiefer ins Material
eindringt und vereinzelte Sonden sogar das Substrat des Films erreichen kénnen.

Nach der Implantation werden die Proben bei einer Temperatur von 1273 K zwei Minu-
ten unter Stickstofffluss in der RTA behandelt. Im Gegensatz zu den Messungen nach
der Neutronenaktivierung in [Stef07] ist dieser Schritt hier zwingend notwendig, um die
entstandenen Implantationsschéiden auszuheilen (Abb.[A.2]auf Seite im Anhang). Die

Messungen finden dann beginnend bei Raumtemperatur im PAC-Ofen statt.
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(a) Tiefenprofil ¥1Hf in HfO, (b) Tiefenprofil 'In

Abbildung 6.4.: Tiefenprofile der Ionenimplantation in HfO,. Grundlage
hierfiir sind entsprechende Simulationen mit SRIM 2012 [Bier80|. Bei gleicher Im-
plantationsenergie dringt 1'Cd 8 nm tiefer in HfO, ein.

Isotop Energie Ej,,  Fluenz Mittel Straggle
[keV] [fonen/cm?] [nm]  [nm)]

Uiy 160 5 x 1012 34,6 15,1

I8IHf 160 5 x 1012 26,6 11,8

Tabelle 6.2.: Daten zur Ionenimplantation in HfO,. Daten zu Abb.
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6.4.1. Messung an '®!Ta

Die Ergebnisse der Messungen an implantiertem '®'Hf zeigt Abb.[6.5] Die Ergebnisse der
Messung bei Raumtemperatur nach Abschluss der Messreihe sind dort als nicht gefiilllte
Symbole dargestellt. Alle Spektren der Messreihe finden sich auf Seite im Anhang.

Die PAC-Spektren sind bei allen Temperaturen durch die Wechselwirkung der Son-
den auf substitutionellen Hf-Gitterpliatzen HFI oy bestimmt, mit v, = 788(9) MHz,
nox = 0,34(1) bei Raumtemperatur und dem aus [Stef07] bekannten Temperaturver-
lauf der Parameter. Mit Ausnahme der Messung bei 973 K befinden sich im Schnitt
fox = 76(4) % der Sonden in dieser Umgebung. Im Gegensatz zu den fritheren Messrei-
hen an neutronenaktivierten Proben, kann keine Abhéngigkeit des Sondenanteils von
der Probentemperatur festgestellt werden. Diese Schicht zeigte in [Stef07] einen kleinen
Anstieg von fox = 70(2) % bei Raumtemperatur auf durchschnittlich 88(3) % oberhalb
873 K.

Zwei Defektwechselwirkungen (HFIper; und HF I pera), welche ebenfalls beide bereits in
der neutronenaktivierten Schicht in [Stef07] gefunden wurden, machen den verbleibenden
Anteil der Sonden bei niedrigen Temperaturen aus. HF I peo tritt dabei bis 673 K bei
17(1) % der Sonden auf und verschwindet oberhalb 700 K. Dieses Verschwinden geht
fast ausschliefllich zugunsten von HFIpes;. Der Sondenanteil fper; wichst von 8(1) %
bei 673 K auf 22(2) % bei 773 K an. Zu hoheren Temperaturen, ohne Beriicksichtigung
der Messung bei 973 K, bleibt dieser im Schnitt bei 24(2) %.

Besagte Messung bei 973 K kann nur mit einem iiberdurchschnittlich hohen Anteil von
35(2) % der Kerne in HFI pery und nur 65(3) % der Kerne auf subtitutionellen, defektfrei-
en Platzen ausgewertet werden. Gekennzeichnet ist HF I per; durch eine dem defektfreien
Anteil nahe Wechselwirkungsfrequenz vgper1, allerdings bei hoheren Temperaturen we-
sentlich groferer Dampfung und in der Regel grofierer Asymmetrie. Bei 973 K liegt eine
Situation vor, bei der die beiden Sondenumgebungen vergleichbare Werte gleichzeitig in
v, und 7 zeigen und sich nur durch die verschiedene Frequenzverteilung unterscheiden,
weshalb die starke Uberhéhung des Sondenanteils fper; eher als Folge der Auswertung
denn als tatséchlicher Effekt gewertet werden muss.

Bei der abschlieBenden Messung bei Raumtemperatur zeigen sich nun mit einem Son-
denanteil fpero von 35(1) % wesentlich mehr Kerne in HFIpeso als noch zu Beginn der
Messreihe bei gleichzeitig deutlich groflerer Dampfung. Da fper; seinen urspriinglichen
Wert einnimmt, der Anteil auf substitutionellen Gitterplatzen aber nur noch fo, =
58(2) % der Kerne ausmacht, der Ausgangszustand vor den temperaturabhéingigen Mes-
sungen somit nicht wieder erreicht wird, zeigt sich hier ein irreversibler Effekt.
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Abbildung 6.5.: Temperaturverhalten nach Implantation der Sonde '*'Hf in
100nm HfO,. Abb.[6.5(a)] zeigt eine Auswahl der Spektren; alle Spektren der
Messreihe sind auf Seite [208) im Anhang dargestellt. Abb.[6.5(b)| zeigt das Tempe-
raturverhalten von HFIo, (B, O), HFIpe, (®, O) und HFIpgo (A, &), Die
offenen Symbole stellen das Ergebnis der Messung bei Raumtemperaur nach Ab-
schluss der Messreihe dar. Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Verbindungslinien

dienen der Blickfiihrung.
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6.4.2. Messungen an '"'Cd

Auch an der Sonde " Cdsind die Spektren (Abb.[6.6(a)| und Seite 209 im Anhang) durch
drei Wechselwirkungen gegeben, wovon auch hier eine, HF I pero, nur unterhalb 700 K
auftritt. Ansonsten finden sich im Direktvergleich der beiden Messreihen nur wenige Ge-
meinsamkeiten. Die Auswerteparameter (Abb. zu aufsteigenden Temperaturen
sind dabei nicht immer deckungsgleich mit den zu absteigenden Temperaturen aufge-
fundenen, die Tendenz wird allerdings wiedergegeben, so dass iiber den ganzen Tempe-
raturbereich durchaus eine Reversibilitit der Anderungen festgestellt werden kann. Die
auftretenden Wechselwirkungen sollen hier zwar mit den gleichen Namen wie in der vor-
herigen Messreihe bezeichnet werden, ob es sich dabei aber tatsédchlich um die gleichen
physikalischen Situationen handelt, soll erst anschliefend diskutiert werden.

Es konnen drei Temperaturbereiche unterschieden werden, welche sich in der Anzahl der
vorhandenen Sondenumgebungen oder deren Anteil am Spektrum gekennzeichnet sind.
Unterhalb 700 K treten alle drei Wechselwirkungen auf. Wie spéter noch begriindet wird,
wird die in diesem Temperaturbereich am stérksten vertretene Sondenumgebung mit
einem noch unbekannten Defekt (HFIper;) und die ab 973 K dominierende mit Sonden
in defektfreier Oxidumgebung auf substitutionellen Gitterplétzen (HFI ox) assoziiert. Im
Bereich von 773 K bis 923 K liegen Oxid- und Defektumgebung zu fast gleichen Anteilen
fox und fpepq vor.

fox zeigt bei 473 K ein Minimum mit nur 6(1) % in defektfreier Oxidumgebung und
steigt zu hoheren Temperaturen bis 83(8) % bei 1073 K an. v, oy bleibt im ganzen Tem-
peraturbereich konstant bei 85,4(4) MHz, mit Ausnahme bei 473 K, dem Minimum in
fox. Zu dieser Temperatur wird v, o, nur mit 74(3) MHz angepasst, da diese Anpassung
allerdings durch den geringen Beitrag von HFI o, zum Spektrum erschwert wird, sollte
eher von einem konstanten Wert von vqox im gesamten Messbereich ausgegangen wer-
den. 1oy fallt von voller Asymmetrie bei Raumtemperatur mit steigenden Temperaturen

und bleibt oberhalb 650 K konstant bei ca. 0,65(1).

HFIperq zeigt bis 700 K einen Sondenanteil fper; zwischen 52(3) % und 82(7) %. Zu
hoheren Temperaturen geht dieser zugunsten von fo, zuriick; bei 973 K unterliegen nur
noch 17(2) % der Sonden dieser Wechselwirkung. Die Wechselwirkungsfrequenz zeigt ih-
ren hochsten Wert bei Raumtemperatur mit vgper1 = 210(3) MHz; der Riickgang von
Vqpet1 it der Temperatur bis auf 136(3) MHz bei 923 K verlduft dabei nahezu kon-
tinuierlich, zeigt zwischen 800 K und 900 K aber einen Sprung um ca. 30 MHz. npe1
und dperq zeigen dabei keine klare Tendenz sondern schwanken um einen Mittelwert von

0,24(3) bzw. 14(2) %.

HF1pero zeigt bereits zu Raumtemperatur ein vqpes2, welches mit 191(1) MHz dem Wert
von Vqpef1 vergleichbar ist, bei deutlich geringerer Démpfung. Zu hoheren Temperatu-
ren gleichen sich beide immer mehr an, bis sie bei 673 K ununterscheidbar sind. Die
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Abbildung 6.6.: Temperaturverhalten nach Implantation der Sonde '!'In in
100 nm HfO,. In der linken Spalte von Abb. sind Spektren zu aufstei-
genden und in der rechten Spalte zu absteigenden Temperaturen gezeichnet. Alle
Spektren der Messreihe sind auf Seite im Anhang dargestellt. Abb.[6.6(b)| zeigt
das Temperaturverhalten von HFIo, (™, O) HFIpe; (®, ©) und HFIpgo (A,
A)). Die geschlossenen Symbole bedeuten dabei aufsteigende Temperaturen und die
davon teils iiberdeckten offenen Symbole absteigende Temperaturen. Die durchge-
zogenen bzw. gestrichelten Verbindungslinien dienen dabei der Blickfithrung. Zur
besseren Ubersicht finden sich diese Parameter auf Seite im Anhang nach auf-
und absteigenden Temperaturen getrennt.
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beiden Wechselwirkungen scheinen bei 700 K ineinander iiberzugehen. Zu absteigenden
Temperaturen treten reversibel wieder beide Sondenumgebungen auf.

6.4.3. Diskussion

Im Folgenden werden die in den Messreihen auftretenden, bisher gleich benannten Wech-
selwirkungen und Parameter durch Angabe der jeweiligen Sonde unterschieden, z.B. fiir
die Sondenanteile in defektfreier Oxidumgebung fox(Ta) und fox(Cd).

Zunéachst wird auf die Wechselwirkungen HFI o, in defektfreier Oxidumgebung einge-
gangen. Im Falle des '8 Ta ist eine Zuordnung zweifelsfrei moglich, beim *'Cd muss aus
der GroBenordnung von v4ox(Cd) und einem Vergleich mit der Literatur geschlussfol-
gert werden. Vorausgreifend muss erwéhnt werden, dass sich ,,defektfrei“ hierbei auf den
Zustand der Sonde wihrend der Lebensdauer des jeweiligen Zwischenzustandes bezieht.
Relativ zum Gitter stellen beide Wechselwirkungen geladene Defekte dar.

Die Deutung der in den Messungen auftretenden Wechselwirkungen HFI pegq und HE I peso
soll im darauf folgenden Abschnitt versucht werden; zufriedenstellend gelingen wird es
jedoch nicht in allen Féllen. Erschwert wird dies u.a. durch eine génzlich unerwarte-
te Temperaturabhédngigkeit der Sondenanteile, welche sich weder in meinen vorherigen
Messungen noch in der Literatur so findet.

Der Vergleich der Ergebnisse nach Tonenimplantation mit jenen an neutronenaktivierten
Filmen und die Unterschiede zwischen dem Verhalten der beiden Sonden werden dabei
im Verlaufe der Diskussion besprochen.

Sonden in Oxidumgebung

Die Zuweisung von HFI o4 (Ta) zur Wechselwirkung auf substitutionellen Hf-Gitterplétzen
kann durch einen Vergleich mit der Literatur als gesichert angesehen werden. Als ein
Beispiel sei hier die Arbeit von Ayala et.al. |[Ayal94] genannt, welche zu ®'Taauf Hf-
Gitterplédtzen eine Quadrupolwechselwirkungsfrequenz von v, ox(Ta) = 783(4) MHz mit
einer Asymmetrie 1ox(Ta) = 0,340(3) angeben.

Alonso et.al. [Alon08] und Casali et.al. [Casa05| erhalten einen entsprechenden EFG
aus Dichtefunktionalrechnungen (DFT), wenn '8 Taim Ladungszustand (+5) vorliegt;
dem nominellen Ladungszustand nach dem 3~-Zerfall des '8'Hf . Einen maBgeblichen
Beitrag zum EFG liefern dabei die p-Orbitale der umgebenden Valenzelektronen. Auch
aus der temperaturabhéngigen Entwicklung dieser Parameter, welche Ayala et.al. der
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Abbildung 6.7.: Ionenimplantation in 100 nm-Schichten: Vergleich mit Pul-
verprobe. 0y und 7oy der Messreihe an '®'Ta im Vergleich mit Messungen an
normalkérnigem HfOo-Pulver (gestrichelte Linien) aus [Stef07]. Bemerkenswerter-
weise findet sich nach der Tonenimplantation des ' Ta, abgesehen von den Messun-
gen bei Raumtemperatur, eine leicht bessere Ubereinstimmung mit dem Pulver als
in Messungen am neutronenaktivierten Material (vgl. Abb..

thermischen Gitterexpansion zuweisen konnen, folgt, dass HFIo(Ta) in den Messun-
gen in [Stef07] und dieser Arbeit genau den Sonden auf substitutionellen Gitterplitzen

entspricht (Abb.[6.7)).

Da 'Hf im Ladungszustand (+4) elektrisch neutral im Gitter eingebaut ist, stellt
HFI oy (Ta) mit Ladungszustand (+5) also einen geladenen Defekt (¢ = 1) dar.

Aufgrund der priferierten Verwendung des '8'Hf | finden sich entsprechend wenige Mes-
sungen an anderen Sondenkernen. Fiir die Sonde ' Cdin HfO, sind, meines Wissens nach,
nur von Luthin et. al. [Luth98| und Forker et. al. [Fork08] Ergebnisse veroffentlicht.

Luthin et. al. [Luth98| assoziieren zwei, in disjunkten Temperaturbereichen auftretende
Frequenzen mit Sonden im defektfreien Gitter. So zeigen sich von tiefen Temperaturen bis
ca. 400 K 90 — 70 % (absteigend) der Sonden in einer durch v, ox(Cd) ~ 112 MHz und
nox(Cd) ~ 0,6 charakterisierten Sondenumgebung. Zu hoheren Temperaturen nimmt
der Sondenanteil rapide ab, mit Werten um 20 % im Bereich von 600 — 1000 K, steigt
zu hoheren Temperaturen aber sprunghaft auf ca. 90 % wieder an. vq0x(Cd) &ndert sich
in diesem Verlauf scheinbar sprunghaft bei ca. 600 K und zeigt zu hohen Temperaturen
ein v40x(Cd) von 85(3) MHz und 7nox(Cd) ~ 0,7. Ein vergleichbares, lediglich um ca.
200 K zu tieferen Temperaturen verschobenes, Verhalten zeigen dabei die Messungen an
ZrO,. Insbesondere werden dort die gleichen Wechselwirkungsfrequenzen mit Sonden im
defektfreien Gitter assoziiert.

Zwar geben Forker et.al. [Fork08] die Stidrke der Wechselwirkung auf substitutionellen
Gitterplatzen bei Messungen an Nanopartikeln, welche in einem Mikrowellenplasmapro-
zess hergestellt wurden, nicht explizit an, an nanokristallinem ZrO, findet sich hier jedoch
ein v, = 85(2) MHz bei n = 0,55(3) zu hohen Temperaturen. Aus |[Luth98| folgt aber,
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Abbildung 6.8.: Ionenimplantation: Vergleich *'Ta und '!Cd. V., der EFGs
aus den Messungen an ionenimplantiertem ' Ta (links) und "!Cd (rechts) in 100 nm
HfO,-Schichten.

dass die Parameter bei den HfO,-Nanopartikeln damit annédhernd identisch sein sollten.
Der Sondenanteil in dieser Umgebung verhélt sich jedoch signifikant anders als bei Luthin
et. al., so steigt dieser nicht sprunghaft, sondern steigt kontinuierlich von Raumtempera-
tur bis ca. 700 K an und bleibt dann konstant.

Das Verhalten des Sondenanteils mit der Temperatur in dieser Arbeit zeigt ein Mini-
mum leicht oberhalb Raumtemperatur, steigt wie bei Forker et. al. [Fork08| zu hoheren
Temperaturen kontinuierlich an, geht aber bis 1073 K nicht in Sattigung. Aus dem An-
stieg von fox(Cd) und dem Wert von v40x(Cd) zu hohen Temperaturen, kann nach dem
Vergleich mit der Literatur, diese Komponente mit Sonden auf Pldatzen im defektfreien
Gitter angenommen werden.

In Abb.[6.8sind die groBten Diagonalkomponenten V., des EFG-Tensors nach Gl.[5.5| fiir
den HFIoy und HFIpes; berechnet. Im Schnitt ist der EFG an '®'Taalso ca. dreimal
grofler als an '1Cd. Wie bei der folgenden Betrachtung zu Sonden in den Defektum-
gebungen noch argumentiert wird, kann auch HFI o (Cd) als Wechselwirkung mit dem
nominellen Ladungszustand des ''Cdangesehen und damit im Gitter auch als ein gela-
dener Defekt aufgefasst werden.

Sonden in Defektumgebungen (HFIp.; und HFIpeo)

Zunéchst soll auf HFIpeo eingegangen werden. Das Verschwinden dieser Wechselwir-
kung oberhalb 700 K bei vergleichbarer Gréfle von V., in beiden Messreihen (Abb.
wire ein starker Indikator fiir einen sondenunabhéngigen Defekt im Material. Der Un-
terschied in npero kann dann durch sondenspezifische, elektronische Beitrdge gedeutet
werden. Wechselwirkungen gleicher Groflienordnung sind an beiden Sonden bekannt und
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kénnen dem Einfang und thermisch aktiviertem Verlust von Elektronen (¥'Ta) oder
Elektronlchern (1'Cd) zugeordnet werden; diese Prozesse wiren aber gerade nicht son-
denunabhéngig und sollten sich auflerdem nicht auf den Temperaturbereich unter 700 K
beschranken.

In DFT-Rechungen findet sich ein EFG entsprechend HFIpero(Ta), wenn die Sonde
181Ta im Ladungszustand (+4), verglichen mit dem Einbau im Gitter also elektrisch
neutral (¢ = 0) vorliegt |Alon08, Tayl10} Casa05|. Die Werte von V., und 7 zeigen sich
dabei von der Grofle der verwendeten Zelle und damit auch von der Ta-Konzentration
abhiingig. Dabei ergeben sich Werte von V., = (21,2 —23) x 10" V/cm? und n =
0,3—0,4 [Alon08,[Tayl10], bzw. V., = 17,1 x 107 V/cm? und n = 0,5 |[Casa05]. Zu diesem
EFG tragen wesentlich die d-Orbitale der umgebenden Valenzelektronen bei. Realisiert
wird er durch Bindung eines zusétzlichen Elektrons an die Sonde. Auf dieser Grundlage
konnen Forker et.al. [Fork0§] den Temperaturverlauf von foy(Ta) mit einer thermisch
aktivierten Losung dieser Elektronen von der Sonde beschreiben, dort zeigt fox(Ta) al-
lerdings ein Verhalten #hnlich meiner fritheren Messungen (Abb.[6.3). Da der fo() in
Kap.[6.4.1] nahezu unabhéngig von der Temperatur ist, kann dieses Modell hier nicht
angewendet werden.

Die Zuweisung von vqper2(Ta) zu Ta-Sonden im Ladungszustand (+4) beruht allein auf
dem Vergleich der Stirke des EFG und von 7. Zu geniigend hohen Temperaturen soll-
ten die gebundenen Elektronen mobil werden und der Sondenanteil zuriickgehen. Ein
vollsténdiges Verschwinden dieses Sondenanteils wére allerdings erst bei hoheren Tempe-
raturen erwartet. Dass nach Abschluss der Messreihe diese Wechselwirkung wiederkehrt,
wére zwar zu erwarten, aber dass dann fpero(Ta) fast den doppelten Wert zeigt kann so
nicht erklart werden.

Der Einbau des ''In ins Gitter geschieht im (+3)-Ladungszustand auf Hafnium-Gitter-
plitzen, nach dem EC-Zerfall des Indium liegt *''Cd dann im (+2)-Ladungszustand vor.
Relativ zum Wirtsgitter stellt bereits der Mutterkern einen geladenen Defekt (¢ = —1)
und der Tochterkern einen doppelt geladenen Defekt (¢ = —2) dar. Dann sollte die Sonde
ein grofles attraktives Potential fiir elektronische Locher darstellen. Entsprechend sehen
Luthin et.al. [Luth98] als wahrscheinlichste Ursache der Defekt-EFG die Bindung von
Lochern an die Sonde an. Aus der Bedingung der Ladungsneutralitdt im Kristall werden
Kationen-Leerstellen als Quellen dieser Locher angesehen. Zu hohen Temperaturen wéren
die Locher dann mobil. Luthin et. al. geben zwei Defektwechselwirkungen in HfOo-Pulver
bei Messungen mit der Sonde '!'Cd an, welche zwar in der gleichen GréfSenordnung
wie HFIper1(Cd) und HFIpeso(Cd) vorliegen (v, = (165(5) — 168(3)) MHz und v, =
(181(2) — 184(5)) MHz, oder V,, ~ 83 x 107 V/ecm? und V., ~ 9,1 x 10'" V/cm?);
da dort allerdings beide Defekte eine vergleichbare Temperaturabhéngigkeit zeigen und
erst oberhalb 1000 K verschwinden, ist eine genaue Zuordnung zu HFIpe;(Cd) und
HFIper2(Cd) aus meinen Messungen nicht moglich.
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Bisher nicht betrachtet wurde, dass beim EC-Zerfall des ''In zu '"'Cd Lochzustéinde
an der Sonde selbst generiert werden und nicht erst nach dem Zerfall und wéhrend der
Lebensdauer des Zwischenzustandes eingefangen werden miissen. Dadurch entféllt bei
Luthin et.al. die Voraussetzung, dass diese Locher aus Kationen-Leerstellen im Gitter
stammen. Zu hohen Temperaturen wiirden diese Locher schneller mit mobilen Elektro-
nen rekombinieren. Das Zeitfenster der Messung stellt dann weiterhin einen begrenzenden
Faktor dar, allerdings eher bei niedrigen Temperaturen, bei denen es mit diesem Modell
durchaus schwierig zu erkléren ist, warum iiberhaupt ein nennenswerter Anteil der Son-
den diesen Defektwechselwirkungen nicht ausgesetzt ist.

Mit dem Modell von Lupascu (Kap. kann die Ubergangsrate I, aus einem dyna-
mischen Zustand (HFIper1(Cd) und HFIpeg2(Cd)) mit breiter Frequenzverteilung und
Démpfung in einen gut definierten statischen Zustand (HFI ox(Cd)) nach G1.[3.42|berech-
net werden. In Abb. ist diese fiir die an "' Cd auftretenden Defekte dargestellt.

Der Ubergang HFI peso(Cd)—HFI oy (Cd) zeigt hier deutlich hohere Ubergangsraten als
HFIpes1(Cd)—HFIox(Cd), die hochste bei 673 K. Zu hoheren Temperaturen taucht
HFIpero(Cd) nicht mehr in den Spektren auf; I', ist dann nicht mehr definiert. Der
Ubergang von HFIpes1(Cd) nach HFI o (Cd) zeigt sowohl bei auf- wie auch bei abstei-
gender Temperatur einen Einbruch in I', zwischen 873 K und 973 K.

Der Temperaturverlauf von HFIpeo(Cd) in Abb. impliziert eine Transformation
der Sondenumgebung von HF I peo(Cd) nach HFIper;(Cd). Wenn beides sehr dhnliche
Zusténde beschreibt, welche beide in den statischen Zustand relaxieren, stellt sich die Fra-
ge, ob beide auch ineinander iibergehen konnen. Dieser Fall wire dann relevant, wenn
es sich bei den beiden Defektzusténden um verschiedene Ladungszusténde der Sonde
handelt, welche sukzessive wiahrend der Lebensdauer des Zwischenzustandes durchlau-
fen werden konnen. Berechnet man T, fiir diesen Ubergang (Abb. so erhélt man
keinen klaren Verlauf; beide Defektzusténde relaxieren also wahrscheinlich unabhéingig
voneinander nur nach HFI o, (Cd).

Wiéhrend bisher vorrangig das Zusammenspiel von HFI peso(Cd/Ta) und HFI o, (Cd/Ta)
im Mittelpunkt stand, soll nun HFIpe(Ta) betrachtet werden. vgperi(Ta) zeigt im
Temperaturverlauf starke Ahnlichkeit mit vqox(Ta), bei groferen Werten in npes1(Ta)
und dper1(Ta). Davon ausgehend sollte es sich hier um Sonden in einer gestérten und
besonders bei hohen Temperaturen uneinheitlichen, monoklinen Umgebung handeln.

Eine mogliche Erklarung fiir HFI per1(Ta) wire eine einzelne, elektrisch neutrale Sauer-
stoffleerstelle an der Sonde. DET-Berechnungen von Foster et. al. [Fost02] ergeben, dass
zwei in einer solchen Leerstelle lokalisierte Elektronen die Leerstelle von den néchsten
Hafnium-Nachbarn fast vollsténdig abschirmen und lediglich kleine Verriickungen von
hochstens 1 % der Hf~O-Bindungslinge verursachen. Die Bildungsenthalpie fiir O;- und
Opr-Leerstellen wére dabei fast identisch, so dass es keine préferierte Position dieser
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Abbildung 6.9.: Ionenimplantation ''Cd: Relaxationsrate I',. Aus den Ergeb-
nissen der 1'Cd-Messreihe berechnete Werte der dynamischen Relaxationsrate I,
nach dem Modell von Lupascu (Gl.. In Abb. sind die Uberginge der De-
fektwechselwirkungen HFIpery (®,0) und HFIpeso (A, 2) in den Zustand HFI o
dargestellt. Unter der Annahme, dass auch die beiden Defektwechselwirkungen inein-
ander {ibergehen kénnen, ist in Abb. [, fiir diesen Fall berechnet. Die Symbole

O, A und O entsprechen dabei Messungen zu absteigenden Temperaturen.

Leerstelle gibe. Die Relaxationsenergien, welche wegen den kleinen Verriickungen zur
Riickkehr zum idealen Gitter notig wiren, unterscheiden sich allerdings leicht. Mit 0,09 eV
bei einer Or- und 0,06 eV bei einer Or-Leerstelle, entsprechend ca. 1050 K bzw. 700 K,
konnen beide im betrachteten Temperaturbereich sogar thermisch aufgebracht werden.

3 vom Abstand zu den umgebenden Ladungen

Nach einfacher Abschéitzung, dass V., oc r~
abhéingt, wiirde sich ein um ca. 3 % verschiedener EFG an einem '8! Tamit einer solchen
Leerstelle ergeben, was auf vyper1(Ta) ungefdhr zutrifft. Dass Luthin et.al. [Luth9g]
bei Rechnungen im Punktladungsmodell eine starke Abhéngigkeit von n bei kleinsten
Verriickungen finden, passt auch zu den Ergebnissen von nper1(Ta). Zwar kann auch die
Annéherung von nper1(Ta) an den Wert im idealen Gitter oberhalb 700 K bei Bertick-
sichtigung der Relaxationsenergien erkldrt werden, dies tréfe bei diesen Temperaturen
aber nur auf Op-Leerstellen zu. Aus der statistischen Verteilung der Leerstellen und
einsetzender Relaxation zu hohen Temperaturen ist ein fiir alle Sonden einheitlicher
EFG nicht zu erwarten, was dann auch die groe Dadmpfung in diesem Temperaturbereich

erklart.

Foster et.al. betrachten auch geladene Leerstellen nach Wegnahme eines oder beider
Elektronen. Besitzt die Leerstelle nur noch ein Elektron, so ist dies immer noch stark
lokalisiert, die Abschirmung der Leerstelle geht dann allerdings in Teilen verloren; die
umgebenden Hafniumatome entfernen sich um (5 — 10) % der Hf-O-Bindungslédnge von
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der Leerstelle, entsprechend einem um ca. 33 % geéinderten EFG. Ahnlich verhilt es sich
bei einer zweifach positiv geladenen Leerstelle. In beiden Féllen ist die Bildung einer
Or-Leerstelle energetisch giinstiger als eine Opr-Leerstelle, so dass ein lokaler Sprung zu
den dreifach-koordinierten Plédtzen einsetzen wird.

An zwei Beispielen soll die Auswirkung von Sauerstoffleerstellen auf die Hyperfeinwech-
selwirkung mit '8! Tagezeigt werden. In beiden Arbeiten liegt die Sonde allerdings in einer
nicht-stochiometrischen Matrix vor.

Bei Experimenten zur Oxidation metallischen Hafniums zu HfO, finden Govindaraj
et.al. [Govi06] die Wechselwirkung von ' Tain nicht-stdchiometrischem HfO,_, aus
der zeitlichen Entwicklung der Sondenumgebungen von defektfreiem Hafnium zu de-
fektfreiem HfO,. Bei Raumtemperatur wird diese durch v, = (654(16) — 688(21)) MHz
(V.. = (11,5(3) — 12,1(4)) x 10'7 V/cm?) mit einer Asymmetrie = 0,56(11) — 0,68(12)
und Dampfung 6 = (5(2) — 8(3)) % charakterisiert. Eine Aussage iiber die Abweichung
von der Stochiometrie, also den Wert von z, machen die Autoren allerdings nicht.

Darriba et. al. [Darr07] untersuchen die maximale Abweichung von der Stéchiometrie, un-
ter welcher noch eine geordnete Oxidstruktur vorliegt. Die Wechselwirkung in HfOy o ist
dann durch v, &~ 546 MHz (V.. &~ 9,6 x 10'7 V/em?), n ~ 0,33 und § ~ 21 % gegeben.

Auf der Grundlage der Rechnungen von Foster et.al. und unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse von Govindaraj et. al. ist eine neutrale Sauerstoffleerstelle in Sondennéhe also
eine mogliche Erklarung fiir HF I perq(Ta). Solche Leerstellen sollten dann aber auch in
der Nihe der ''Cd-Sonden auftreten, die vorliegenden Defektwechselwirkungen entspre-
chen den notigen Charakteristika allerdings nicht.

6.5. Messungen an Schichten diinner als 20 nm

Die Wechselwirkung von ¥ Taauf defektfreien, substitutionellen Hf-Pliitzen in den Schich-
ten mit 100 nm-Dicke zeigen, mit Abweichungen vor allem im Sondenanteil, die vom
Bulk-Material bekannten Gréflen und das zu erwartende temperaturabhéngige Verhal-
ten. Zusatzlich zeigen sie aber uneinheitliche Defektwechselwirkungen, welche teils durch
Oberfldcheneffekte oder durch Effekte an der SiOq/Si-Grenzschicht verursacht sein konn-
ten. An Schichten deutlich geringerer Dicke kann der Einfluss der Grenzflichen genauer
betrachtet werden. Zudem kann eine untere Grenze der Schichtdicken gesucht werden,
ab welcher das Material kristallin und nicht amorph vorliegt.

Insgesamt liegen vier Proben mit Dicken zwischen 2,6 nm und 17 nm vor.



6.5. Messungen an Schichten diinner als 20 nm 75

Eine 10 nm diinne Schicht auf Si-Substrat wurde von Andre Stesmanns et. al., KU Leu-
ven, Belgien zur Verfiigung gestellt. Diese Probe wurde durch molekulare Strahlepitaxie
(MBE) bei einer Temperatur von 150 °C hergestellt.

Drei weitere Proben mit Schichtdicken von 2,6 nm, 4,9 nm und 17 nm wurden von C.
Dubourdieu und Yunfeng Lai, LMPG, INPG, Grenoble, Frankreich zur Verfiigung ge-
stellt. Diese Proben sind mit ALCVD auf Si-Substrat gewachsen und besitzen eine ca.
0,8 nm SiOy-Zwischenschicht.

Bei diesen diinnen Schichten ist Ionenimplantation nicht moglich, da selbst bei niedrigen
Energien die meisten Sonden ins Substrat dringen wiirden. Bei den diinnsten Schichten
wiire sogar eine vollstandige Zerstorung der Schicht durch Sputtering méglich. Daher wird
der Mutterkern ' Hf der PAC-Sonde '8! Ta durch Neutronenaktivierung der Proben er-
zeugt. Durch die geringen Schichtdicken wéren zur Bildung einer in den PAC-Messungen
sinnvollen Aktivitat langere Aktivierungsdauern in der Groflenordnung von einigen Wo-
chen notwendig. Aufgrund der Stilllegung des Forschungsreaktors FRG-1, Geesthacht
wihrend den Arbeiten an diesen Proben, konnten nur relativ geringe Aktivierungsdau-
ern erfiillt werden, so dass die Messstatistik mancher Proben nur fiir wenige Messungen
ausreichte. Teils waren dadurch nur Untersuchungen des Ausheilverhaltens, aber keine
temperaturabhéngigen Messungen moglich. Eine Ausnahme bildet hier nur die 10 nm-
Schicht. Von dieser konnten zwei Proben aktiviert werden, weshalb nur von dieser Probe
eine umfangreichere Messreihe mit akzeptabler Messstatistik zu hohen Temperaturen
vorliegt.

6.5.1. Neutronenaktivierung

180Hf das mit 35,1 % am hiufigsten vorkommende stabile Isotop des Hafniums, besitzt
mit 13 barn einen relativ hohen Wirkungsquerschnitt o, fiir den Einfang thermischer
Neutronen |[Magi06]. Wird eine Probe mit der natiirlich vorkommenden Isotopenzusam-
mensetzung des Hafniums einem Fluss thermischer Neutronen ausgesetzt, wird also die
Kernreaktion '°Hf (n,7)"®" Hf stattfinden und die PAC-Sonden '8'Hf homogen iiber die
Probe verteilt produziert.

Die Aktivitdt A(t) nach der Aktivierungsdauer ¢ hangt dabei von der Produktionsrate
P sowie dem bereits wéhrend der Produktion stattfindenden radioaktiven Zerfall der
Isotope mit der Halbwertszeit ¢/, ab [Maye84].

—In2°¢

Alt)y=P (1 —e "2 ) mit P = ®oN (6.1)

Dabei bezeichnet ® den Neutronenfluss pro cm? und Sekunde, o den Neutroneneinfangs-
wirkungsquerschnitt und N die Teilchenzahl des zu aktivierenden Isotops.
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Bei der Aktivierung finden neben dem erwiinschten Prozess der '8!Hf-Erzeugung auch
Aktivierungsprozesse in den anderen stabilen Hf-Isotopen und im Silizium des Film-
substrats statt. Von diesen gleichzeitig stattfindenden Reaktionen kann allerdings nur
1"Hf(n, v)' Hf nicht vernachliissigt werden. Zwar besitzt ™Hf nur eine sehr geringe
natiirliche Haufigkeit von 0,16 %, dafiir ein sehr grofies o, von 600 barn [Magi06]. Es
liegt sowohl beziiglich der daraus folgenden Produktionsrate (P(!8'Hf)/P (1" Hf) =~ 4,5)
als auch der Halbwertszeit des Zerfalls (¢, = 70,0 d) in vergleichbarer Gré8enordnung
wie UHF (¢ = 42,39 d). Da aber der einzige stark bevolkerte v-Ubergang des ™ Hf
mit 343 keV deutlich entfernt von den Energien der Ubergiinge fiir die Start- oder Stopp-
Signale (137 keV und 482 keV) der Koinzidenzelektronik liegt, treten dadurch keine die
Messung beeintriachtigenden Komplikationen auf. Die anderen erzeugten Isotope spielen
aufgrund des sehr geringen o,, oder aufgrund der kurzen Halbwertszeit keine Rolle.

Da die Aktivierung mit thermischen Neutronen (Ey;, < 1 eV) stattfindet, sind von den
Neutronen selbst keine Strahlenschdden im HfOs5 zu erwarten. Das in der Kernreaktion
produzierte '8'Hf ist jedoch in einem angeregten Zustand, welcher durch Emission eines
hochenergetischen v mit E, = 5,7 MeV in den Grundzustand iibergeht [Name66]. Auf-
grund der Impulserhaltung erhélt der Kern bei der Emission eine kinetische Energie von
Evin = p% /(2mp¢) = 96 eV. Diese Energie ist grofier als die zur Formation von Hafnium-
leerstellen notige Energie von ca. 17 eV [Fost02,[Zhen07], was zu einer Verlagerung des
Hafniums auf benachbarte Kationpléitze oder ins Zwischengitter fithren kann. In [Stef07]
konnte allerdings gezeigt werden, dass eine Neutronenaktivierung keinen nennenswerten
Einfluss auf die PAC-Spektren hat.

Die Neutronenaktivierungen fanden am Forschungsreaktor FRG-1 des Helmholtz-Zent-
rums Geesthacht statt, der Bestrahlungen mit thermischen Neutronen von wenigen Se-
kunden bis zu einem Monat unter einem Neutronenfluss von bis zu 1,4 x 10'* n/(cm?s)
ermoglichte. Die Schichten wurden zur Produktion der PAC-Sonde ¥ Ta 18 d lang einem
Neutronenfluss von 6 x 103 em=2s~! ausgesetzt. Zur Akkumulation einer gréfieren Ak-
tivitdt wére eine langere Bestrahlungsdauer oder ein groflerer Fluss zwar wiinschenswert

gewesen, im Zuge der Stilllegung war dies aber nicht moglich.

6.5.2. Ausheilverhalten

Abb.[6.10] zeigt von jeder Probe das Spektrum nach der Neutronenaktivierung und nach
einem Annealing bei 1073 K unter Stickstofffluss in der RTA. Die Parameter der Anpas-
sung theoretischer Storfunktionen an diese Spektren sind in Abb.[6.11] dargestellt. Die
Ergebnisse der vollen Ausheilprogramme findet sich auf den Seiten bis im An-
hang. Zur besseren Ubersicht sind der Sondenanteil f; der nach dem Annealing an die
Spektren angepassten Wechselwirkungen und die Quadrupolwechselwirkungskonstante

Vg in Abb.|6.11(b)| gegen die Schichtdicke d aufgetragen.
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In [Stef07] konnte gezeigt werden, dass eine Neutronenaktivierung keine nennenswer-
ten Strahlenschéden an den Proben verursacht. Die Proben dort wurden allerdings be-
reits nach der Herstellung einer thermischen Behandlung ausgesetzt, die hier untersuchte
10 nm-Schicht liegt aber unbehandelt vor. Es kann daher davon ausgegangen werden,
dass das Spektrum nach der Neutronenaktivierung den Urzustand der Schicht zeigt und
wahrend des Ausheilens dann teils eine Umordnung des Gitters stattfindet.

Insbesondere zeigen die Spektren der 2,6 nm- und 10 nm-Proben nach der Neutronen-
aktivierung keine Struktur, sondern stark gestérte Wechselwirkungen, welche typisch fiir
ein amorphes Material sind. Das Ausbilden einer Struktur nach dem Annealing zeigt die
beginnende Kristallisation des HfO5. Da auch dann die Wechselwirkungen noch stark un-
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Abbildung 6.10.: Ausheilmessungen an diinnen HfO,-Schichten: PAC-
Spektren. Ubersicht iiber die Ausheilmessungen an diinnen HfO,-Schichten. In
der linken Spalte sind die PAC-Spektren nach der Neutronenaktivierung und in der
rechten Spalte jene nach einem zweiminiitigen Ausheilschritt in der RTA bei 1073 K
unter Stickstofffluss dargestellt.
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Abbildung 6.11.: Ausheilmessungen an diinnen HfO,-Schichten: Fitparame-
ter. Annealing von HfO,-Schichten mit Dicken von 2,6 nm bis 17 nm. In
Abb. sind fiir jede Probe die Auswerteparameter vor und nach dem zwei-
miniitigen Annealingvorgang unter Stickstofffluss bei 1073 K fiir HFI o, (®) und
HFIpes:(®) dargestellt. In Abb. sind die Parameter nach dem Ausheil-
vorgang gegen die Schichtdicke dargestellt. Die Linien entsprechen dabei einer
Abschétzung der Grolen von v, in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Grundlage fiir
diese Abschétzung sind Ergebnisse aus [Cisnl0] (siehe Diskussion in Kap.|6.5.4)).
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einheitlich sind, kann davon ausgegangen werden, dass diese nicht vollends abgeschlossen
ist. Alle Schichten lassen sich rein polykristallin ohne einkristalline Anteile anpassen.

Die 4,9 nm- und die 17 nm-dicke Schicht zeigen bereits nach der Neutronenaktivierung
mehr als fo, = 80 % der Sonden in HFIo,, mit nur geringfiigigem Einfluss des Aus-
heilens. Die verbleibenden Sonden erfahren dabei eine Wechselwirkung, welche HF I pe¢o
aus Kap.[6.4.1] entspricht. Wie aus der Diskussion in Kap.[6.4.3] bekannt, entspricht dies
181 Taim neutralen Ladungszustand (¢ = 0) relativ zum Gitter, also nach Einfang eines
Elektrons. Obwohl in allen Messungen zum Ausheilverhalten keine dritte Wechselwirkung
auftritt, soll diese Wechselwirkung auch hier mit HFI peso bezeichnet werden.

Aus diesen beiden Wechselwirkungen setzen sich auch die Spektren der 2,6 nm- und
der 10 nm-Probe zusammen, allerdings mit deutlich unterschiedlichen Verhéltnissen.
Wihrend bei der 2,6 nm-Schicht die beiden Umgebungen vor dem Annealing zu na-
hezu gleichen Anteilen vorliegen, wird das Spektrum der 10 nm-Schicht mit sehr grofler
Unbestimmtheit aus dem Fit mit 97(33) % fast ausschliefllich durch HFI peso beschrie-
ben. Im Verlauf der Ausheilschritte nimmt der substitutionelle Sondenanteil fo, bei der
2,6 nm-Probe langsam bis auf 73(5) % zu; bei der 10 nm-Probe wird bereits nach dem
ersten Ausheilschritt bei 773 K ein Anteil von 83(5) % erreicht. Da keine Messungen zu
tieferen Ausheiltemperaturen durchgefithrt wurden, kann keine Aussage iiber den Beginn
der Kristallisation gemacht werden.

Vqox liegt mit durchschnittlich 740(6) MHz deutlich unter den erwarteten Werten von
ca. (780 — 800) MHz. Da dieses Werteintervall aber bereits den Skalensprung vom nor-
malkornigen Pulver zu den Schichten mit 100 nm Dicke beinhaltet, konnte eine Skalierung
der Stiarke des EFG mit der Schichtdicke vorliegen. Vernachldssigt man den besonders
geringen Wert der 10 nm-Schicht, scheint v, oy mit der Schichtdicke anzusteigen. Gleich-
zeitig zeigt HF oy in allen Proben mit 1o, = 0,52(2) eine deutlich groflere Abweichung
von der Axialsymmetrie und mit dox = 17(1) % eine groflere Dampfung als bei den
fritheren Messungen. Insbesondere diese beiden Parameter fithren zu einer von den be-
kannten Messungen abweichenden Form der Spektren. Bei allen Messungen féllt auf, dass
0 ox deutlich hohere Werte als dper1 zeigt, die Defektumgebungen also besser definiert
vorliegen als die Wechselwirkung im ,,defektfreien® Gitter.

6.5.3. Temperaturabhingige Messungen

Die temperaturabhéngigen Messungen mit den 2,6 nm- und 4,9 nm- diinnen Proben fin-
den an den gleichen Proben statt, mit denen das Ausheilverhalten im vorherigen Kapitel
untersucht wurde. Die Aktivitédt der Proben ist daher bereits so gering, dass nur weni-
ge Messungen mit geringer Statistik durchgefiihrt werden konnen. Gegen Ende dieser
Messreihen war die Aktivitdt aller Proben so gering, dass an der 17 nm-Schicht keine
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Abbildung 6.13.: Temperaturabhingige Messungen an diinnen Schichten:

Fit-Parameter.

Ubersicht iiber die temperaturabhiingigen Messungen an

(2,6 — 10) nm-diinnen HfOo-Schichten. Die eingezeichneten Linien folgen den Er-
gebnissen aus [Stef07] fiir die Messungen an neutronenaktiviertem HfOy-Pulver.

Vv, [10"7V/em?]
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temperaturabhéngigen Messungen mehr durchgefiihrt werden konnten. Die Messungen
an der 10 nm-Schicht finden an einer zweiten Probe statt, so dass nur mit dieser Probe
eine detaillierte Vermessung der Temperaturabhéngigkeit durchgefiihrt wird.

Abb.[6.12] zeigt Spektren zu allen drei temperaturabhiéngig gemessenen Proben, wobei
von der 10 nm-Probe nur eine Auswahl dargestellt ist und von der 2,6 nm-Probe die
Raumtemperaturmessung nach Abschluss der Messreihe nicht gezeigt wird. Alle Spek-
tren dieser beiden Messreihen finden sich im Anhang auf den Seiten[2I5] und Die
Parameter der Anpassung an theoretische Storfunktionen zeigt Abb.[6.13]fiir alle Proben
gemeinsam; nach Proben getrennt finden sich diese im Anhang auf den Seiten [215] und
216] Zum Vergleich ist in Abb.[6.13(a)] das Verhalten einer neutronenaktivierten HfO-
Pulverprobe aus [Stef07] als gestrichelte Linie gezeigt.

Die Spektren aller drei temperaturabhingig vermessener Schichten kénnen ausnahmslos
mit HFI o, und HFIpeeo beschrieben werden. Die Zuordnung, welche der beiden Wech-
selwirkungen mit HF1 o, assoziiert wird, geschieht bei den beiden diinnsten Schichten
allein durch die Gréflenordnung von v, ox. Dabei zeigt sich zu geringen Temperaturen die
Mehrzahl der Kerne in defektfreier, aber sehr uneinheitlicher Umgebung und daraus fol-
gender grofler Dampfung der Spektren; dieser Zustand degradiert allerdings zu héheren
Temperaturen je nach Probe. Wahrend bei der 4,9 nm-Probe keine abschlieBende Raum-
temperaturmessung vorliegt, sind die temperaturabhéngigen Anderungen bei der 2,6 nm-
und 10 nm-Schicht irreversibel; es finden strukturelle Anderungen in den Proben statt,
so dass nachhaltig mehr Sonden defektbehaftet vorliegen.

Besonders deutlich zeigt sich dies bei der 10 nm-Schicht, bei welcher eine Raumtempe-
raturmessung zwischen den Messungen bei? 1073 K und 1173 K noch Ahnlichkeiten mit
der anfinglichen Raumtemperaturmessung hat, jene nach Abschluss der Messungen al-
lerdings eine irreversibel defektbehaftete Schicht zeigt (Abb.[6.14). Aus dem Abfall des
Sondenanteils bei 1273 K kann gefolgert werden, dass bei dieser Temperatur deutliche
strukturelle Anderungen in der Probe geschehen, und die Schicht eventuell zersetzt ist.
Vypef2 befindet sich dann in der GréBenordnung von vqperi(Ta) aus Kap.|6.4.1l Diese
Wechselwirkung konnte auf S.[74] mit einer sondennahen Sauerstoffleerstelle erklirt wer-
den. Ein Ubergang von HFIpegy nach HFIpeey(Ta) wire damit ein Hinweis auf erhohte
Bildung von Sauerstoffleerstellen.

Aus dem kontinuierlichen Abfallen von vgox der 3 nm-Probe oberhalb 773 K vermute
ich, dass bei dieser Probe bereits dann die Zersetzung des Oxides beginnt.

Die Auswertungen der Messungen an den 3 nm- und 5 nm-Schichten werden zudem durch
die geringe Messstatistik erschwert. Trotz Messdauern in der Groflenordnung von einer
Woche pro Spektrum zeigen die Lebensdauerkurven zu ¢ = 0 ns meist nur wenige hundert
bis 1000 Ereignisse; die Wechselwirkungen lassen sich nur sehr ungenau an die Spektren

2Bei dieser Temperatur endete das isochrone Annealingprogramm fiir die diinnen Schichten.
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Abbildung 6.14.: Temperaturabhingige Messungen an diinnen Schichten:
Sondenanteile in defektfreier Gitterumgebung. Sondenanteile von HFT oy
in den temperaturabhéngigen Messungen an neutronenaktivierten diinnen Filmen
HfO,. In dieser Abbildungen stellen die nichtgefiillten Symbole Messungen bei
Raumtemperatur dar. Da nicht alle diese Messungen nach Abschluss der Messreihe
stattfinden, sind sie hier zu der jeweiligen Temperaturen eingezeichnet, welcher die
Probe zuletzt ausgesetzt war. So findet z.B. an der 10 nm-Schicht eine Raumtempe-
raturmessung zwischen der Messung bei 1073 K und jener bei 1173 K statt.

anpassen. Daher kann nicht stichhaltig iiber das temperaturabhéngige Verhalten geurteilt
werden. Die beobachteten Schwankungen der Parameter sind wahrscheinlich eher der
schlechten Statistik geschuldet, als ein tatsdchlicher, temperaturabhéngiger Effekt.

Da die 10 nm-Probe zu einem fritheren Zeitpunkt mit einer langeren Bestrahlungsdauer
aktiviert wurde, ist diese hiervon nicht betroffen. Es zeigt sich eine klare Temperatu-
rabhéngigkeit der relevanten Parameter bis 1173 K. Im Mittel liegen 85(9) % der Sonden
in einer HF'1 o vergleichbaren Umgebung vor. Die Groflenordnungen der Parameter ent-
sprechen dabei jenen nach dem Ausheilvorgang und weichen somit wieder von denen der
100 nm-Schichten ab. Ob es sich hierbei noch um die defektfreie, monokline Umgebung
handelt oder eventuell um andere Phasen des Oxids, soll in der folgenden Diskussion
betrachtet werden.

6.5.4. Diskussion

Die '8! Ta-Sonden in den HfO,-Schichten mit Schichtdicken von 2,6 nm bis 17 nm zeigen in
allen Messungen stark uneinheitliche, geddmpfte Wechselwirkungen. Die Spektren zeigen
folglich nur wenig, teils sogar gar keine geordnete Struktur. Ausheilen in der RTA redu-
ziert diese Ddmpfungen leicht. Unter normalen Umsténden wéren sinnvolle Anpassungen
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Schichtdicke d  vqox (Exp.)  vqox(d)  vqpet2 (EXp.) Vqper2(d)

[nm)] [MHz] [MHz] [MHz] [MHz]
17 764(10) Sattigung 1252(19) Sattigung
10 708(12) 760 1245(24) 1245
4,9 755(11) 735 1195(24) 1204
2,6 733(13) 724 1179(24) 1186

Tabelle 6.3.: v, in Abhéngigkeit der Schichtdicken. Abschétzung der Grofie von
v, in Abhéngigkeit der Schichtdicken in Messungen an (2,6 — 17) nm-Schichten nach
den Ergebnissen aus [Cisnl0]. Als Séttigungswert wird sowohl fiir vgox als auch
Vgpet2 der experimentelle Wert fiir d = 17 nm verwendet.

an diese Spektren schon relativ schwierig. Besonders bei den temperaturabhéingigen Mes-
sungen der 2,6 nm- und 4,9 nm-Schichten kommt erschwerend hinzu, dass aufgrund der
geringen Aktivitdt nur wenige Messungen und diese auch mit schlechter Messstatistik
durchgefiithrt wurden. Aus den Daten lésst sich aus den grofien Streuungen und Unsi-
cherheiten der Auswerteparameter keine wirkliche Abhéngigkeit von der Probentempe-
ratur ablesen. Dieser Teil der Diskussion beschrénkt sich daher auf die Messungen an der
10 nm-Schicht.

Auf die Abhéngigkeit der Ergebnisse von den Grenzflichen wird hier nicht dediziert
eingegangen, da sich im Folgenden zeigen wird, dass alle beobachteten Effekte aus der
relativen Nahe zur Oberflidche folgen.

Skalierung der v, mit der Schichtdicke

Von einer Abhéngigkeit der Gitterparametern von der Schichtdicke des Oxids berich-
ten Cisneros-Morales et.al. [Cisnl0]. An gesputterten HfO,-Schichten finden sie eine
préferierte Orientierung des Kristallwachstums mit (-111)-Ebenen parallel zur Ebene
des Substrats. Diese Orientierung wird damit erkldrt, dass die (-111)-Ebene die ge-
ringste Oberflichenenergie monoklinen Hafniumoxids besitzt. Fiir sehr diinne Schichten
D < 10,7 nm zeigen sich dabei groflere Abstidnde dieser Ebenen als im makroskopischen
Kristall zu erwarten wéren. Die Abstédnde d dieser Ebenen nehmen dabei linear ab mit
d=—7x10"*-D +0,3223 nm. Oberhalb d = 10,7 nm bleibt D mit 0,3148 nm konstant.
Die Autoren erkldaren diesen Effekt mit Abstofung unter den Schichten aufgrund von
Oberflichendipolen. Hierbei handelt es sich also um einen grenzflichennahen Effekt, der
bei groflen Schichtdicken keinen nennenswerten Einfluss mehr hat.

Auf dieser Grundlage kann die Anderung von V.. mit d abgeschétzt werden (V.. ocd™3).
Verwendet man als Sattigungswert den experimentell bestimmten Wert bei d = 17 nm,

so ergeben sich die Werte in Tab.[6.3] Diese sind zusitzlich in Abb.[6.11(b)] auf Seite



6.5. Messungen an Schichten diinner als 20 nm 85

eingezeichnet. Hier zeigt sich zwar keine Ubereinstimmung der Vqox Mit dem erwarteten
Verlauf, allerdings gute Ubereinstimmung in Vgpet2- Ob diese Ubereinstimmung zufillig
oder systematisch ist, bleibt unklar. Da v, ox dem Verlauf nicht folgt, bleiben zwar Zweifel
an dieser Abschétzung, aber gerade v4ox hat in den Messungen eine teils doppelt so grofie
Dampfung wie vypero und zeigt daher eine groffe Unordnung.

Sonden unter HFI o,

Die grofie und systematische Abweichung von HFIg, zu der bekannten Wechselwir-
kung im defektfreien, monoklinen Gitter wirft die Frage auf, ob es sich bei der Struktur
iiberhaupt um die Monokline handelt. Mikroskopisches Hafniumoxid zeigt iiblicherweise
Phaseniibergéinge in die tetragonale oder kubische Phase zu weit hcheren als den hier
zugéinglichen Temperaturen. Bei diinnen Schichten hingegen kénnen diese Phasen be-
reits bei Raumtemperatur auftreten. Die Stabilisierung kann dann durch Verspannun-
gen, welche aus der Gitterfehlanpassung zum Substrat auftreten, oder durch Zugabe von
Fremdatomen ins Gitter bewirkt werden |[Bohr07,|Fisc08,|Lee0§].

Nach Chain et.al. [Chail0] ist die Wechselwirkung von '®!'Tain der tetragonalen Phase
des HfO, gegeben durch v, = (573 — 637) MHz und n = 0,75 — 1. Die kubische Phase
wird mit v, = (1082 — 1133) MHz und n = 0,42 — 0,62 angegeben. Im Vergleich mit den
Wechselwirkungen hier, kann eine tetragonale Phase in den Schichten direkt ausgeschlos-
sen werden. Die Werte der kubischen Phase liegen zwar im Rahmen von HFIp.o, da
eine solche Wechselwirkung allerdings bereits in den 100 nm-Schichten auftritt und dort
stichhaltig mit einem an die Sonde gekoppelten Elektron erklart wurde, kann auch diese
Phase ausgeschlossen werden.

Tritt die oben angesprochenen Abhéngigkeit der Gitterparameter von der Schichtdicke
auf, dann zeigt sich zu steigenden Temperaturen tendentiell der gleiche Verlauf wie im
monoklinen Pulver, nur zu geringeren Werten von v4ox und hoheren von nox. Die durch
die Oberflachendipole aufgebauten Verspannungen werden thermisch aber nicht gelost.

Degradation der Schichten zu hohen Temperaturen

Aus den Messungen der 10 nm-Schicht bei Raumtemperatur folgt, dass erst bei Proben-
temperaturen oberhalb 1173 K die irreversible Schidigung des Gitters eintritt. Da HfOq
alleine deutlich hcheren Temperaturen ausgesetzt werden kann, muss es sich dabei um
ein Zusammenspiel mit dem unterliegenden Substrat handeln.

Baturin et. al. [Batu07] untersuchen amorphe, 4 nm-dicke HfOs-Schichten, mit welchen
ein isochrones Annealingprogramm in Ultrahochvakuum durchgefiithrt wird, mit Raster-
kraftmikroskopie (,,atomic force microscopy*). Die Transformation der Filme beschreiben
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Baturin et. al. in einem dreistufigen Prozess, abhéngig von der Temperatur des Annea-
lings. Dieser umfasst zunéchst im Bereich zwischen 773 K und 1073 K die Kristallisation
des amorphen Materials und die Bildung von Nanoporen in den Zwischenrdumen der
Kristallite. Oberhalb 1073 K zersetzt sich die SiOy-Zwischenschicht am Substrat und die
Diffusion des Siliziums ins Oxid setzt ein, welches sich bei ca. 1173 K mit dem Hafnium
zu Hafniumsilizit (HfSiy) bindet.

Fliichter et.al. [FlucO§| stellen bei einem isochronen Annealing an ultradiinnen HfOo-
Schichten, deren Dicke auf (0,5 — 1) nm abgeschétzt wird, keine Anderung an der Zusam-
mensetzung der Filme bis zu Annealingtemperaturen von 973 K fest. Bei 1023 K hingegen
ist sdmtlicher Sauerstoff aus der Probe entwichen und nur HfSi, bleibt zuriick.

In der Literatur wird die Wechselwirkung von '™!'Tain HfSi, mit v, = 265(10) MHz
angegeben |[Haas73|. In den Messungen dieser Arbeit findet sich allerdings an keiner
Stelle ein Hinweis auf eine solche Wechselwirkung, was insbesondere bedeuten wiirde,
dass die SiOs-Zwischenschicht, zwischen Oxid und Substrat, keine Schiden durch die
hohen Temperaturen davontrégt.

In diesem Kontext muss die abrupte Anderung von Vgper2 auf 869(35) MHz bei 1273 K
tatséchlich als Ausdiffundieren des Sauerstoffes und damit der Bildung einer groflien An-
zahl von Leerstellen interpretiert werden. Dies erklirt auch, dass nun 50(8) % der Son-
denkerne dieser Defektwechselwirkung unterliegen und dass diese Wechselwirkung mit
dpet2 = 25(3) % sehr uneinheitlich ist.

6.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel werden diinne Schichten von Hafniumoxid (HfO,), vorrangig in Ab-
héngigkeit der Probentemperatur, mit den Mitteln der PAC untersucht. Die Experimente
gliedern sich dabei in zwei Teile: Im ersten Teil wird der Einfluss einer lonenimplantation
von 8'Hf und "'In auf 100 nm-dicke Schichten untersucht, in zweiten Teil die Hyperfein-
wechselwirkungen in Schichten mit Dicken unterhalb 20 nm.

Die Wechselwirkungen in den 100 nm-Schichten sind dabei an beiden Sonden gekenn-
zeichnet durch die Wechselwirkung im defektfreien Gitter (HFI ox), wobei in diesem Fall
die Sonde selbst einen geladenen Defekt darstellt. Die dabei auftretenden Defektwechsel-
wirkungen kénnen dabei auf Sauerstoffleerstellen und den Einfang von Elektronen (*¥!Ta)
oder Elektronlchern (*''Cd) an der Sonde zuriickgefiihrt werden. Wihrend die Tempe-
raturabhiingigkeit an 1¥1Ta genau dem erwarteten Verlauf entspricht, kann an 'Cd ein
Einfluss des Elektroneneinfangs des Mutterkerns !In festgestellt werden.
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Die Messungen an neutronenaktivierten diinnen Schichten mit (2,6 — 17) nm Dicke zeigen
stark unheitliche Feldgradienten in den Proben und einen groflen Einfluss der Probeno-
berfliche auf die Messung. So kann gezeigt werden, dass v,ox mit der Schichtdicke des
Oxides skalieren sollte und das temperaturabhéngige Verhalten, welches von der ther-
mischen Expansion des Gitters geprégt ist, auch dieser Skalierung unterliegt. Bedingt
durch die Nahe zur Oberflache kann bei hohen Temperaturen Sauerstoff aus den Proben
entweichen und so das Oxid degradieren.

Angesichts der stetig verbesserten Qualitdt der Schichten und sténdigen Fortschritts
der Herstellungsverfahren solch diinner Schichten fillt es schwer, von den untersuchten
Proben allgemeingiiltige Aussagen abzuleiten. Sind im Herstellungsprozess, z.B. durch
Annealing, auch kurzfristig Temperaturen jenseits von 1200 °C notwendig, so folgt aus
den Messungen hier, dass Silizium als Substrat dafiir nicht geeignet ist, da das Ausdif-
fundieren des Sauerstoffs durch die Auflosung der HfO, /Si-Grenzflache gefordert wird.

Zeigen die untersuchten Schichten bei einer Dicke von 10 nm noch mit dem Bulk-Material
verwandte Eigenschaften, so kann dies bei diinneren Schichten (welche allerdings von
einer anderen Quelle stammen) nicht mehr festgestellt werden. Sollen Strukturen mit
Dicken in der GroBlenordnung von 5 nm verwendet werden, setzt dies entweder eine we-
sentlich hohere Kristallqualitét voraus oder wahrscheinlich besser die Verwendung von
amorphen HfOs,.
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7. Oxidation von GalN zu [/-GasOs;

p-Gallium (I11)-Oxid (GagO3) ist ein intrinsisch n-leitender Halbleiter, dessen in Kap.
naher beschriebenen Eigenschaften ihn fiir den Einsatz in Gassensoren oder Photodioden
im ultravioletten Bereich, transparente Halbleiter und dadurch transparente Elektronik
geeignet machen.

Geschieht die Herstellung des Oxides durch epitaktische Methoden (MBE, PLS, MOCVD)
enthilt das Oxid oft Beimischungen der unerwiinschten a-Phase. Bei Sol-Gel-Prozessen
und Sputtering ist die erzielte Kristallqualitit relativ schlecht [Wengl1].

Weng et.al. [Wengll] haben durch Oxidation von Galliumnitrid (GaN) in einem Ofen
unter Sauerstoffzufuhr funktionstiichtige Photodioden herstellen kénnen, deren Photo-
empfindlichkeit im UV-Bereich sechs Groflenordnungen iiber jener im sichtbaren Spek-
trum liegen. GayOj3 eignet sich besondere fiir Detektion im Wellenldngenbereich von
(240 — 280) nm. Dieser Teil des Sonnenspektrums wird durch die Ozonschicht der Erde
absorbiert, so dass ein hierfiir spezialisierter Detektor besonders rausch- und untergrund-
arm arbeiten kann (,,sonnen-blinde* UV-Detektoren). Die von Weng et. al. hergestellten
Filme zeigten eine schnelle Wachstumsrate von 1,8 um nach einer zweistiindigen Oxida-
tion und hatten polykristalline Struktur. Da GaN hochqualitativ und in Serie herstellbar
ist, wiirde kontrolliertes Oxidwachstum bei hoher Kristallqualitdt mit dieser Methode
eine sehr kostengiinstige Produktion dieser Photodetektoren ermdoglichen.

In dieser Arbeit geschieht das Wachstum des GayOs-Films durch Oxidation von " Cd-
implantiertem GaN bei ca. 1223 K an Raumluft (Kap.[7.3). Mit Hilfe der PAC wird
die Entwicklung der Oxidschicht und deren kristalline Qualitdt mit der Oxidationszeit
beobachtet (Kap.[7.4). Hier zeigen sich bei Raumtemperatur (RT) die meisten Sonden
unter einer Defektwechselwirkung und nicht unter der erwarteten ungestérten Wechsel-
wirkung von In auf substitutionellen Ga-Gitterplédtzen. In Vergleichsmessungen mit der
Sonde '8'Hf (Kap.[7.4.3) kann allerdings gezeigt werden, dass die bei RT dominieren-
de Wechselwirkung zwar durchaus ''Cdauf Ga-Gitterplitzen zugeordnet werden kann;
diese unterliegen allerdings einer dynamischen Wechselwirkung vermutlich aufgrund der
Elektroneneinfangsnachwirkung (ECAE) (Kap.[3.2) nach dem EC-Zerfall des "'In zum
Cadmium. Wie bereits in Kap.[§ bei Messungen an Al,O3, reduziert sich auch hier der

89
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Ga

Abbildung 7.1.: Kristallstruktur von GalN. Links: Einheitszelle von GaN. Rechts:
Die hexagonale Gitterstruktur. Die Darstellung der Kristallstruktur geschieht auf

Grundlage von .

Einfluss der dynamischen Wechselwirkungen bei Probentemperaturen oberhalb und auch
unterhalb Raumtemperatur (Kap.|7.5).

7.1. Die Materialien

7.1.1. GaN

Galliumnitrid (GaN) ist ein III-V-Halbleiter mit einer elektrischen Bandliicke von 3,4 eV.
Aufgrund dieser groflen, direkten Bandliicke findet er Verwendung in blauen und griinen
LEDs sowie in optoelektronischen Sensoren.

Einkristalle aus Galliumnitrid wachsen unter Normalbedingungen in Wurtzitstruktur (a-
GaN) mit den Gitterparametern a = 3,190 A, ¢ = 5,189 A und u = 0,375 A [Xu93].
Dem Wurtzit liegt die hexagonale Einheitszelle zugrunde. Zwei hexagonale Untergitter
sind hier entlang der (0001)- oder c-Achse um die Lange u gegeneinander verschoben.
Eine ideale Wurtzitstruktur, mit einem idealen c¢/a-Verhéltnis von \/8/_3 ~ 1,633, ist
axialsymmetrisch beziiglich der c-Achse, so dass kein EFG an Gitterplédtzen beobachtbar

sein sollte. GaN kommt mit ¢/a = 1,627 diesem sehr nahe; der an den Sondenkernen
angreifende EFG sollte entlang der c-Achse also sehr gering sein.

GaN kann weiterhin in Zinkblendestruktur (5-GaN) und in Kochsalzstruktur (Halit) vor-
kommen. Erstere kann dabei durch epitaktisches Wachstum auf einem kubischen Sub-
strat stabilisiert werden, wihrend zweitere nur bei Driicken um die 50 GPa nachgewiesen
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wurde. Die Zinkblendestruktur unterscheidet sich dabei im Wesentlichen von der Wurt-
zitstruktur durch die Stapelreihenfolge der Ebenen.

Da die Elektronegativitit des Galliums ungefihr halb so grof3 als jene des Stickstoff ist,
gibt es eine hohe Polaritét in c-Richtung, wodurch GaN auch pyro- und piezoelektrische
Eigenschaften zeigt. Diese hohe Polaritdt, bzw. deren Gradient, tragen neben der nicht-
idealen Wurtzitstruktur, zu einem EFG auf substitutionellen Ga-Pléatzen bei.

7.1.2. Ga203

GayO3 kann in verschiedenen Modifikationen auftreten, wobei die unter Normalbedingun-
gen stabilste die S-Modifikation ist. Bei Raumtemperatur ist diese intrinsisch n-leitend
und besitzt eine Bandliicke von (4,8 — 4,9) eV. Durch diese groe Bandliicke, entspre-
chend Wellenldngen um 250 nm, eignet sich das Material fiir im Sonnenspektrum un-
empfindliche UV-Photodetektoren (,sonnen-blind*). [Wengl1]

Die Kristallstruktur eines -GayOgs-Einkristalls ist monoklin, mit den Gitterparametern
a = 12214(3) A, b = 3,0371(9) A, ¢ = 5,7981(9) A und 3 = 103,83(2)° [Ahma96|.
Gallium (Ga®*) nimmt dabei zwei mégliche Gitterpositionen ein (siehe Abb.[7.2). Gallium
in irregulérer tetragonaler Umgebung hat vier benachbarte Sauerstoffatome mit einer
Ca-O-Bindungslinge von (1,833(1) — 1,863(2)) A. In oktaedrischer Umgebung besitzt
Gallium sechs Sauerstoffnachbarn mit einer gréfieren Bindungslinge von 1,935(2) A bis
2,074(1) A . Das Untergitter der O?~ ist dabei ein verzerrtes, kubisch dicht gepacktes
Gitter. [Gell60, Ahma96]

Auf den beiden nicht-dquivalenten Galliumplétzen wirken verschieden grofie EFG, deren
Hauptachsen senkrecht in der a-c-Ebene des monoklinen Gitters liegen. Die Stérken spie-
geln dabei genau das Verhéltnis der Anion-Kation-Bindungsléngen wieder. Davon wird,
wie spéater noch gezeigt wird, in PAC-Messungen an Sonden deutlich grofierer, ionischer
Radien als Ga®" allerdings nur ein Platz von den Sonden eingenommen. [Shit97]

Die Bandstruktur des Gay;O3 wird durch die 2p-Zustdnde des Sauerstoffs als obere Va-
lenzbandkante und die im 3+-Ladungszustand unbesetzten 4s- und 4p-Zustéinde des Gal-
liums im Leitungsband gekennzeichnet |[He06|Yama03, Mich12]. Die direkte Bandliicke
betrdgt dabei ca. (4,8 —4,9) eV und ist im Allgemeinen temperaturabhéngig. So zeigt
diese in [Mohall] einen Riickgang um 10 meV von 20 K bis 300 K.

7.1.3. Defektniveaus in GayO;

Aus der Beobachtung, dass unter sauerstoffarmen Bedingungen hergestellte Oxide n-
leitende Eigenschaften zeigen, leitet sich das Model ab, dass Sauerstoffieerstellen maf3-
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GaN Ga203

Kristallstruktur Wurtzit (a-GaN) Monoklin (5-GayOs3)
Raumgruppe P6smc C2/m
a [A] 3,190 12,214(3)

b [A] =a 3,0371(9)

Gitterparameter c [A] 5,189 5,7981(9)
c/a 1,627 -

u [A] 0,375 ;

Bandliicke E, [eV] 3.4 4,849
Schmelzpunkt T, [K] 2773 2073
Dichte 0 lg/cm?] 6,15 5,88

Tabelle 7.1.: Einige Eigenschaften von GaN und Gay0s;. GaN: aus [Xu93,
. Gay03: aus ﬂAhma96|,|Weng11|,|Flei93ﬂ

O Oy
Olk‘ ’OI
Om Oy Gay Oy
On O

Abbildung 7.2.: Kristallstruktur von 5-Gay0Os3. Links: Einheitszelle von 5-GasOs.
Rechts: Die néchsten Sauerstoffnachbarn der beiden nicht dquivalenten Gallium-
pliatze Ga; und Gay. Die Darstellung der Gitterstruktur basiert auf den Daten
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geblich fiir die Leitfahigkeit verantwortlich sind. Zur Ladungskompensation der Leerstelle
fangen diese Elektronen ein, welche dann flache Donatorzustinde mit einer Ionisations-
energie von ca. (20 — 40) meV in der Bandliicke einnehmen sollen. Oberhalb 200 K befin-
den sich diese Elektronen im Leitungsband |[KuemO5|Lore67]. Bei Temperaturen groier
als 900 K konnen die Leerstellen frei im Material diffundieren und bei Kontakt mit Zwi-
schengittersauerstoff annihilieren, was bei der Verwendung von GayOs als Gassensor
ausgenutzt wird [Arno09]. Werden die Proben bei hohen Temperaturen ausgeheilt, geht
hiernach die Anzahl der Sauerstoffleerstellen und damit die Leitfahigkeit zuriick.

Demgegentiiber zeigen einige theoretische Arbeiten, dass elektrisch neutrale Sauerstoffieer-
stellen tiefe Donatoren mit Ionisationsenergien grofler als 0,7 eV sind [Hajn99,Varll0,
Lovel2|. In einigen Arbeiten werden daher Verunreinigungen in Form von nicht beabsich-
tigter Dotierung, wie z.B. Silizium als haufigst auftretende Verunreinigung in Kristallen,
welche aus einer Schmelze gewonnen werden, als hauptséchliche Ursache der Leitfahigkeit
angesehen [VillO8b,|Shim08,|Varl10]. So stellt Silizium in GayOj3 einen flachen Donator
mit lonisierungsenergien um 40 meV dar, der zur Leitfidhigkeit zumindest signifikant bei-
tragt [VillO8b, Shim08|Varl10,Iway11,|Irms11].

Lovejoy et.al. [Lovel2] stellen eine Bandverkriimmung von mindestens 0,5 eV an der
Oberfliche undotierten GayOj fest, welche sich nach Annealing erhoht. Gleichzeitig fithrt
Annealing zu einer erhthten Zahl von negativ geladenen Oberflacheneffekten. Die Auto-
ren vermuten, dass diese Oberflichenladung die Herstellung ohmscher Kontakte an die
Probe erschwert und so eine Verringerung der Leitfahigkeit an der Oberfliche gemessen
wird, selbst wenn der Bulk des Materials leitend ist.

Die Ursache, warum GayO3 auch n-leitende Eigenschaften zeigt, scheint also noch nicht
abschliefend geklért zu sein.

Indium ersetzt Gallium isovalent im Ladungszustand In®* |[Lope12|. Dass dabei bevorzugt

Gay-Platze besetzt werden, kann mit dem gréfleren ionischen Radius von Indium erklért
werden [Pasq93|Blan05]. Darauf wird in Kap. naher eingegangen.

Indium bildet flache Donatorzustdnde wenige meV unter der Leitungsbandkante aus,
welche aus den 5s-Orbitalen gebildet werden. Mit steigender Indiumkonzentration zeigen
diese eine Verbreiterung zu einem Storstellenband und tragen dann zum Leitungsband
bei. Die Lage der Leitungsbandkante wird dann durch die Beitrdge der Indiumatome zu
geringeren Energien verschoben. Dies findet allerdings erst in Gas_o,In,, O3 mit > 0,2
statt [Bine99|. Die in dieser Arbeit eingesetzten Indiumkonzentrationen liegen aber im
ppm-Bereich, so dass Indium nur als flacher Donator auftreten sollte.
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7.2. Das System Ga-O-N

GaN lésst sich aus GasO3 durch einen Ammoniakfluss iiber das Oxid bei Temperaturen
jenseits 873 K (Ammonolyse) herstellen. Die dann stattfindende Reaktion ist [Mart09]:

Gay03 + 2NH; — 2GaN + 3H,0 (7.1)

Die Umkehrreaktion von Oxid zum Nitrid erfordert nur die Anwesenheit von Sauerstoff
bei hohen Temperaturen:

2GaN + 3/202 — G&QOg + N2 (72)

Bei Temperaturen unter 873 K kann die bei der Sauerstoffabsorption an der Oberfliche
freiwerdende Energie zwar nachgewiesen werden, eine Kristallisation findet allerdings
nicht statt, sondern nur eine Bedeckung der Oberfldche des Nitrides [Tang03]. Der Nach-
weis der Kristallisation des Oxids gelingt mit Rontgenbeugungsuntersuchungen (XRD)
und Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) erst ab ca. 1073 K [Wolt98, Bren09,/Xu01].
Der Ubergangsbereich scheint hier bei 1023 K zu liegen, da der Nachweis hier von den
genauen Konditionen der Oxidation abhéngt. So zeigt bei Wolter et.al. [Wolt9§| eine
Oxidation unter reinem Sauerstoff bei 1023 K noch kein Signal. Reading et. al. [Read99)
konnen bei einer Oxidation unter einem Fluss von Wasserdampf mit reinem Sauerstoff
als Trégergas bei dieser Temperatur geringfiigige Mengen GasO3 erkennen. Die mit XRD
nachgewiesenen Oxide zeigen sich in den betrachteten Féllen und zusétzlich bei Weng
et.al. [Wengl1] als polykristallin.

Begiinstigt wird die Oxidation dabei durch die Tatsache, dass GaN bei Temperaturen
itber 1123 K dissoziiert. Das ungebundene Ny entweicht und es bleiben stickstoffver-
armte Regionen oder Regionen reinen Galliums zuriick. Geschieht die Dissoziation im
Vakuum oder ohne sonstige Sauerstoffzufuhr, kénnen Tropfchen aus metallischem Gal-
lium auf der Probenoberfliche beobachtet werden (Mikroskopaufnahmen solcher Galli-
umtropfchen finden sich z.B. in der Masterarbeit von R. Simon [Simoll] oder in der
Literatur bei Koleskeet. al. [Kole01]).

Die Aktivierungsenergie der Dissoziation wird mit 312 kJ mol~ [Wolt98] oder 379 kJ mol~!
[Amba98] angegeben und liegt damit in der gleichen GroBenordnung der Aktivierungs-
energie der Oxidation von 300 kJmol™! (bei 900 K) [Wolt98|. Bei thermischer Anregung
treten Dissoziation und Oxidation also im gleichen Temperaturbereich auf, woraus ge-
schlossen werden kann, dass die Zersetzung des Nitrids ein begrenzender Faktor fiir die
Oxidbildung darstellt. Demgegeniiber steht die freie Enthalpie von —760 kJmol~! bei
1000 K [Mart09], welches eine Bildung des Oxides bei gleichzeitiger Zersetzung des Ni-
trids energetisch giinstig macht.
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Die Oxidation setzt unmittelbar auf der gesamten Oberfliche an und fiithrt zu einer
geschlossenen Oxidschicht auf dem Nitrid, welche im Laufe der Zeit ins Innere hin-
einwéichst (externe Oxidation, Abb[7.3)). Die Kinematik dieses Prozesses lisst darauf
schliefen, dass die Geschwindigkeit des Schichtwachstums zunéchst nur von der Reakti-
onsrate des Sauerstoffes an der GayO3/GaN-Grenzschicht und damit von deren Fliche
abhingt und unabhéngig von der Diffusion des Sauerstoffes oder des Stickstoffes ist.
[Bren09, Mart09, Read99, Wolt98]

Das kinetische Modell von Wolter et. al. [Wolt98| fiir planare Schichten geht dabei von
einer linearen Relation des gebildeten Oxides, direkt assoziiert mit der Intensitdt I der
Gag0O3-Signale in XRD-Messungen, mit der Zeit aus:

It =k-t (7.3)

mit der Reaktionskonstante k = ko exp(—@Q/RT). Diese hingt exponentiell von der Ak-
tivierungsenergie () des Prozesses und der Oxidationstemperatur 7" ab. Der Exponent n
ist hier ein zusétzlicher Indikator. Liegt sein Wert nahe 1, so liegt ein reaktionsratenge-
triebener Vorgang vor. Werte nahe 2 implizieren diffusionsbegrenzte Vorgénge.

Brendt et. al. [Bren09] konnen diese Abhéngigkeit des Wachstums von der Grenzfliche
am Riickgang des Nitrides bei der Oxidation zylinderférmiger Pulverpartikel allgemein-
giiltiger nach folgendem Ansatz zeigen:

dngey 1 dVgan
dt V@, dt

— KA (7.4)

Luft G8.203

Diffusion  Reaktion an Grenzfldche

Abbildung 7.3.: Schema zur thermischen Oxidation. Von auflen ins Material
eindringender Sauerstoff legt zunéchst eine Wegstrecke durch das bereits oxidierte
Material zuriick. Der Zeitrahmen hierfiir wird durch die Diffusion im Oxid bestimmt.
An der Grenzflache zum Nitrid finden Oberflichenreaktionen mit dem Nitrid statt.
Die Oxidationsrate ist dabei abhéngig vom Zustrom des Sauerstoffs, der Loslichkeit
und Diffusion im Material und den Aktivierungsenergien der stattfindenden Reak-
tion.
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mit ngen der Stoffmenge des Nitrids, Vi y dem Molvolumen und Vig,n dem Volumen
des Nitrides. Anders als im urspriinglichen Modell Wolters, beinhaltet die Reaktionskon-
stante k' noch ein Flachenmafl. Hieraus ergibt sich aus einer zeitlich linear ansteigenden
Oxiddicke um die Partikel eine quadratische Zeitabhéngigkeit des Nitridriickgangs, ent-
sprechend der Geometrie der Partikel.

Diese Arbeiten betrachten jedoch ein Schichtwachstum im pm-Bereich. Fiir die Oxida-
tion von Silizium zu SiO, finden Massoud et. al. [Mass85a,|Mass85b|, Mass87| die folgende
analytische Abhéngigkeit der Schichtdicke X (f) von der Oxidationszeit:

1/2

Xox(t):<(Xn+§>2+3.t+M1(1—e—t/ﬁ)+M2(1—e—t/T2)> —g (7.5)

Die Schichtdicke des nativen Oxides ist durch X (0) = X,, gegeben. Fiir grofle Zeiten ¢
geben A und B das linear-parabolische Wachstum einer dicken Oxidschicht vor. Zu klei-
nen Zeiten bestimmen die beiden exponentiellen Verldufe mit den temperaturabhéngigen
Vorfaktoren M; o exp(—AE;/k,T) den Verlauf der Oxidation. Fiir SiO, geben die 7; hier
verschiedene Zeitskalen vor. Inwiefern sich dies auf die Oxidation von GaN iibertragen
lasst, ist dabei unbekannt.

Die Geschwindigkeit, mit welcher die Oxidation ablduft, hdngt nicht nur stark von der
Temperatur, sondern auch von der Umgebungsatmosphére ab. So befindet sich das Nitrid
bei Wolter et.al. [Wolt9§] in einem abgeschlossenen System unter trockener Luft. Bei
einer Temperatur von 1173 K ldsst sich aus den im Artikel gezeigten Ergebnissen eine
Zunahme der Oxiddicke mit 17 nmh~! abschiitzen. Bei der gleichen Temperatur lisst
sich bei Reading et. al. [Read99] unter einem Fluss aus Wasserdampf mit Sauerstoff als
Triigergas eine Rate von ca. 310 nmh™! abschiitzen.

Bei Temperaturen oberhalb 1173 K beobachteten Tang et. al. [Tang03| einen Riickgang
der Reaktionsrate bei GaN-Pulvern und ab 1273 K bei GaN-Nanodrahten. Dies folgt
aus einer verminderten Absorption des Sauerstoffs an der GagO3/GaN-Grenzfliche. Ver-
gleichbar damit, beobachten Xu et.al. [Xu0l] bei Temperaturen ab 1273 K zunéchst
ein rapides Schichtwachstum, welches nach einiger Zeit weitaus schwécher zunimmt. Die
Autoren folgern hieraus, dass in diesem Temperaturbereich ein Ubergang vom reaktions-
ratenbegrenzten Prozess zu einem diffusionsbegrenzten Prozess stattfindet, bei welchem
der Transport des Sauerstoffs durch das bestehende Oxid nicht mehr vernachlassigt wer-
den kann.

Unter einem Fluss aus reinem Sauerstoff erreichen Weng et.al. [Wengll] nach einer
zweistiindigen Oxidation bei 1273 K eine Schichtdicke von 1,8 um. Unter reiner Sauer-
stoffatmosphére konnen Brendt et. al. [Bren09] an GaN-Pulver nach 120 min bei 1053 K
und nach 45 min bei 1113 K eine vollstandige Oxidation des Nitrides gezeigt werden.
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In den referenzierten Arbeiten zur Oxidation von GaN finden sich keine Aussagen iiber et-
waige Abweichungen der Oxide vom stéchiometrischen Verhéltnis. Studien hierzu wurden
von Nagarajan et.al. [Naga08] und Petitmagnin et.al. [Petill] durchgefithrt. In diesen
wurden Filme mit starkem Galliumiiberschuss, GasO,,, mit Laserstrahlverdampfung (Pul-
sed laser Deposition, PLD) hergestellt. Petitmagnin et. al. konnen separierte metallische
Galliumcluster in der Oxidmatrix nachweisen, wenn die Filme bei geringen Sauerstoff-
driicken und hohen Substrattemperaturen bedampft wurden. Diese getrennten Phasen
treten ab einem Wert von ca. x < 2,3 auf.

2—2x
3

Gas0, — geazo3 + Ga (7.6)
Die von Nagarajan et. al. hergestellten Schichten sind nach der Deposition amorph und
zeigen einen Galliumiiberschuss von = = 2,44. Bei in-situ XRD-Messungen unter ther-
mischer Behandlung im Vakuum zeigt sich die Kristallisation zum [-GasO3 ab 623 K.
Da eine Sauerstoffzufuhr von auflen ausgeschlossen wird, kann die Umwandlung in die
stochiometrisch korrekte Phase nur dann geschehen, wenn andere Teile des Suboxides
eine groflere Sauerstoffverarmung als zuvor zeigen:

GaQOx — %G&QO:}, —+ Gag_Qa/:gOmfa (77)

Diese Phasenseparation lauft irreversibel ab und bleibt nach dem Abkiihlen bestehen.

7.3. Behandlung der Proben

Beim verwendeten GaN handelt es sich um einen undotiert auf Saphir gewachsenen
Kristall mit 6 ym Dicke und stammt von der Firma TDI' (Bezeichnung: P-297).

Mit verschiedenen Siliziumkonzentrationen dotierte Proben stammen von O. Ambacher
und K. Kohler vom Fraunhofer-Institut fiir angewandte Festkorperphysik (IAF), Frei-
burg. Auf Si-Substrat befindet sich eine GaN-Nukleationsschicht und eine Schicht undo-
tiertem GaN mit 2 um Dicke, auf welcher sich eine Schicht Si-dotiertes GaN befindet.
Die Konzentrationen und Dicken dieser Schichten finden sich in Tab.[7.9] auf Seite [138

Aus dem Material werden ca. (5 x 5) mm? grofie Probe geschnitten und am Bonner
Isotopenseparator mit 'In oder ' Hf implantiert. Die Implantationen werden mit einer
Energie von 160 keV unter einem Winkel von 7° durchgefiihrt. SRIM-Simulationen mit
diesen Eckdaten liefern eine Tiefenverteilung um ca. 40 nm fiir die Indiumkerne und um

! Technologies and Devixes International Inc., 12214 Plum Orchard Dr., Silver Spring, MD 20904, USA;
jetzt: Oxford Instruments
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ca. 25 nm fiir die Hafniumkerne (sieche Abb. und zeigen, dass sich die Sondenkerne

weniger als 100 nm bzw. 70 nm von der Oberfliche entfernt befinden sollten.

Zum Ausheilen der Implantationsschiden werden die Proben in der RTA unter No-Fluss
fiir 2 min auf 1273 K geheizt. Dabei wird die Oberfliche der Probe mit einem zweiten
Stiick GaN als ,proximity cap®“ abgedeckt. In Abb. ist ein unmittelbar nach der
Implantation und ein nach dem Ausheilvorgang gemessenes PAC-Spektrum dargestellt.
Ist das Spektrum urspriinglich stark gedampft, zeigt sich nach dem Annealing ein stark
ausgepragter Anteil mit v, ~ 5,4 MHz, welche einkristallinem GaN zugeordnet werden
kann [Kess11].

Vor der Oxidation werden die Proben fiir drei Minuten in verdiinnter Salzséure nassgeétzt
(1:1 Verhéltnis von HCI zu destilliertem Wasser). Dies entfernt das nativ an der Ober-
flaiche von GaN vorhandene Oxid und ermdoglicht dadurch erst ein kontrolliertes Oxid-
wachstum |[Wengll1|. Dabei werden freie Stickstoffbindungen an der Oberfliche durch
Chloratome der Sdure abgeschlossen, was bei vollstidndiger Bedeckung eine weitere Oxi-
dation bei Raumtemperatur verhindert. Da diese Bindungen bei Temperaturen oberhalb
1073 K aufbrechen und das Chlor vollstéandig desorbiert [King98], die Oxidation aber bei
deutlich hoheren Temperaturen stattfindet, sollte dies keinen Einfluss auf die Oxidation
haben. Da der Atzvorgang ohne weitere Hilfsmittel bei Raumtemperatur stattfindet, ist
ein Abtragen des Nitrides durch die Salzsdure nicht zu erwarten. So geben z.B. Zhuang
et.al. bei 348 K eine Abtragrate von 0 nm/min an [Zhua05]. Nach dem Atzen zeigte
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Abbildung 7.4.: SRIM-Simulation zur Ionenimplantation in Ga;0O3. Eindring-
tiefe von Indium und Hafnium bei einer Implantationsenergie von 160 keV. Darge-
stellt ist die Anzahl der bei einer gegebenen Eindringtiefe vorhandenen Kerne als
Histogramm (linke Ordinate). Die durchgezogene schwarze Linie zeigt, wieviel Pro-
zent der Kerne hochstens bis zu dieser Tiefe gelangt sind (rechte Ordinate). Die
gestrichelte Linie zeigt den Schwerpunkt der Verteilung an.
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Abbildung 7.5.: Annealing von GaN. R(t) fiir GaN unmittelbar nach der Implan-
tation und nach einem zweiminiitigen Ausheilschritt in der RTA bei 1273 K.

Abbildung 7.6.: Einseitig gedffnetes Quarzschiffchen zur Oxidation von GalN
an Raumluft.

die Salzsdurelosung bei den meisten Durchfithrungen keine nachweisbare Aktivitdt, nur
in einem Fall wurde eine Aktivitdt von ca. 30 Ereignissen pro Sekunde gemessen. Dies
gibt einen zusétzlichen Hinweis, dass dieser Vorgang tatsdchlich das Nitrid unberiihrt
lasst und nur etwaig nach der Implantation an der Oberfliche verbleibendes Indium
abwéscht.

Die Oxidation der Proben findet in einem Rohrofen der Firma Carbolite unter Raumluft
statt. Die Probe wird dazu in ein getffnetes Quarzschiffchen (Abb. gelegt, welches
nach Erreichen der Temperatur von ca. 1223 K in die Mitte des Ofenrohres geschoben und
nach einer vorgegebenen Zeit bei dieser Temperatur wieder entfernt wird. Am Aufheiz-
und Abkiihlvorgang des Ofenrohres nehmen die Proben daher nicht teil, die Tempera-
turdnderungen geschehen abrupt.

Abb.[7.7] zeigt die Temperaturverteilung in der Mitte des ca. 30 cm langen Ofens. Der
Bereich, in welchem sich die Probe wihrend der Oxidationsschritte befindet, zeigt an der
heiBesten Stelle eine Temperatur von 1231(3) K und einen geringen lateralen Tempera-
turgradienten. Die automatisierte Regelung des Ofens regelt die Temperatur nun nicht
exakt, sondern zeigt ein Uber- und Untersteuern. Die Extremalwerte, die dabei erreicht
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Abbildung 7.7.: Temperaturverteilung im zur Oxidation verwendeten Rohro-
fen. In dieser Darstellung entspricht s = 150 mm der Mitte des Ofens. Die Probe
befindet sich zu jedem Oxidationsschritt innerhalb des gekennzeichneten Bereichs,
bei einer Ofentemperatur zwischen 1223 K und 1232 K. Die eingezeichneten hori-
zontalen Fehlerbalken entsprechen dabei den Unsicherheiten der Positionierung des
verwendeten Thermoelementes. Die eingezeichneten vertikalen Balken hingegen ent-
sprechen den zeitlichen Schwankungen der Temperatur an diesem Punkt und zeigen
den wahrend der Messung minimal und maximal erreichten Wert an.

werden, sind als vertikale Balken in der Abbildung dargestellt. In einem Bereich von
ca. 1,5 cm um die heifleste Stelle sollten auch in Anbetracht der Schwankungen Tem-
peraturen von 1223 K nicht unterschritten werden. In diesem Bereich befinden sich die
Proben wihrend der Oxidationsvorgénge. Im Weiteren soll der Einfachheit halber von
einer Oxidationstemperatur von 1223 K ausgegangen werden.

Bis zu diesem Punkt werden alle im Folgenden untersuchten Proben gleich behandelt.
Die Oxidationsdauer der Indium-implantierten Proben betridgt zwar immer insgesamt
80 min, teils wird diese Zeit allerdings nur schrittweise erreicht, wobei dann nach jedem
Oxidationsschritt ein PAC-Spektrum aufgenommen wird. Die Details der Oxidation und
die genauen Umsténde der Messungen sind dann jedem Unterkapitel vorangestellt.

In Kap.[7.5.1] werden mit einer weiteren Probe im Anschluss eines einmaligen Oxida-
tionsvorgangs von 80 min Messungen bei Temperaturen bis 973 K durchgefiihrt. Zur
Uberpriifung, ob es sich beim temperaturabhéngigen Verhalten um strukturelle Ande-
rungen oder reversible Anderungen handelt, werden hierbei Messungen bei auf- und
absteigenden Temperaturen durchgefiihrt.

In Kap.[7.5.2] werden dann mit einer weiteren Probe nach einmaliger Oxidation von
80 min Messungen bei tiefen Temperaturen bis ca. 18,5 K durchgefiihrt. Da diese Mes-
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sungen an einer anderen PAC-Anlage gemessen werden, wurden hier auch Messungen
bei hohen Temperaturen durchgefiihrt um eine Vergleichbarkeit der beiden Messreihen
zu erzielen.

Abschlieflend sind sowohl die Untersuchungen zum Oxidationsverlauf als auch die Mes-
sungen bei hohen Temperaturen in Kap.[7.5.3| mit der Sonde !'Hf erneut durchgefiihrt
worden. Dies ermoglicht es, den Einfluss der Sonden auf die jeweiligen Messungen zu
betrachten, insbesondere in Hinblick darauf, welche Hyperfeinwechselwirkungen des In-
diums dynamischen Wechselwirkungen zuzuordnen ist.

7.4. Oxidationsverhalten von undotiertem GalN

In den Kapiteln|7.4.1jund [7.4.3| wird der zeitliche Verlauf der Oxidation untersucht. Hier-
zu werden mehrere Oxidationsschritte von jeweils 5 min Dauer, bis zu einer Gesamtlénge
von 80 min (Probe 1 mit " Cd), bzw. 70 min (Probe 4 mit ®'Ta), durchgefiihrt. Die
Ergebnisse hiervon werden in Kap.[7.4.2] mit anderen Proben und abweichenden Oxi-
dationszyklen verglichen, welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Dieser

Abschnitt dient im Wesentlichen der Kontrolle, ob die Ergebnisse der Messungen unter
vergleichbaren Bedingungen als geniigend reproduzierbar eingestuft werden koénnen.

7.4.1. Schrittweise Oxidation mit der Sonde ''Cd

Nach dem Ausheilen der Implantationsschiaden kann das Spektrum mit zwei Wechselwir-
kungen angepasst werden. 84(3) % der Sonden zeigen dabei einen EFG HFI yder Indium
auf ungestorten substitutionellen Ga-Gitterplitzen zugeordnet werden kann [Kess11|. Die
Wechselwirkungsfrequenz vqn ergibt sich hier zu 5,4(1) MHz mit einer Démpfung von
dn = 51(1) %. Die Asymmetrie von ny = 0 bleibt bei dieser Komponente iiber die gesam-
te Messreihe unverédndert. Da es sich bei dem verwendeten GaN um eine in c-Richtung
gewachsene einkristalline Schicht handelt, muss dieser Anteil in den Fits entsprechend
einkristallin behandelt werden.

Die R(t)-Spektren aller Messungen dieses Experiments findet sich in Abb.[7.8] und die
dazugehorigen Fitparameter sind in Abb.[7.9) gegen die Oxidationsdauer t dargestellt.
Drei Wechselwirkungen werden benétigt, um alle Spektren der Messreihe anzupassen,
wobei zwei (HFIy und HFIpesq) bereits nach dem Tempern vorhanden sind und eine
dritte (HFIoy) im Laufe der Oxidation hinzukommt. Der prompte Beitrag der LSO-
Szintillatoren lésst sich bei der R(t)-Berechnung nicht vollsténdig eliminieren und &duflert
sich in Werten teils deutlich jenseits der erwarteten, effektiven Anisotropie. Daher kénnen
in den Fits die ersten 3 ns der Spektren nicht beriicksichtigt werden. Es sei erwahnt, dass
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Abbildung 7.8.: Oxidationsverhalten von GaN mit '"Cd: Spektren. Die
grofiten Anderungen in den Spektren sind innerhalb der ersten Oxidationsschritte zu

erkennen. Nach 30 min zeigen sich nur noch minimale Unterschiede. Alle Spektren
dieser Messreihe finden sich im Anhang auf Seite
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Abbildung 7.9.: Oxidationsverhalten von GaN mit ''!Cd: Sondenanteile. Dar-
gestellt sind die Sondenanteile f; der Wechselwirkungen bei schrittweiser Oxidation
von GaN. Die Messungen fanden im Anschluss an je 5 min Oxidation bei Raumtem-
peratur statt. Eine Darstellung der iibrigen Fitparameter findet sich im Anhang auf

Seite .



7.4. Oxidationsverhalten von undotiertem GalN 103

der fehlende Datensatz bei einer Oxidationszeit von 55 min darauf zuriickzufiihrend ist,
dass das Speichern der Messdaten nicht erfolgreich war, die Oxidation aber auch hier in
5-Minuten-Schritten durchgefiihrt wurde.

Weitere 16(1)% (fper1) der Sonden erfahren schon nach dem Tempern eine starke, ge-
démpfte und polykristalline Wechselwirkung, welche das Spektrum in ca. den ersten 25 ns
beeinflusst und eine starke Absenkung der Anisotropie verantwortet.

Unmittelbar nach dem ersten Oxidationsschritt erscheint bei einem Anteil von fo, ~ 8%
der Sonden die oben erwéhnte dritte, auch polykristalline Wechselwirkung in den Spek-
tren. Diese 148t sich als geddmpfte Oszillation auf der noch deutlichen Wechselwirkung
im Nitrid erkennen und zeigt eine wesentlich hohere Frequenz von v, oy = 122,0(6) MHz.
Die Asymmetrie wird hierbei zu nox = 0,17(2) angepasst, die Dampfung entspricht in
etwa einem 0oy von 2,6(4)%. Anhand dieser Charakteristika kann diese Komponente
dem wihrend des Erhitzens gebildeten Oxid zugeordnet werden (vgl. Tab..

Bei den folgenden Oxidationsschritten zeigt sich ein kontinuierlicher Riickgang der Ni-
tridumgebung, welcher bis zu einer Oxidationszeit von 30 min mit einem exponentiel-
len Verlauf angenihert werden kann. Danach féllt der Anteil bis ¢ = 80 min auf 6%
ab. Die mit dem Nitrid assoziierte Frequenz vyn bleibt bis ¢ = 25 min im Bereich von
5,0 — 5,5 MHz bei Dampfungen von 0 = 50 — 65 %. Bei hoheren Zeiten zeigt sich zwar
eine fallende Tendenz fiir v4x und eine stark steigende in d n, durch das Zusammenspiel ei-
ner immer stiarker geddmpften geringen Frequenz immer kleineren Anteils, kann auch die
dazugehorige Frequenz nicht sicher im Fit angepasst werden; dafiir besteht eine zu grofie
Kreuzkorrelation zwischen der gefundenen Frequenz und der Dampfung. Daher kann aus
den Anpassungswerten von v4n zu hohen Zeiten nicht mehr eindeutig geschlossen werden,
dass es sich dabei noch um Sonden in Nitridumgebung handelt. Der tatséchliche Beitrag
dieser Wechselwirkung zum Spektrum duflert sich dann nur in einem stark gedampften
Abfall, dhnlich dem exponentiellen Abfall der Anisotropie einer dynamischen Wechsel-
wirkung. Trotz dieser Unsicherheit soll diese im Folgenden weiterhin ihre Bezeichnung
HFIy beibehalten.

Gleichzeitig nehmen die beiden anderen Wechselwirkungen zu. Zwar ist die zeitliche
Oszillation der Spektren nur durch den geringen Anteil der Sonden in differenzierbarer
Oxidumgebung gegeben, der Grofiteil der Sonden erfahren aber eine stark gestorte und
geddmpfte Wechselwirkung, welche eine Reduktion der Anisotropie, also der Amplitude
des Gesamtspektrums, bewirkt.

HFIpes; erreicht dabei ab t = 40 min einen Anteil von ca. fpes; > 60%. Sobald dieser
Anteil erreicht ist, stabilisieren sich die angepassten Werte von vgpef1 um 162(10) MHz,
Npef1 bleibt konstant bei 0,35 und dper; um 84(10) %.
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Im gleichen Zeitrahmen wie die dynamische Wechselwirkung steigt die Oxidwechselwir-
kung nur auf fiox = 22 — 24%. vgox des Oxids dndert sich iiber die Oxidationszeit
kaum und bleibt im Mittel bei 123,9(4) MHz. Genauso kann, nach einer kleinen Reduk-
tion nach ¢ = 10 min, der Wert von 7oy bei 0,12(2) sowie iiber alle Messungen auch der
Wert von dox bei 3,0(3) % als nahezu konstant angesehen werden.

Zusammenfassend finden sich drei verschiedene Wechselwirkungen in den Spektren der
Messreihe wieder: Fine Wechselwirkung mit geringer Frequenz und einem axialsymmetri-
schen Feldgradienten, entspricht '*In auf substitutionellen Ga-Gitterplitzen. Der Anteil
der Sonden in dieser Umgebung nimmt dabei mit steigender Oxidationszeit ab. Die zweite
zeigt entsprechend eine Zunahme des Anteiles mit der Zeit und eine Wechselwirkungs-
frequenz im Bereich von 123,9(4) MHz mit geringer Asymmetrie und Dampfung. Eine
dritte Wechselwirkung duflert sich ausschlieflich in einer Absenkung der Anisotropie.

7.4.2. Reproduzierbarkeit der Oxidation

Fiir die Messungen in diesem Kapitel werden mehrere Proben verwendet, welche alle die
gleiche Probenpriparation durchlaufen. Erst ab der Oxidation der Proben und den etwaig
daran ankniipfenden Messungen treten Unterschiede auf. An dieser Stelle soll daher ein
Vergleich des Ergebnisses nach Oxidation aller vermessenen Proben gezogen werden.
Vorrangig soll hier die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei Oxidation an Raumluft,
und dadurch unter schwankenden Bedingungen, gekléart werden.

Die Auswerteparameter f; und v, finden sich in Abb.|[7.10l Auf eine Darstellung der
Spektren oder der Parameter 1 und 0 wird verzichtet, da drei von vier an anderer Stelle
bereits in diesem Kapitel gezeigt werden.

An Probe (1) wurde bereits im vorherigen Kapitel der Verlauf der Oxidation durch
Behandlung in 5-Minuten-Intervallen untersucht. Die temperaturabhéngigen Messungen
in Kap.[7.5] werden an Probe (2) durchgefiihrt, mit welcher die Oxidation nicht stufen-
weise, sondern in einem einzigen 80-miniitigen Schritt durchgefithrt wurde. Eine zweite
Ofenmessreihe und Messungen bei tiefen Temperaturen (Kap. werden mit einer,
auch in einem einmaligen Schritt oxidierten, Probe (3) durchgefiihrt. Eine vierte Pro-
be (4), welche in dieser Arbeit nicht weiter verwendet wird, wurde in vier je zwanzig-
miniitigen Schritten oxidiert. Zum Vergleich mit den soeben gezeigten Messungen soll
auch das Ergebnis dieser Behandlung hier beschrieben werden.

Alle Oxide lassen sich mit ausschliellich drei Wechselwirkungen beschreiben, welche im
Wesentlichen den bereits bekannten entsprechen. Dabei zeigt sich HFIoy besonders
ausgeprigt. Die dazugehorige Frequenz schwankt kaum (123,9(6) MHz), genauso 7ox
(0,12(1)) und dox (2,3(6) %). Allerdings zeigen sich nur zwischen 22 % und 32 % der
Sonden in dieser Umgebung; statistisch 27(5) %.
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Abbildung 7.10.: Oxidationsverhalten von GaN mit ''!Cd: Reproduzierbar-
keit. Sondenanteile f; und Frequenzen v, der Oxidation von GaN zu GayOg. Dar-
gestellt sind die Parametersétze vier verschiedener Proben nach jeweils insgesamt
80 min Oxidationsdauer. Die Proben 1 und 4 wurden dabei schrittweise in Inter-
vallen von 5 bzw. 20 Minuten behandelt; mit den Proben 2 und 3 wurde nur ein
einmaliger Oxidationsschritt durchgefiithrt. Die schwarzen Linien und gelb hinter-
legten Bereiche geben dabei die Mittelwerte und Standardabweichungen iiber die
Proben wieder.

Auch die Anteile fpes; und fy zeigen eine entsprechende Schwankung mit Werten um
64(6) % bzw. 9(4) %. Die dynamische Wechselwirkung zeigt mit vqper1 um 149(7) MHz
und dper1 um 60(18) % immerhin Werte in der gleichen Gréfienordnung. Mit Werten
zwischen 0,35 und 0,88 lidsst sich der Asymmetrieparameter 7pesiaber nicht festlegen.
HF1y zeigt mit Frequenzen zwischen 0,4 MHz und 11,8 Mhz und §y zwischen 122 % und
466 % groBle Diskrepanzen. Lediglich ny zeigt in allen Fillen, dass die Wechselwirkung
axialsymmetrisch ist.

Zusammenfassend sind die Parameter v,ox, Nox und dox der Oxidwechselwirkung ver-
lassliche, von der Probe scheinbar unabhingige Groéfien, welche eine solide Grundlage fiir
anschliefende und vergleichbare Messungen bieten sollten. Die Sondenanteile der drei
Wechselwirkungen liegen in allen Messungen zumindest in der gleichen Groflenordnung.
Generell ldsst sich den Ergebnissen kein Zusammenhang zwischen dem Status der Probe
nach der Oxidation und der Art und Weise der Oxidation erkennen.

Die auftretenden Schwankungen werden vermutlich von externen, bei der Oxidation
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schwankenden Groflen, gegeben. Da Parameter wie Luftdruck und Luftfeuchtigkeit bei
den Messungen nicht erfasst wurden, lassen sich hier nur schwer Aussagen treffen. Wie
bereits in Kap.[7.2] erwihnt, zeigt insbesondere die Studie von Reading et.al. [Read99]
eine starke Abhéngigkeit der Oxidationsrate von der Luftfeuchtigkeit.

7.4.3. Schrittweise Oxidation mit der Sonde *'Ta

Unterliegen die beobachteten Wechselwirkungen wéhrend der Oxidation des GaN einer
dynamischen Wechselwirkung aufgrund des Elektroneneinfangs des 'In, so sollte dieser
Einfluss bei Messungen an der Sonde '8 Hf nicht mehr beobachtet werden. Daher wird
die schrittweise Oxidation ein weiteres Mal mit dieser Sonde durchgefiihrt. Aufgrund
der mit 42,4 Tagen deutlich hoheren Halbwertszeit des ®'Hf , kann anders als bei den
Indium-implantierten Proben, sowohl die schrittweise Oxidation als auch die tempera-
turabhéngigen Messungen in Kap.[7.5.3] mit nur einer Probe durchgefiihrt werden.

PAC-Messungen werden nach jeweils fiinf Minuten bei 1273 K im Rohrofen an Raumluft
durchgefiihrt. Eine Auswahl der Spektren zeigt Abb.[7.11] die Anteile der gefundenen
Wechselwirkungen sind gegen die Oxidationszeit in Abb.[7.12] aufgetragen. Alle Spek-
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Abbildung 7.11.: Oxidationsverhalten von GalN mit 181Ta: Spektren. Die
grofiten Anderungen in den Spektren sind innerhalb der ersten Oxidationsschritte zu
erkennen. Nach 30 min zeigen sich nur noch minimale Unterschiede. Alle Spektren

dieser Messreihe sind im Anhang auf Seite dargestellt.
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tren sind im Anhang auf Seite und alle Parameter der Anpassung auf Seite [222]
dargestellt.

Bei allen Messungen dieser Messreihe fiihrt eine Storung in der Signalverarbeitung der
PAC-Anlage dazu, dass zwei der zwolf Einzelspektren (entsprechend zwei nicht-korrelier-
ten Detektorkombinationen) fiir die Berechnung der R(t)-Funktionen nicht verwendbar
sind. Neben einer leichten Reduktion der Statistik fithrt dies vor allem dazu, dass die R(t)-
Funktionen eine Verschiebung zu héheren oder niedrigeren Werten erfahren, welche nicht
aus einer Fehljustage der Probe stammen. Diese Verschiebung kann durch Anpassung
einer zusétzlichen additiven Konstante ausgeglichen werden. In den Abbildungen sind
die Spektren bereits um diese additive Konstante korrigiert dargestellt. Die Messungen
werden mit LSO-Szintillatoren durchgefiihrt; durch die zwei zur Berechnung fehlenden
Einzelspektren gleichen sich deren Prompten nicht vollstdndig aus, weshalb die Spektren
innerhalb der ersten Kanilen teils Fragmente der R(t)-Berechnung zeigen. Diese werden
in der Anpassung nicht beriicksichtigt.

Wie am Beispiel der Messung nach dem Annealing in Abb.[7.11] zu erkennen ist, liegt
der Wert der Anisotropie im Experiment deutlich geringer als der erwartete Wert von
ca. 0,2. In allen Spektren dieser Messreihe musste daher ein weiterer Korrekturfaktor in
Form eines multiplikativen Faktors von ca. 0,51 verwendet werden, der die theoretischen
Storfunktionen auf die Grofle der tatséchlichen Messungen skaliert. Ein solcher Korrek-
turfaktor zeigt sich meist dann, wenn ein bestimmter Anteil der Sonden in amorpher
Umgebung vorliegen. Dieser Effekt wird auch beobachtet, wenn eine hohe Verunreini-
gung des Implantationsstrahls mit stabilem Hafnium der benachbarten Massenzahl 180
vorliegt. Diese Verunreinigungen sorgen dann fiir einen rapiden Abfall der Anisotropie
innerhalb der ersten Kanéle. Dieser Abfall ist wegen des Einflusses der Lu-Prompten in
den Spektren nicht auszumachen. Da die Reduktion der Amplitude bei allen am gleichen
Tag implantierten Proben anderer Experimentatoren auftritt, ist von diesem Fall auszu-
gehen. Es tragen also nur ca. 51 % der Sonden zu den R(t)-Spektren bei, wihrend die
iibrigen 49 % implantationsbedingt eine hier nicht detektierbare, sehr starke, uneinheitli-
che Wechselwirkung erfahren. Alle folgenden Angaben beziehen sich bei den Messungen
an '8'Ta daher immer auf diese sichtbaren 51 % der Sonden.

Wie bereits in den Abbildungen zu erkennen ist, geschehen die signifikanten Anderungen
an den Spektren in den ersten 30 Minuten der Oxidation. Auch in der Auswertung der
Spektren konnen nach 50 min nur noch geringfiigige Anderungen festgestellt werden;
diese Messreihe wurde daher bereits nach einer Gesamtoxidationsdauer von 70 Minuten
abgebrochen.

Nach dem Annealing unterliegen die Sonden zwei Wechselwirkungen mit einem Anteil von
ca. 75(3) % und 25(1) %. Die dominierende Wechselwirkung (HFIy) zeigt eine Frequenz
vy~ von 329(4) MHz bei einer Asymmetrie 7y = 0 und einer Dampfung dx = 9,0(2) %.
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Abbildung 7.12.: Oxidationsverhalten von GalN mit ¥ Ta: Sondenanteile. Die
Messungen finden im Anschluss an je 5 min Oxidation bei Raumtemperatur statt.
Eine Darstellung der iibrigen Fitparameter findet sich im Anhang auf Seite .

Im Vergleich mit der Literatur [Lore02, Bart99] kann diese Wechselwirkung als '8 Ta-
Sonden auf substitutionellen Gallium-Gitterplidtzen im Nitrid angesehen werden. Dies
wird durch die Axialsymmetrie dieser Wechselwirkung bestérkt.

Die zweite Wechselwirkung (HFIp,,;) zeigt zu Beginn ein v imp von 264(10) MHz bei
Nimpt = 0,86(8) und dimp = 31(3) %. Zwar findet sich in der Literatur neben der sub-
stitutionellen Gitterfrequenz immer eine zweite Defektfrequenz, diese liegt aber in der
GrofBenordnung zwischen 900 — 1400 MHz und ist daher nicht mit der hier vorhandenen
vergleichbar. Einen Hinweis auf die Herkunft dieser Wechselwirkung gibt deren Verlauf
nach den weiteren Oxidationsschritten. So reduziert sich diyp1 bereits nach der ersten
fiinfminiitigen Behandlung auf 1,7(3) % bei gleichzeitiger Reduktion des Sondenanteils
fimpr auf nur 13(1) %. Nach einem weiteren Schritt setzt sich diese Tendenz fort und
nach insgesamt 15 min bei hoher Temperatur ist diese Wechselwirkung in den Spektren
nicht mehr aufzufinden. Aus dem Verlauf kann geschlossen werden, dass es sich hierbei
um Implantationsdefekte handelt, die erst nach ldngerem Annealing in Form der Tem-
peraturbehandlung im Rohrofen vollstédndig ausheilen. Diese Wechselwirkung soll daher
nicht weiter betrachtet werden.

Nach dem ersten Oxidationsschritt sind zwei weitere Wechselwirkungen notwendig, um
die Spektren zu beschreiben, wovon eine (HFIoy) der Wechselwirkung mit '#!Ta auf
Gayr-Plitzen im Oxid entspricht (vgl. Tab.[7.3). Diese wirkt zu Beginn auf 19,2(6) % der
Sondenkerne und zeigt eine Frequenz von vqox = 732(12) MHz, eine deutliche Asymme-
trie des EFG von 1o, = 0,49(1) und eine Dampfung von dox = 9,7(6) %. Eine weitere
Wechselwirkung (HFIpes), bei 10,8(4) % der Sonden sichtbar, duBlert sich maBgeblich
in den ersten Nanosekunden des Spektrums. Die dazugehdrige Frequenz vqpes1 wird hier
mit 1334(30) MHz angepasst. Diese Wechselwirkung zeigt einen stark asymmetrischen
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EFG mit nper; = 0,86(1) und einer Dampfung von dper; = 11(2) %. Damit lage die-
se Wechselwirkung in der Gréflenordnung dessen, was im Vergleich mit den Ergebnis-

sen in der Literatur bereits nach dem Annealing als Defekt im Nitrid erwartet gewesen
wire [Bart99,|Alve99.

Bei Betrachtung aller Parameter (Seite [222]im Anhang) kénnen drei Zeitbereiche unter-
schieden werden. Zur besseren Ubersicht sind diese in Tabelle |1_.2] sortiert nach Wechsel-
wirkungen zusammengefasst.

Mit zunehmender Oxidationszeit zeigt sich wie erwartet ein Riickgang von HFIy und
gleichzeitig ein starker Anstieg des Sondenanteils fo, in Oxidumgebung. Diese Tendenz
hélt bis zu einer Oxidationszeit von ¢ = 30 min an.

In den anschliessenden Messungen von ¢ = 35 min bis 45 min erfihrt die dem Nitrid
zugeordnete Wechselwirkung strukturelle Anderungen. Neben einem Anstieg von VgN
(entsprechend der Stérke des EFG) auf Werte jenseits des nach dem Annealing gefunde-
nen, ist es vor allem die starke Abweichung von der Axialsymmetrie welche impliziert,
dass hier nicht mehr die urspriingliche Umgebung vorliegt. Dieser Ubergang geschieht
nicht sprunghaft, sondern zeigt eine stetige Tendenz.

Ww. Zeitbereich fi Vo n o
[min] (%] [MHz] (%]
329(4)
030 =13 5029) t > 5 min 0 1)
HFIy 35 - 45 11 — 10 313 — 345 0,19 — 0,59
> 45 Nicht mehr in den Spektren vorhanden
0-30 0— 82
HFT oy 35 - 45 86(2) 743(9) 0,41(3) 7(2)
> 45
0-30 6(3) 1310(28) [5-15 min] 4(3)
HEIpery  35-45 1207(31) [> 20 min] ~ 095(6)
> 45 13(2) 18(4)

Tabelle 7.2.: Zeitbereiche der Oxidation bei Messungen an der Sonde '*'Ta.
Die Aufteilung in die drei Zeitbereiche ist im Wesentlichen auf das Verhalten oder
Verschwinden der dem Nitrid zugeordneten Wechselwirkung zuriickzufiihren. Die
angegebenen Werte zeigen entweder klare Tendenzen auf (mit — angegeben), oder
stellen die Angabe von Mittelwert und Standardabweichung in den Bereichen dar.
Zur besseren Klarstellung, dass Werte iiber mehrere dieser Zeitbereiche als gleich
angesehen werden konnen, sind diese grau hinterlegt. Besonderheiten stellen dabei
die Wechselwirkungsfrequenzen vgqx und vqpef1 dar, welche nach wenigen Oxidati-
onsschritten einen sprunghaften Riickgang zeigen.
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Nach 45 min ist diese Wechselwirkung nicht mehr in den Spektren wiederzufinden. Statt-
dessen zeigen sich nun deutlich mehr Sonden in HFIpesq, welche nun auch eine deut-
lich hohere Dampfung als zuvor erfiahrt. Moglicherweise erfahren die Sonden, welche
vormals in der modifizierten Nitridumgebung lagen, nun diese Defektumgebung. Da die
strukturellen Anderungen allerdings vormals flieBend waren, miisste hier eine strukturelle
Ahnlichkeit zwischen den Umgebungen vorliegen, was angesichts der stark unterschied-
lichen EFG-Stérken nicht zu erwarten ist.

7.4.4. Diskussion
Sonden in Nitridumgebung

In der Arbeitsgruppe Vianden wurden die Hyperfeinwechselwirkungen in GaN und ande-
ren Nitridhalbleitern intensiv untersucht. Dabei werden zusétzlich zu Messungen unter
Randbedingungen wie z.B. Dotierungseffekten auch Vergleichsmessungen im unbehan-
delten Material durchgefiihrt.

Aus RBS/Channeling-Messungen ist bekannt, dass nach der Implantation 90- 95 % der
HTn-Kerne auf einem substitutionellen Gallium-Gitterplatz sitzen. In gleicher Grofien-
ordnung nehmen die '®'Hf -Kerne substitutionelle Gitterplitze ein [Lore02,|Alve99] .

Die PAC-Messungen mit der Sonde ''Inzeigen nach dem Annealing einen Anteil von
meist nur 60-65% [Kess11,|Simol1, Lore07,[Penn07,Lore02]. Bei Ch. Karrasch [Karrll]
oder den Messungen in dieser Arbeit, befinden sich 80% oder mehr der Sondenkerne
nach dem Annealing in der ungestérten Nitridumgebung. Zwar liefle sich die Vermutung
anstellen, dass dieser erhohte Anteil der in den vergangenen Jahren gestiegenen Kristall-
qualitét geschuldet ist. Bei R. Simon [Simol1] zeigte jedoch eine Dotierung mit Silizium
gerade den Effekt, den Gitteranteil auf iiber 80% anheben zu kénnen, da Silizium eine
lokale Falle fiir Stickstoffleerstellen in GaN darstellen konnte.

Die Sondenumgebung um '''In in undotiertem GaN zeigt im Mittel eine geddmpfte
Wechselwirkungsfrequenz von 6,3(1) MHz [Kess11] und verschwindender Asymmetrie.
Die Richtung des EFG zeigt mit positivem Vorzeichen entlang der c-Achse [ValelO,
Germ10]. vy ist bei den untersuchten Kristallen vom Substrat abhéngig; so findet man
den oben genannten Wert fiir GaN auf Saphir (Gitterfehlanpassung +16 %), wihrend
GaN auf Silizium (Gitterfehlanpassung —16 %) ein v, von 8,3(1) MHz [Penn07] zeigt.
Der Wert fiir freistehendes GaN liegt mit 6,9(1) MHz dazwischen [Schm07].

Der in dieser Arbeit gemessene Wert von vyn = 5,4(1) MHz weicht stark von den ge-
nannten Werten ab und entspricht in etwa dem nach Ausheilschritten unter Vakuum
ermittelten Wert [Penn07]. Durch die Zersetzung des Nitrids bei hohen Temperaturen
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zeigt sich dort allerdings ein groBer Defektanteil, so dass nur 49(1) % der Sonden in un-
gestorter Nitridumgebung vorliegen. Der hier vorliegende hohe Sondenanteil von 84(3) %
in defektfreier Nitridumgebung spricht damit deutlich gegen eine Zersetzung der Probe.

Bei den Messungen mit der Sonde '¥!'Ta weicht v, 0, mit 329(4) MHz nur leicht von den
Werten aus |Lore02] und [Bart99] ((334 — 340) MHz) ab.

Zusammenfassend wird die bekannte Wechselwirkung von '!'In auf substitutionellen
Ga-Gitterplédtzen bei einem ungewoOhnlich groflen Anteil der Sondenkerne beobachtet.
Eine in der Literatur beschriebene |Kessll, Bart99] zweite Wechselwirkung, welche an
Indium koppelnden Stickstoffleerstellen zugeschrieben wird, taucht in den Spektren nicht,
oder bei 81Ta erst zu spiiteren Messungen, auf. Moglicherweise wird die Absenkung der
Anisotropie bei *"'In zwar durch solche Leerstellen verursacht, zeigt sich hier aber nur
iiberlagert mit einem weiteren Effekt.

Sonden in Oxidumgebung

Wiéhrend zu Galliumnitrid umfangreiche Messergebnisse vorliegen, finden sich nur we-
nige Verdffentlichungen zu PAC-Messungen an Galliumoxid. Die verwendeten Sonden
beschrinken sich dabei auf '"'In [Pasq90,Pasq93] oder 'Hf [Shit97]. Die Ergebnisse
dieser Arbeiten sind in Tab[7.3] wiedergegeben.

In den Arbeiten von Pasquevich et.al. [Pasq90,[Pasq93] mit "'Cd kann nur eine Son-
denumgebung der Oxidumgebung zugeordnet werden. Durch Vergleich mit Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen wird dies Cadmium auf einem oktahedral koordinierten Gallium-
Gitterplatz (Gayr in Abb[7.2)) zugeordnet. Weitere Messungen mit dieser Sonde an GasOs-
Einkristallen [Pasq93] fithren im Wesentlichen zum gleichen Ergebnis. Es kann aber
zusétzlich die Richtung der EFG bestimmt werden. Dieser liegt auf Gap-Plédtzen in der
Ebene der a-c-Kristallachsen und zeigt nahezu einen Winkel von 90° zur a-Achse.

Dass bevorzugt der oktahedral-koordinierte der beiden moglichen Gallium-Gitterplétze
(Gayr) von den Indiumsonden besetzt wird, erkldren die Autoren mit dem gréferen io-
nischen Radius des In®* verglichen mit dem des Gallium und den gréfieren Ga-O-Bin-
dungslingen um die Gay-Gitterplitze von ca. 2A, so dass ein Einbau auf Ga-Plitze
nicht moéglich und auch ein Einbau auf Gay-Platze Gitterverzerrungen hervorruft. Dieser
priferierte Einbau kann mit der Sonde ¥'Hf |, welche im Ladungszustand +4 auch einen
groBeren ionischen Radius als das native Ga™ besitzt, bestitigt werden [Shit97].

Zum gleichen Ergebnis kommen Blanco et. al. [Blan05], nachdem Dichtefunktionalrech-
nungen keinen Unterschied der elektrostatischen Potentiale von Indium auf den beiden
Galliumplétzen zeigten. Die Formationsenergie, welche benotigt wird, um ein Gallium ins
Zwischengitter zu verschieben und den Platz durch ein Indium zu besetzen, berechnen
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die Autoren bei den Gaj-Pléatzen mit 2,1 eV ganze 2 eV niedriger als fiir Gaj-Plétze. Eine
dhnliche Differenz ergibt sich beim Einbau von Zr*, welches grofie chemische Ahnlichkeit
und einen fast gleich groBen ionischen Radius wie Hft* zeigt.

Die Wechselwirkungen zeigen sich in den letzten Messungen zum Oxidationsverlauf nahe
den aus der Literatur bekannten Werten, mit einer leichten Abweichung des Asymmetrie-
parameters bei " Cd. Wie in dieser Arbeit zeigen in [Pasq93] nur ein gutes Viertel der
Cd-Sonden die Wechselwirkung HFIoy. In [Shit97] wird der Anteil der Ta-Sonden auf
Ga-Gitterplitzen mit ca. 30 % in der gleichen Groflenordnung angegeben. Diese wird bei
den hier vorliegenden Messungen auf den ersten Blick um ein Vielfaches iiberschritten,
hier tragen allerdings nur 51 % der Kerne zu den Spektren bei.

Aus den Experimenten dieser Arbeit lassen sich nach GL[5.5] die V, der Sonden auf
substitutionellen Gy-Gitterplitzen berechnen. Fiir die Messungen mit ''Cd wird dabei
ein mittlerer Wert aus den vorliegenden vier Messungen bestimmt. Der Wert fiir ¥ Ta
folgt nur aus der Einzelmessung.

Damit ergeben sich folgende Werte:

\Y% \Y%
V..(Cd) = 6,2(1) - 10" — V..(Ta) = 13,2(2) - 10—

cm? cm?

In vergleichbarer Sondenumgebung treten die beiden Werte mit einem Verhéltnis von

Sonde Ref. fi [%] vo [MHz] n 5 [%]
26(1)  124,1(6) 0,17(2) 6(1)
(Pasq93)] 54(2)  145(5) 0,78(5) 46(4)
. 13(1)  191(3) 0,53(4) 13(2)
o 27(5)  1239(6) 0,12(1) 2,3(6)
diese Arbeit 64(6)  149(7) 0,35-0,88 60(18)
94)  04-118 0 122-466

Shtor] N1 ~30%  T53(13) 040(1)  2(1)

)

) 0 56(6)
) 041(3)  7(2)
) 0,95(6)  18(4)

181 ¢
diese Arbeit

Tabelle 7.3.: Ubersicht iiber die Quadrupolwechselwirkungsparameter in
Gay03 bei Raumtemperatur. Angegeben sind alle aufgefundenen Wechselwir-
kungen. Die den Sonden auf substitutionellen Gitterplédtzen in $-GasO3 zugeschrie-
benen v, sind dabei grau hinterlegt. Die zu der vorliegenden Arbeit angegebenen
Ergebnisse fassen dabei die in Kap.[7.4.2] und Kap.[7.4.3] gezeigten Ergebnisse zu-

sammen und stellen daher jeweils mehrere Messungen dar.
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Abbildung 7.13: Oxidation
von GalN: V.. /(1-7y) auf

2,2 T T T T I Gap-Plitzen  in Ga,0s.

Ng - . Berechnung der grofiten Dia-
S 215 — gonalkomponente V.. des
EZ - + - EFG  auf  substitutionellen
= 2,1 — Gap-Platzen in  GayOsz nor-
3.5 . + i miert um den Sternheimer-
< 2,05 + + + _ Abschirmungsfaktor zu  den
>H L ] Ergebnissen nach Oxidation
2 | | | | | an Luft. Die Bezeichnung der

1 2 3 4 Hf Proben entspricht dabei jener

Proben aus Kap.|7.4.2,

V..(Ta)/V,.(Cd) = 2,13 auf, was ungefihr dem Verhiltnis der Sternheimerfaktoren
(Kap.[p.3.2) der beiden Sonden entspricht. Nach GL[.6] lisst sich mit V../(1 — 7o0)
annihernd der gleiche ionische Gitter-EFG abschitzen (Abb.[7.13)). Die beiden Wech-
selwirkungen zeigen aber mit 17(Cd) = 0,12(1) und n(Ta) = 0,41(3) deutlich unterschied-
liche Asymmetrien des Feldgradienten, was auf unterschiedliche elektronische Beitrége
zum EFG an den beiden Sonden hinweist.

Fiir GayOj3 liegen keine mit der Dichtefunktionaltheorie berechneten Werte des EFG am
Sondenort vor. Daher wird hier mit Hilfe des Punktladungsmodells (Kap. und dem
Programm von M. ABmann [Assm85| der ionische EFG auf den nicht dquivalenten Gitter-
plitzen berechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnungen findet sich in Tab.[7.4 Grundlage
dieser Rechnungen sind die Gitterkoordinaten nach [Ahma96].

Gitterplatz V., n Winkel (£(a,V..))
[10'0 V /cm?] ] £(b,V..) =90 °

Gay -2,05 0,16 894

Gayy +2,18 0,18 98,5

Or -12,47 0,65 4,1

o +7.87 0,26 44,9

Om -16,49 0,03 1,0

Tabelle 7.4.: Ionische EFG der nicht-dquivalenten Gitterpliatze in GayOs;.
Der Gay;-Gitterplatz stellt dabei den einzigen moglichen Platz fiir Cd- oder Ta-
Fremdatome dar |Blan05,|Pasq93|. Die Berechnung findet entsprechend den bei
Raumtemperatur bekannten Gitterpositionen aus |[Ahma96] mit dem Programm
aus [Assm85| statt. Da V.. in allen Féllen senkrecht zur b-Achse des Kristalls steht,
ist die Raumrichtung durch Angabe des Winkels zur d-Achse eindeutig bestimmt.
Die ¢-Achse schliefit dabei einen Winkel von 103,83 ° mit der a-Achse ein.
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Abbildung 7.14.: Anderung des Abstands niichster Nachbarn AR, gegen den
Atomradius R, von Fremdatomen. Die Datenpunkte stammen aus Rechnun-
gen von Blanco et. al. [Blan05|. Die durchgezogene Trendlinie entspricht einem linea-
ren Fit an die Daten mit Ausnahme der beiden auflenliegenden Punkte. Zusétzlich
sind als vertikale Linien die (Kristall-)Radien des Hf ™, Ta™® und Cd*? aus [Shan76]
eingezeichnet. Withrend die durch Cd?* erwartete Gitterverspannung aus dieser Gra-
fik extrapoliert werden kann, bleibt jene des Ta™ ambivalent.

In dieser Simulation zeigen die EFGs auf Ga; und Gaj;-Plédtzen nahezu vergleichbare
Stdrken und Asymmetrien und nur um ca. 9° gegeneinander verkippte Richtungen von
V.., haben allerdings verschiedene Vorzeichen. Vergleicht man damit die Gitter-EFG in
Abb.[7.13] so zeigt sich trotz Vernachldssigung elektronischer Beitriige eine iiberraschend
gute Ubereinstimmung.

Es soll nun kurz betrachtet werden, inwiefern die Differenz der Gitter-EFG an den beiden
verwendeten Sonden durch lokale Gitterverspannungen um die Sonden entstehen kénnen.
Blanco et. al. berechnen die Gitterverspannungen, welche beim Einbau von Fremdatomen
auf Gay-Gitterplitze auftreten. In Abb.[7.14] sind diese als Abstandsénderungen zu den
nichsten Nachbarn A R, gegen den Radius der Atome nach Shannon [Shan76] aufgetra-
gen. Die Daten implizieren eine lineare Relation zwischen A R,,, und Rj,,, von welcher
unter den betrachteten Fremdatomen nur Cr™ und Zr** signifikant abweichen.

Wesentlich fiir diese Arbeit sind die Ladungszustdnde der Zerfallsprodukte, an deren
Kern-Zwischenzustand die Hyperfeinwechselwirkung stattfindet und damit jene des Cad-
miums im +2-Ladungszustand (1,09 A) und jene des Tantals im +5-Ladungszustand
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(0,78 A) im Vergleich mit dem des Ga*? (0,76 A) [Shan76]. Die durch das Cd*? entste-
hende Gitterverspannung kann mit der angenommenen linearen Relation zu A R, =~
0,32 A abgeschiitzt werden. Aus oben genannten Griinden kann fiir Hf ™ die gleiche un-
gewohnlich groBe Verspannung wie fiir Zr** angenommen werden. Zeigt der Tochterkern
Ta™ ein &hnliches Verhalten, liegt die Abschitzung A R, ~ 0,22 A, folgt er allerdings
der linearen Relation zeigt sich sogar eine winzige Verringerung der néchsten Nachba-
rabstinde von ca. —0,005 A.

Diesen Uberlegungen folgend, verursacht ' Ta geringere Verspannungen im Gitter als
H1Cd. N#hert man die Stirke des Feldgradienten zu V., ~ R™3, so erhélt man ein
Verhéltnis der beiden Gitter-EFG von V"(Cd)/V°"(Ta) = 88 %, wenn Ta™> eine Ver-
spannung von A R,,, ~ 0,22 A in Ga,O3 bewirkt.

Verlauf der Oxidation

Die Oxidation erfolgt iiber die komplette Probe hinweg, einer Oxidationsfront folgend.
Die Messung findet jedoch an lokal vorhandenen Sondenkernen statt. Bevor das zugrun-
deliegende Modell diskutiert werden kann, miissen zur Aussagekraft der Daten daher
zwei Besonderheiten betrachtet werden:

Durch die endliche Tiefenverteilung der Proben kénnen sich ab einem Zeitpunkt ¢ alle
Sonden in Oxidumgebung befinden. Der entsprechende Sondenanteil &ndert sich dann
mit der Zeit nicht mehr, obwohl die Oxidation des Materials weiter voranschreitet. Der
Verlauf der Sondenanteile kann also nur Aufschluss bis zu diesem Zeitpunkt geben.

Das in Kap.[7.2] beschriebene Oxidationsmodell geht von einem rédumlich homogenen
Material aus. Die Sonden, an denen die Messung tatsédchlich durchgefiithrt wird, sind al-
lerdings nicht homogen verteilt, sondern liegen nédherungsweise in einem gaufiférmigen
Tiefen- und damit Konzentrationsprofil vor. Aus dem zeitlichen Verlauf der Sondenan-
teile 148t sich also nicht unmittelbar die rdumliche Ausbreitung des Oxides bestimmen.
Betrachtet man den akkumulierten Anteil aller Sonden bis zu einer Tiefe x in Abb.[7.4]
und nimmt an, dass dies dem Sondenanteil f; in Oxidumgebung entspricht, wenn die Oxi-
dationsfront die Tiefe = erreicht, liefle sich eine Zuordnung zwischen der Dicke des Oxides
und der Oxidationszeit herstellen. Diese unterliegt aber so vielen, vor allem systemati-
schen Fehlern aus der Implantation, der SRIM-Simulation und letztendlich gerade der
Kopplung einer Zeitinformation an eine Tiefeninformation in einem anderen Material,
dass hierauf nicht néher eingegangen wird.

Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der wesentlichen Sondenanteile in den Messungen
an ¥ Taund "' Cd(siehe Abb.[7.15)), lassen sich diese mit einem exponentiellen Abfall im
Falle des Nitrides oder einer exponentiellen Annéherungen der Form y = A+ B- (1 —
exp(—t/7)) im Falle des Oxidanteils beschreiben. Dies dhnelt dem Oxidationsmodell von



116 7. Oxidation von GaN zu (5-GayOs

100 100
80 - 80
S - S L
= 60 fNitria e 60
= fpefeke 4 =
2 40 foxia ™ 2 40
fOxid.+fDefekl
20 |~ 20
0 [N IR N N R B 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Oxidationszeit t [min] Oxidationszeit t [min]
(a) 11Cd (b) 81Ta

Sonde TNitrid [mln] TOxid [mln] TDefekt [mln] TOx + Def [mln]
Hicq 12(2) 20(3) 8,2(5) 9,3(8)
181 13(1) 9,5(4) - -

(¢c) Zeitkonstanten 7 des Anteiles der Wechselwirkungen

Abbildung 7.15.: Oxidation von GaN: Verlauf der Sondenanteile. Die Verldufe
der Nitridanteile mit der Oxidationszeit lassen sich in beiden Messreihen als einfacher
exponentieller Zerfall anpassen, die Oxidanteile und der Defektanteil des '*'Cd mit
einfachen exponentiellen Anniherungen. Bei 1Cd (Abb.[7.15(a)) ist zusitzlich die
Summe von foyiq Uund fpefekt Mit einer exponentiellen Anndherung ausgewertet. Die
gute Ubereinstimmung dieser Kombination mit dem Oxidanteil beim '8'Ta stiitzt
die Annahme, dass der Defektanteil Sonden auf substitutionellen Gitterpléatzen im
Oxid, aber unter dem Einfluss einer dynamischen Wechselwirkung, darstellt.

Massoud et.al. in GL[7.5] auf Seite [96] unter Vernachlissigung der Terme, welche die
fortgeschrittene Schichtentwicklung beschreiben, ist aber wegen den soeben erwéhnten
Beschriankungen nicht {ibertragbar.

Die Zeitkonstanten 7 der Anpassungen finden sich in Tab.[7.15(c)} In beiden Messrei-
hen zeigt sich die gleiche Zeitkonstante, welche den Riickgang der Nitridumgebung mit
der Zeit beschreibt. Der Wert fiir 7oxq der '''Cd-Messungen ist nur zur Vollstindigkeit
angegeben; die Daten lassen sich nur unter extremen Werten fiir den Offset A und den
multiplikativen Faktor B in obige Form bringen. Stattdessen wird die Summe der An-
teile von Sonden in Oxid- und Defektumgebung nahezu durch die gleiche Zeitkonstan-
te Toxspet = 9,3(8) min beschrieben wie der Oxidanteil in den '®Ta-Messungen mit
Toxid = 9,5(4) min.

Diese gute Ubereinstimmung fithrt zur Annahme, dass der Defektanteil beim ' Cddurch
Sonden auf substitutionellen Gitterplitzen im Oxid gebildet wird, welche unter dem Ein-
fluss einer dynamischen Wechselwirkung stehen. In der folgenden Diskussion soll dieser
Vermutung weiter nachgegangen werden.
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Defektwechselwirkung HFIp.; in GayOs;

HFIperq zeigt sich in [Pasq93] von vergleichbarer Stérke und Anteil. Der Ursprung dieses
Defektes wird mit zwei Ladungszustinden, Cd® und Cd~, des Cd im Gitter erklirt. Cd®
entspricht dabei einem im Gitter elektrisch neutralen Cadmium und Cd~ einem zum
Gitter negativ geladenen Cd, welches der Normalzustand nach dem EC-Zerfall eines im
Gitter elektrisch neutralen Indiums wére. Die Autoren weisen daher die ungestérte Wech-
selwirkung im Oxid HFI o, diesem Ladungszustand zu. Der Cd® kénne dann ein Komplex
aus einem Cadmium und einer Elektronenleerstelle sein, welche an ein benachbartes Sau-
erstoffion koppelt. Dieses erzeugt dann die dynamische Wechselwirkung HF I pesq, welche
sich in groflen und fluktuierenden Feldgradienten am Sondenort duflert und wéire damit
fiir die Defektwechselwirkung verantwortlich. Grund fiir die Entstehung des Cd® koénnte
dabei die Elektroneneinfangsnachwirkung (ECAE) sein. Die dritte auftretende Wechsel-
wirkung in [Pasq93], welche in den Messungen dieser Arbeit nicht vorhanden ist, wird
von den Autoren als substitutionelles Cd auf einem tetragonalen Gitterplatz vermutet.

Die durch den ECAE an der Sonde entstehenden Locher sollten eine der statistischen
Natur der Auger-Kaskade folgende Verteilung in ihrer Anzahl zeigen. Es ist dann zwar
moglich, dass alle bis auf eines dieser Locher wihrend der Lebensdauer des angeregten
7/2-Zustandes des Cadmiums mit Elektronen gefiillt werden, dieses letzte aber weder
bis zur Emission von 77, noch innerhalb der ersten Nanosekunden danach; mit Sicher-
heit sagen liasst sich dies aber nicht. In dieser Arbeit wird daher, von Pasquevich et. al.
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Abbildung 7.16.: Oxidation von GalN: Relaxationsrate I'.. Bei der Berechnung
der Relaxationskonstante I', wird die auftretende Defektkomponente als dynamische
Wechselwirkung substitutioneller **Cd auf Gaj-Plitzen im Oxid angesehen. Die
Dynamik folgt dabei aus dem ECAE; die Berechnung dieser Grifle via G1.[3.42 wird
im Text erlautert. Die Werte zu kleinen Oxidationszeiten konnen dynamische Effekte
von Sonden im Nitrid beinhalten.
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abweichend, HFIpsq nicht als einzelne an die Sonde gekoppelte Elektronenleerstelle an-
gesehen, sondern vorerst als mindestens eine. In der Behandlung der Ergebnisse macht
dies aber kaum einen Unterschied.

Ist die dynamische Wechselwirkung eine Folge des ECAE, sollte diese mit einer statischen
Wechselwirkung der Sonden assoziiert sein, gegeben durch den von Lupascu aufgestellten

Storterm in GI.

Zu grofen Oxidationszeiten kann dabei davon ausgegangen werden, dass fper; allein dem
Anteil Sonden auf Gay-Pldtzen im Oxid entspricht, welche noch den ECAE erfahren.
Zu kleinen Oxidationszeiten ist es allerdings moglich, dass zu fper; auch Sonden aus
nichtoxidierten Bereichen beitragen, welche auch den ECAE erfahren.

Wie in Kap. beschrieben, kann mit Gl. die Ubergangsrate I, vom dynami-
schen in den statischen EFG bestimmt werden. Dabei beschreibt a, die Aufspaltung
zwischen dem dynamischen und statischen EFG und kann daher nicht direkt mit dem
Sondenanteil in den Umgebungen gleichgesetzt werden. Stattdessen soll a,, durch den
reduzierten Anteil a,, = fox/(fox + fper1) beschrieben werden. Die Frequenz- (Aw) und
Déampfungsdifferenzen (Ad) zwischen dynamischem und statischem EFG werden direkt
aus den Auswerteparametern gebildet.

In Abb.[7.16]sind die so berechneten Werte fiir I', gegen die Oxidationszeit ¢ aufgetragen.
Da a,, = 0 fiir ¢ = 0 ist, konnen erst ab dem ersten Oxidationsschritt Werte berechnet
werden. Der Anstieg von I', zu kleinen Zeiten ergibt sich wahrscheinlich aus einer Bei-
mischung der dynamischen Wechselwirkung von Sonden in Nitridumgebung; ein Fall in
welchem die Berechnung von I', nicht wie hier geschehen méoglich wére.

Zu groflen Oxidationszeiten ergibt sich eine mittlere Sprungrate von 47(4) MHz. Dass zu
allen diesen Messungen die Berechnung der I', konsistente Ergebnisse liefert, bestéarkt
die aus der Betrachtung der Oxidationsrate stammende Annahme, dass die Defektwech-
selwirkung eine dynamische Wechselwirkung ist, welche auf Kerne auf einem reguléren
Gay-Gitterplatz in GayO3 wirkt. Letztendlich konnen aus den tatsichlichen Werten von
[, keine physikalisch sinnvollen Informationen gezogen werden. Relevant ist nur deren
Verlauf bei Variation einer externen Grofle wie z.B. der Temperatur der Probe.

Weitere Defektwechselwirkungen

Vor Beginn der Oxidation und wahrend der ersten Oxidationsschritte stammt HF Iy ohne
Frage aus der Wechselwirkung mit dem noch vorhandenen Nitrid. Im Verlaufe der Oxi-
dation geht der Anteil entsprechend zuriick. Nach langeren Oxidationszeiten, wenn sich
der Oxidanteil nicht mehr wesentlich é&ndert und das Material in der Implantationstiefe
der Sonden als vollstandig oxidiert angesehen werden kann, bleibt diese Wechselwirkung



7.4. Oxidationsverhalten von undotiertem GalN 119

dennoch zuriick, zeigt aber nun einen starken Anstieg der Dampfung d x. Moglicherweise
handelt es sich dann um eine Mischphase von Ga, O, N und In. Hierfiir finden sich sogar
mehrere potentielle Kandidaten.

Synthetisiertes GaON dotiert mit Indium zeigt bis zu einer Indiumkonzentration von
3 % die Wurtzitstruktur des GaN und durchléuft bei hoheren Konzentrationen einen
kontinuierlichen Ubergang zur Wurtzizstruktur des InN [Hull]. Finden sich Einschliisse
von GaON in der Probe, wahrscheinlich statistisch {iber den Kristall verteilt, so ent-
spricht die néchste Umgebung der Indium weiterhin der Nitridumgebung. Da sich diese
Einschliisse dann aber in einer Oxidmatrix befinden, wére die Wechselwirkung iiber die
gesamte Probe uneinheitlich und daher stark gedampft.

Gag_9,Iny, O3 zeigt fiir kleine z < 0,4 die monokline Struktur des GasOs, fiir z > 0,6
aber die kubische Phase des InyO3 [Yangll|. Finden sich lokal in der Probe hohe Indi-
umkonzentrationen z.B. nahe des Maximums des Implantationsprofils des '*'In , kénnten
moglicherweise Einschliisse dieser kubischen Phase gebildet werden. Bewirkt die umge-
bende Oxidmatrix eine Verspannung der kubischen Struktur, so zeigt sich auch in dieser
Umgebung ein schwacher EFG, welcher auch in diesem Fall durch seine statistische Ver-
teilung in der Probe stark gedampft wére.

In beiden Féllen wiirde es sich dann um sehr lokale Gebiete verschiedener Gitterstruktur
handeln. Die Hyperfeinwechselwirkung in diesen Gebieten wére in beiden Féllen mit
einem axialsymmetrischen EFG mit kleinem vy vertriglich. Daher kann an dieser Stelle
keiner der beiden Erkldrungsansétze dem anderen gegeniiber bevorzugt werden.

Ga

Gay

Abbildung 7.17.: Einfluss von Sauerstoffleerstellen auf die Lagen der néchsten
Ga-Nachbarn. In unmittelbarer Nédhe einer neutralen Sauerstoffleerstelle zeigt
sich in allen drei Sauerstoffkonfigurationen eine leichte Entfernung der Gay; von der
Leerstelle, aber eine Annéherung von (0,2 — 0,3) A der Gay zur Leerstelle hin. Die
semitransparenten Kugeln geben die Lagen der Sauerstoff- (rot) und Galliumatome
(blau) im intakten Gitter an [Ahma96]. Die Verschiebungen der Gleichgewichtslagen
der Galliumatome folgen den Angaben aus [Hajn99|.
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Moglicherweise handelt es sich hierbei jedoch um sondennahe Sauerstoffleerstellen. Der
Einfluss einer Sauerstoffleerstelle auf benachbarte Galliumatome und wie sich deren La-
ge gegeniiber den Gitterplidtzen im intakten Gitter verdndert, wird in [Hajn99, Kuem05|
betrachtet. Kiimmerer et. al. [Kuem05] gehen dabei in einem einfachen Modell einer ein-
dimensionalen Kette von einer Annéherung der néchsten Galliumnachbarn zum Ort der
Leerstelle aus. Hajnal et.al. [Hajn99] simulieren den Einfluss der Sauerstoffleerstellen
auf die Gitterstruktur fiir jede der drei nicht-dquivalenten Sauerstoffstellen im Gitter
(Abb.. In allen drei Fillen wird eine starke Verriickung von (0,2 — 0,3) A der be-
nachbarten Ga; zum Ort der Leerstelle, aber nur eine kleine Verriickung von 0,07 A der
Gayp vom Ort der Leerstelle weg festgestellt. Die geringste Formationsenergie zeigt dabei
eine neutrale Leerstelle auf Op-Platzen.

Ob die vom idealen Gitter abweichende Sondenumgebung dann einen verschwindenden
EFG bewirken wiirde, ist nicht bekannt. Hinweise darauf, dass es sich bei HFIy um
H1Cd in unmittelbarer Nihe zu Sauerstoffleerstellen handeln koénnte, finden sich in den
Messungen von Si-dotiertem GayO3 in Kap.[7.6]

Keine der auftretenden Wechselwirkungen weist auf Sonden in metallischem Gallium
(a-Ga) hin. Mit der Sonde M Cd ist diese durch v, = (137,5 — 139) MHz und n = 0,21
[Vian87,Kepp81| charakterisiert. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass nach der
Dissoziation des Nitrides eine vollstindige Oxidation stattfindet, zumindest im Bereich
der Eindringtiefe der Sondenkerne.

H1CA in einer InyOs-Matrix wiirde zwei Hyperfeinwechselwirkungen, entsprechend den
beiden moglichen Gitterpliatzen C' und D in diesem Oxid im Verhéltnis f; von 3:1, zei-
gen. Diese sind charakterisiert durch einen axialsymmetrischen EFG auf Gitterplatz D
mit v, p = (150 — 156) MHz und einem nicht-axialsymmetrischen auf Gitterplatz C' mit
vy = (114 — 120) MHz, ne = 0,69—0,76 [Habe96|Lohs04,Pasq11]. Die hier vorliegenden
Wechselwirkungen zeigen dhnliche, aber nicht gleiche, Wechselwirkungsfrequenzen. Z.B.
sehen Darriba et. al. [Darrl2] bei Cadmium in Oxiden eine generelle Tendenz der Cd-O-
Bindungsldngen hin zur Bindungslénge im nativen Oxid des Cd. Die stark abweichenden
1 sprechen dafiir, dass die lokale Umgebung aber eine strukturell andere als im In,O;
ist. Da zudem in mehreren Arbeiten [Yangll1,|Bine99| von einer Loslichkeit von Indium
in Gag_s,In,, O3 bis hin zu x &~ 0,42 berichtet wird, ohne dass Anderungen der Kristall-
struktur auftreten, kann auch hier davon ausgegangen werden, dass das '''In bzw. 11Cd
in der GayO3z-Matrix vollstandig gelost auftritt. Der groflere ionische Radius des Indiums
fiihrt allerdings zu Verzerrungen im Gitter. In [Yangl1] zeigen XRD-Messungen daher
eine VergroBlerung des Gitterebenenabstandes mit zunehmender In-Konzentration.
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7.5. Temperaturabhingige Messungen an
undotiertem GayOj;

7.5.1. Der Temperaturbereich von 293 K bis 973 K: ''Cd

Mit zwei weiteren Proben (Proben 2 und 3 aus Kap. werden Messungen im PAC-
Ofen durchgefiihrt. Die Temperatur wird schrittweise erhéht und wéhrend die Proben
auf Temperatur gehalten werden, werden PAC-Spektren aufgenommen. Nach Erreichen
der Maximaltemperatur von 973 K werden weitere Spektren bei absteigenden Tempe-
raturschritten durchgefiihrt. Die schrittweise Riickkehr zur Raumtemperatur iiberpriift
dabei die Reversibilitit der temperaturabhéingigen Vorginge und Anderungen der PAC-
Spektren. An Probe 3 sollen weitere Messungen im Kryostaten unterhalb Raumtempera-
tur stattfinden (Kap.[7.5.2)), weshalb hier nur wenige Messungen durchgefiihrt werden.

Einige Spektren sind in Abb.[7.18 und die Sondenanteile f; und Wechselwirkungsfre-
quenzen v, der Auswertungen sind in Abb. dargestellt. Die Werte sind dort sowohl
bei aufsteigenden als auch absteigenden Temperaturen eingezeichnet. Die Daten zeigen
eine solch gute Reversibilitit, dass sich die verwendeten Symbole in der Grafik teils
iiberlappen. Daher sind die Werte auf den Seiten und im Anhang nochmals
getrennt nach auf- und absteigenden Temperaturen gezeigt. Dort befinden sich auf den
Seiten und auch alle PAC-Spektren der Messreihen wieder.

Die Spektren durchlaufen bis 673 K deutliche formgebende Anderungen, insbesondere
in den ersten 100 ns an durch die Erhohung der Amplitude der Spektren; ein Vorgang
der sich langsam auch bei hoheren Temperaturen fortsetzt. Bei absteigenden Tempera-
turen kann man eine fast vollstindige Reversibilitit dieser Anderungen erkennen. Durch
Anpassung der Spektren, kann dies prézisiert werden.

Probe 2

Die vorher dem Nitrid zugeordnete Wechselwirkung HF I y zeigt iiber die gesamte Messrei-
he einen Anteil um 13(2) %. Die Frequenz sinkt von anfangs 5,2(5) MHz bis 623 K kon-
tinuierlich ab und bleibt von da an unter 0,5 MHz. Bei dieser Temperatur reduziert sich
auch die Dampfung der Frequenz von 430 — 470 % auf Werte kleiner 150 %. Wie schon
bei den Oxidationsmessungen, konnen Dampfung und Frequenz fiir grole Dampfungen
nicht eindeutig zugeordnet werden.

Der Anteil foy in statischer Wechselwirkung HFT o, ist bis 573 K leicht riickldufig von
30(2) % auf 25(2) %, um dann in einem Intervall von 200 K auf 90(3) % steil anzusteigen.
Bei hoheren Temperaturen fillt dieser Wert allerdings wieder leicht auf 83(3) %. Uber
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Abbildung 7.18.: Temperaturverhalten bei Ga;O3: Spektren. Bei gleicher Pro-
benbehandlung liegen bei Probe 2 (Abb.[7.18(a)]) oberhalb 600 K deutlich mehr Son-
den in fox vor als bei Probe 3 (Abb.[7.18(b)|). Ein Anstieg von foy zeigt sich auch
bei tiefen Temperaturen (Abb.[7.18(c))) Alle Spektren der Messreihe sind im Anhang
auf den Seiten [223] [225{ und [226[ dargestellt.
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Abbildung 7.19.: Temperaturverhalten bei Ga;0;3: Fit-Parameter f; und v,.
Die geschlossenen Symbole bedeuten dabei die Messungen bei aufsteigenden Tem-
peraturen und die davon teils iiberdeckten offenen Symbole jene bei absteigenden
Temperaturen. Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Verbindungslinien dienen da-
bei der Blickfiihrung. Zur besseren Differenzierung sind die offenen Symbole leicht
grofer eingezeichnet. Nach auf- und absteigenden Temperaturen getrennt, finden

sich sémtliche Fitparameter im Anhang auf den Seiten und .

den gesamten Temperaturbereich zeigt der Asymmetrieparameter 7o, Werte um 0,14(2)
und die Dampfung oy solche um 1,7(4) % und kénnen beide daher als konstant ange-
sechen werden. v,ox zeigt hingegen mit steigender Temperatur einen linearen Riickgang
von 123,7(3) MHz bei Raumtemperatur auf 118,3(1) MHz bei 973 K. Die Temperatu-
rabhéngigkeit v,(7") wird fiir alle Proben und im ganzen Messbereich von 18,5 K bis
973 K in der Diskussion (Abb.[7.21]) genauer betrachtet.

Die dritte Wechselwirkung HF I p.¢1, welche wie bereits erwdhnt mafigeblich eine Reduk-
tion der Anisotropie bewirkt, zeigt zunéchst bis 573 K einen im Wesentlichen konstanten
Anteil um fpe; = 62(3) %. Bei hoheren Temperaturen geht dieser stark zuriick, ist
bei 723 K mit 3,0(6) % noch gerade so und dariiber hinaus nicht mehr in den Spek-
tren nachweisbar. dper1 féllt von 48(4) % bei Raumtemperatur und kann schon ab 423 K
als konstant bei 22(2) % angesehen werden. Kein eindeutiges Verhalten zeigt dabei so-
wohl die dazugehorige Quadrupolfrequenz vgperq als auch die Asymmetrie 7pery. Erstere
iiberstreicht dabei den Bereich von 125 — 156 MHz und zweitere von n = 0,68 bisn = 1.
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Insgesamt zeigt sich diese Sondenumgebung schlecht definiert. Dieser Anteil entspricht al-

lerdings auch keiner greifbaren Sondenumgebung, sondern ist Ausdruck der dynamischen
Wechselwirkungen infolge des ECAE.

Bei anschlieBender Verringerung der Temperatur zeigt sich eine vollstandige Reversibi-
litit aller soeben besprochenen Anderungen an den Spektren und Parametern, so dass
bei der letzten Messung bei Raumtemperatur wieder der Ausgangszustand wie vor Be-
ginn der temperaturabhéngigen Messungen eintritt; das Spektrum wird wieder von einem
deutlichen Verlust der Anisotropie und verstéarkter Dampfung der Wechselwirkung in der
dritten Wechselwirkung gekennzeichnet.

Probe 3

Die Messungen mit dieser Probe stammen von einer anderen PAC-Anlage als jene aus
dem vorherigen Abschnitt. Beim Vergleich der Wechselwirkungsfrequenzen muss daher
der apparative Fehler infolge der Zeitkalibration beriicksichtigt werden.

Zeigen die Ergebnisse unmittelbar nach der Oxidation bei dieser Probe und Probe 2 aus
dem vorherigen Abschnitt vergleichbare Ergebnisse, so ist dies bei den jeweils anschlieflen-
den temperaturabhéngigen Messungen nur bedingt der Fall. Im Folgenden sollen daher
wo notig auch die Unterschiede zu den Ergebnissen aus Kap.[7.5.1] betrachtet werden.

Der gewichtigste Unterschied zeigt sich im Verhalten der Sondenanteile fo, und fpesq.
So verschwindet fper; zu hohen Temperaturen nicht vollstéandig, sondern wirkt auch bei
973 K noch auf 19(2) % der Sonden. Entsprechend zeigen nur 55(2) % der Sonden die
statische Wechselwirkung HFI .. In der Vorgéngermessreihe wurden die Spektren bei
hohen Temperaturen fast vollstdndig durch den Oxidanteil bestimmt. Grofle und Ver-
lauf der Wechselwirkungsfrequenz vqox stimmt sehr gut mit den bisherigen Ergebnissen
iiberein und zeigt nur durchgéngig eine Differenz von ca. 1 MHz gegeniiber Probe 2,
welche durch die Verwendung verschiedener PAC-Anlagen fiir die beiden Messreihen an
Probe 2 und 3 erkléart werden kann.

Schwieriger wird der Vergleich der Defektumgebung mit den Ergebnissen aus der vorheri-
gen Messreihe. Zeigen die Sondenanteile zumindest in Teilen ein vergleichbares Verhalten,
so zeigt dies die Wechselwirkungsfrequenz v, und die Asymmetrie 7 nicht. Insgesamt zeigt
sich diese Sondenumgebung schlecht definiert und kann nicht direkt anhand der Wech-
selwirkungscharakteristika mit HFIpe; an Probe 2 verglichen werden. Dieser Anteil
entspricht, wie erwéhnt, allerdings auch keiner greifbaren Sondenumgebung, sondern ist
Ausdruck der dynamischen Wechselwirkungen infolge des ECAE.

Ein bereits beim Betrachten der Spektren auffallender Unterschied ist, dass HF Iy bei
einem hoheren Anteil Sonden als zuvor erkennbar ist. So kann in den R(t)-Funktionen ein
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Anstieg mit der Zeit ¢ beobachtet werden, welcher sich besonders beim Temperaturmaxi-
mum auf die Form der Spektren auswirkt. Entsprechend zeigt fn bei den Raumtempera-
turmessungen ein Minimum von 12,3(5) % iiber alle drei Raumtemperaturmessungen und
einen Anstieg auf 26,0(8) % bei 973 K. Mittelwert und Standardabweichung der Wechsel-
wirkungsfrequenz liegen im gesamten Temperaturbereich bei 3,4(14) MHz; im Gegensatz
zur vergleichbaren Wechselwirkung bei der Probe 2 geht die Stirke dieses EFG nicht auf
0 zuriick. Mit Ausnahme der Messung bei der Maximaltemperatur von 973 K zeigt der
zugrundeliegende EFG Axialsymmetrie.

Da die Messungen an beiden Proben trotz ihrer Unterschiede reversibel sind, kann
man also davon ausgehen, dass bei hohen Temperaturen allein Defektmobilitdten oder
Anderungen der elektronischen Struktur vorliegen. In beiden Messreihen findet dies im
Temperaturbereich von 573 K bis 723 K statt.

7.5.2. Der Temperaturbereich von 18,5 K bis 973 K: ''Cd

Im Anschluss an die soeben beschriebenen Messungen im PAC-Ofen werden mit Probe 3
auch Messungen bei tiefen Temperaturen bis ca. 18 K durchgefiihrt. An dieser Probe
wird also, nur unterbrochen durch den Wechsel der Probe vom Ofen zum Kryostaten,
der gesamte Temperaturbereich von ca. 18 K bis 973 K durchmessen. Ausgehend von
18,5 K wird dabei die Temperatur schrittweise erhéht und zu jeder Temperatur eine
PAC-Messung durchgefiihrt. Eine Auswahl der Spektren ist in Abb.[7.18(c)| und die in
der Auswertung extrahierten Parameter f; und v, in Abb. dargestellt. Eine Dar-
stellung aller Fitparameter findet sich auf Seite im Anhang. Alle PAC-Spektren im
Kryostaten sind auf Seite dargestellt.

Auch bei niedrigen Temperaturen zeigt der Sondenanteil in ungestorter Oxidumgebung
einen steigenden Anteil mit im Mittel 44(3) % der Sonden bei Temperaturen zwischen
18 K und 150 K. Der Einfluss des ECAE beschrankt sich also auf den Temperaturbereich
von ca. 200 K bis ca. 700 K.

Bei niedrigen Temperaturen dndert sich v, ox nur schwach mit der Temperatur, geht aber
nahtlos in den Wertebereich der Ofenmessungen iiber. Wéahrend die Werte bei hohen

Temperaturen einen linearen Verlauf implizieren, ist dies bei Betrachtung des gesamten
Temperaturbereichs nicht mehr haltbar (Abb.[7.21]).

Wiihrend die Asymmetrie bei hohen Temperaturen um 0,13(2) schwankt und damit die
gleiche Grofle wie in den vorherigen Hochtemperaturmessungen zeigt, liegen die im Kryo-
staten ermittelten Werte scheinbar systematisch darunter. Hier schwankt n um 0,09(2).
Dies ist insbesondere erstaunlich, da beide Apparaturen an der gleichen Anlage mit den
gleichen Einstellungen verwendet werden und der Wechsel der Probe vom PAC-Ofen in
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den Kryostaten nur einige Minuten benétigt. Die Ddmpfung 6 o, liegt aber im gesamten
Temperaturbereich um 1,7(3) % und kann damit als konstant angesehen werden.

Es ergeben sich also drei Temperaturbereiche, die entweder von HF I, (18 — 150 K und
773 — 973 K) oder von HFIpery (273 — 573 K) dominiert werden.

7.5.3. Der Temperaturbereich von 293 K bis 973 K: 81Ta

Mit der Sonde ¥'Ta werden hier nur Messungen bei hohen Temperaturen im PAC-Ofen
durchgefiihrt. Die Vorgehensweise ist dabei die gleiche wie in den zuvor besprochenen
temperaturabhéngigen Messungen. Eine Auswahl der Spektren ist in Abb.[7.20(a)] und
alle Spektren der Messreihe auf Seite im Anhang dargestellt. Die in der Auswertung
angepassten Parameter finden sich in Abb. und auf Seiteim Anhang nochmals
getrennt nach auf- und absteigenden Temperaturen dargestellt. Wie bei den Oxidations-
messungen an dieser Probe in Kap.[7.4.3 kénnen auch hier zwei Einzelspektren nicht zur
R(t)-Berechnung genutzt werden. Die Effekte auf die Spektren und deren Kompensation
verlduft genauso wie dort beschrieben. Genauso zeigen auch hier die Spektren eine viel
geringere Amplitude, als die Anisotropie der v — y-Kaskade erwarten liefle. Daher muss
auch bei dieser Messreihe ein additiver und ein multiplikativer Korrekturfaktor bei den
Anpassungen beriicksichtigt werden.

Zeigten sich in den vorherigen Messreihen starke Anderungen in den Amplituden der
Spektren mit der Messtemperatur, so ist dies in diesen Messungen nicht der Fall. Von
der Messung bei Raumtemperatur zu jener bei 573 K steigt der fo, von 88(5) % auf
93(14) % mit relativ hoher Unbestimmtheit des Anteils im Fit, welche sich auch bei den
anschliessenden Messungen zeigt. Die Schwankungen des Wertes liegen jedoch im Bereich
um 97(2) % bei allen Messungen zu erhohten Temperaturen. Bei der anschliessenden
Raumtemperaturmessung féllt dieser Wert wieder auf 88(5) %. Der verbleibende Anteil
von ca. 12(1) % bei Raumtemperatur und ca. 3(2) % bei erhéhten Temperaturen entfillt
auf Sonden in der bereits bei der Oxidation auftretenden Defektumgebung.

Uber alle Messungen zeigt sich die Oxidumgebung gut definiert mit einer konstanten
Asymmetrie des EFG von n = 0,37(2) und einer konstanten Dédmpfung von § = 5,4(7) %.
Eine Temperaturabhéngigkeit kann hier nicht gefunden werden. Die Wechselwirkungsfre-
quenz v, ox kann wie bereits bei den Messungen an der Sonde "' Cd mit einem linearen
Verlauf in diesem Temperaturbereich beschrieben werden. Da keine Messungen unterhalb
Raumtemperatur an ' Ta stattfinden, kann nur vermutet werden, dass sich v,0x dann
wie an 1!'Cd verhalten wiirde. In der Diskussion wird daher ein rein linearer Verlauf

angenommen (Abb.[7.21)).

Die Frequenz vgper1 zeigt zwar nach Augenmafl einen abfallenden Verlauf mit der Pro-
bentemperatur auf knapp unter 1100 MHz bei 973 K, die Werte zeigen allerdings sowohl
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Abbildung 7.20.: Temperaturverhalten bei Ga;O; mit *'Ta. Die Messungen an
der Sonde '®Ta sind oberhalb Raumtemperatur fast vollstindig durch die Wech-
selwirkung HFI o, in Oxidumgebung gegeben. Alle Spektren dieser Messreihe sind
im Anhang auf Seite dargestellt. Nach auf- und absteigenden Temperaturen
getrennt, finden sich diese Parameter im Anhang auf Seite .

bei auf-, als auch absteigenden Temperaturen so grofe Abweichungen, dass eine Anpas-
sung an mogliche Temperaturabhéngigkeiten nicht aussagekriftig wére. Die Dampfung
des EFG liegt bei Raumtemperatur im Bereich 13 — 16 %, fillt bei hoheren Temperatu-
ren allerdings stark ab und wird meist mit 0 % angepasst.

Zusammenfassend werden die Spektren bei Messungen bei hohen Temperaturen mit der
Sonde ®'Ta mafigeblich durch die Temperaturabhingigkeit der Wechselwirkung HFT oy
beeinflusst. Zwar steigt der Anteil von Sonden in dieser Umgebung von Raumtempe-
ratur bei hoheren Temperaturen leicht an, dies ist jedoch nicht vergleichbar mit den
groBen Anderungen bei Messungen an der Sonde '™ Cd. Dies bestirkt die Annahme,
dass HFIpe; an der Sonde 'Cd den Einfluss des ECAE beschreibt, welcher an der
Sonde ®'Ta nicht auftreten kann.
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7.5.4. Diskussion
Starke des Feldgradienten bei der statischen Umgebung HFI o,

Wie bereits bei den Darstellungen der Messreihen in den Kapiteln[7.5.11{7.5.3] erwéhnt,
kann v, oy der statischen Wechselwirkung von Sonden auf einem Gay-Gitterplatz im Tem-
peraturbereich oberhalb Raumtemperatur mit einer linearen Temperaturabhéngigkeit
angendhert werden: v,(T') = v4(0 K) —m - T. Zur Durchfiihrung der Fits (Abb.[7.21)) wer-
den die vq0x nur durch den statistischen Fehler gewichtet. Angegeben sind in Tab.[7.5]
die aus dem Fit stammenden Fehler der Ausgleichsgerade. Fiir einen Vergleich zwischen
den Ergebnissen verschiedener Anlagen oder Messmethoden miisste jeweils ein relativer
Fehler Ay, /v, von 1% angenommen werden, welcher in dem Geradenfit aber nur einen
Einfluss auf v,0x(0 K) hétte und die Einzelmessungen fast gleich wichten wiirde.

In nicht-kubischen Metallen findet sich haufig eine Abhéngigkeit der Feldgradienten, und
damit der v, von v (T) = v,(0 K) (1 — B-T3/?) [Kauf79]. Schon innerhalb der statisti-
schen Fehler sind beide Modelle im Temperaturbereich oberhalb 473 K nicht unterscheid-
bar. Beachtet man zusétzlich die apparativen Fehler, ist auch bis Raumtemperatur keine
Differenzierung moglich. Bei tiefen Temperaturen werden die Messungen an der Sonde
1 Cd aber besser durch eine 7%/2-Abhingigkeit wiedergegeben. Signifikante Abweichun-
gen ergeben sich zwischen den beiden Kurvenverlaufen nur bei tiefen Temperaturen. Da
in diesem Bereich keine Messungen an '8!Ta durchgefiihrt wurden, soll fiir diese Messreihe
die lineare Ndherung verwendet werden.

Mit GL.[5.5 kann die grofite Diagonalkomponente V,, des elektrischen Feldgradiententen-
sors aus den v, berechnet werden (Abb. Die Anpassungen an die Cd-Messreihen
zeigen in der gewéhlten Skalierung der Abbildung zwar deutliche Diskrepanzen, die Wer-
te zu 0 K unterscheiden sich aber lediglich um weniger als 2 %. Da eine dieser Messreihen
gerade keine Messungen im relevanten Bereich zeigt, ist dies hinnehmbar. Betrachtet man
den systematischen Fehler, welcher aus der Zeitkalibration der Messapparatur stammt
(fiir '™ Cd nur fiir den beiden groBten Temperaturwerte eingezeichnet), und welcher al-
le Werte einer Messreihe gleich verschieben wiirde, sind diese beiden Kurven nahezu
ununterscheidbar.

Im direkten Vergleich zeigt V., (¥ Ta) eine deutlich stiirkere Abnahme relativ zum Wert
bei Raumtemperatur (Abb.[7.22(a)). Andert sich V..(""'Cd) von Raumtemperatur bis
973 K nur um ca.4 %, so liegt die relative Anderung bei '®'Tabei ca. 14 %. Mit Werten
von 7 im Bereich 0,1 bis 0,15 zeigt der Feldgradient an '''Cdnahezu Axialsymmetrie,
jener an '8! Taweicht mit n um 0,4 deutlich davon ab (Abb..

Temperaturabhiingige Messungen an '''Cd-implantiertem GayOs von Pasquevich et. al.
[Pasq93| zeigen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 800 K das gleiche Ver-
halten. So geben die Autoren bei Raumtemperatur einen Wert von v, = 124,1(6) MHz fiir
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Abbildung 7.21.: Temperaturverhalten bei Ga;O3: vo,. Oberhalb Raumtempera-
tur lasst sich der Temperaturverlauf von v, ox linear annéhern. Durch die davon stark
abweichenden Werte bei tiefen Temperaturen an "'Cd wird allerdings eine 73/%-
Abhingigkeit bevorzugt. Da an '8!Ta keine Messungen unterhalb Raumtemperatur
durchgefiihrt sind, wird hier weiterhin von einer linearen Abhéngigkeit ausgegangen.
Die apparativen Messfehler sind bei zwei Messpunkten beispielhaft eingezeichnet.

| T3/2- Abhéngigkeit | lineare Abh#ngigkeit
Probe vq0x(0 K) b xX* | vqox(0 K) m X2
[MHz]  [10~* MHz/K?/?] [MHz]  [10~3 MHz/K]
110d: Probe 2 | 123,6(3) 1,7(1) 2,6 | 125,1(3) 6,9(4) 2,39
110d: Probe 3 | 125,3(2) 2,1(1) 22| 126,3(2) 7,4(3) 2,1
181 | 772(3) 41(2) 6,0 | 800(2) 154(3) 2,7

“Fit von 100 K bis 973 K unter Vernachléssigung der ersten beiden Messpunkte

Tabelle 7.5.: Fitparameter einer 7°%/?- und einer linearen Abhiingigkeit von
VOX(T).
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(c) Gitterexpansion nach [Yama03] und [Vill08] (d) Anderung der mittleren Abstinde ab-
geschétzt nach V,, oc r~3

Abbildung 7.22.: Zur Betrachtung der thermischen Gitterexpansion von GayO3 bei
Dotierung mit 1'Cd und '8! Ta.

Sonden auf defektfreien substitutionellen Gitterplitzen an, was V,, = 6,2(1) x 10" V/cm?
entspriiche. Bei 793 K betriigt dieser v, = 119,6(1) MHz bzw. V,, = 6,0(1) x 10'" V/cm?.
Auch das Verhalten von n und 6 mit der Temperatur zeigt die gleichen Eigenschaften
wie in den Messungen hier. Auch bei temperaturabhéingige Messungen an der Sonde
81 Tavon Shitu et. al. [Shit97] zeigt sich der in dieser Arbeit gefundene Verlauf in v, und
n mit einem v, = 753(13) MHz bei Raumtemperatur (V,, = 13,2(3) x 10'” V/cm?) und
v, ~ 650 MHz (V,, ~ 11,4 x 10" V /cm?) bei 973 K.

Yamaga et. al. [Yama03] bestimmen in Réntgenbeugungsuntersuchungen an GayOs die
Gitterexpansion entlang der Kristallachsen relativ zum Wert bei Raumtemperatur und
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finden entlang der b- und c-Achsen des Kristalls eine dreimal gréflere Ausdehnungsén-
derung (4,2 x 107¢ K1) als entlang der a-Achse (1,4 x 1076 K1) (Abb.[7.22(c)] ist [Ya-
mal3] entnommen). Daraus folgt, dass die Gitterexpansion vorwiegend in der (100)-
Ebene eines Einkristalls stattfindet. Den in der Abbildung bereits erkennbaren Abwei-
chungen der Gitterexpansion von einer linearen Relation unterhalb Raumtemperatur
widmen sich Villora et. al. [Vill0§] genauer (nicht gezeigt). Unterhalb 50 K findet nur ei-
ne leichte Expansion statt, von (50 — 100) K bleiben die Gitterparameter sogar konstant.
Die lineare Expansion setzt dann ungefdhr bei 100 K ein.

Nimmt man an, dass die Anderung in V.. auch die Anderung der nichsten Nachba-
rabstinde via V,, o r 3 wiedergibt, kann der tendenzielle Verlauf der Expansion nun
abgeschiitzt werden (Abb.[7.22(d)]). Zwar kann an den ' Cd-Messungen iiber den ganzen
Temperaturbereich ein dhnlicher Verlauf wie bei [Yama03] und [Vill08] gefunden werden,
die so abgeschitzten relativen Anderungen liegen aber eine GroBenordnung iiber den ex-
perimentell bestimmten Werten aus der Literatur. Zu V., tragen neben den Gitterionen
auch starke elektronische Beitriage bei. Eben diese fithren auch zu den unterschiedlichen
relativen Anderungen zwischen "''Cd und '*!Ta. Die tendenzielle Wiedergabe der Gitter-
expansion ist insbesondere deshalb bemerkenswert, da die Oxidschicht bei der Oxidation
polykristallin ohne Vorzugsrichtung wéchst.

Die beiden Verldufe in Abb.[7.22(c)| und Abb.[7.22(d)| implizieren Zuordnungen von V.,
zu den Gitterparametern. Im Falle der Messungen an ''Cd spricht die geringe Abwei-
chung des EFG von der Axialsymmetrie dafiir, dass V., grob entlang der a-Achse von
GayO3 orientiert ist. In Orientierungsmessungen an einkristallinen Proben liegt V., in
der Ebene der a- und c-Achse des Kristalls und zeigt einen geringen Winkel zur c-
Achse [Pasq93,Shit97]. Dies folgt auch aus den Berechnungen des ionischen EFG mit
dem Punktladungsmodell (Tab. In den Messungen von Pasquevich et. al. zeigt sich
zudem, dass der Defekt-EFG, welcher wahrscheinlich eine Folge des ECAE darstellt, die
gleiche Richtungsorientierung wie der statische EFG hat [Pasq93|.

Temperaturverlauf des Sondenanteils fo, der statischen Wechselwirkung

Die Messungen an '''Cdzeigen im Bereich der Raumtemperatur einen starken Einfluss
der dynamischen Wechselwirkungen auf die Spektren, welcher sich bei hoheren und nied-
rigeren Temperaturen abschwicht und die Spektren nunmehr von der Wechselwirkung
auf ungestorten substitutionellen Gap-Gitterplatzen gekennzeichnet werden. Dieses Ver-
halten zeigen bereits Pasquevich et. al. [Pasq93] im Temperaturbereich von Raumtem-
peratur bis 800 K. Abhéngig vom Sauerstoffdruck der Probenumgebung geht dort unter
Normaldruck der Sondenanteil in dynamischer Wechselwirkung bei ca. 650 K zu jenem
in statischer Wechselwirkung mit 65(2) % bei 793 K iiber. Unter Vakuum verschiebt sich
dieser Ubergang zu 580 K, erreicht aber nur maximal 60 % der Sonden in statischer
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Umgebung. Die dynamische Wechselwirkung wird dort nicht nach einem stochastischen
Modell, sondern in Form einer zusétzlichen Dampfung angenommen wie im Modell von
Abragam et.al. (Kap.[3.2.4)). Diese zeigt ihr Maximum bei 500 K. Auf das présentierte
physikalische Modell zur Erklarung der dynamischen Wechselwirkung soll spéter einge-
gangen werden. Messungen von Shitu et.al. [Shit97] zeigen mit der Sonde '®!'Takeine
dynamischen Wechselwirkungen.

Im Folgenden werden die Beitrage weiterer Defektwechselwirkungen nicht beriicksichtigt
und die Sondenanteile des dynamischen Defekt- (fgef) und statischen Oxidanteil (fox)
normiert: fo,* = fox/(fox + fper1). Diese normierten Anteile sind in Abb. darge-
stellt. Der Verlauf von fo.* ist, zumindest bei hohen Temperaturen, wahrscheinlich mit
beliebigen, entsprechend skalierten, sigmoidalen Funktionen anpassbar. Hier sollen aber
nur zwei Beispiele gezeigt werden, welche zumindest naiv motiviert werden kénnen.

Beschreibung mit Fermifunktionen: Die Temperaturabhéngigkeit von fo.* bei ho-
hen Temperaturen lisst sich phénomenologisch mit einem thermisch aktivierten Ubergang
zwischen HFI per; und HFI oy beschreiben. Dies entspriche der Anregung eines Elektrons
aus dem Valenzband (einem Donatorniveau) in ein Akzeptorniveau (ins Leitungsband),
entsprechend dem statischen Zustand. Zwar ist aus Kap.[7.1.3] bekannt, dass Indium
ein solch flacher Donator in GayQOg ist, dass bei Konzentrationen im Prozentbereich ein
Storstellenband ausgebildet wird, das ins Leitungsband hineinreicht und dann sogar Teil
des Leitungsband wird und die Bandliicke verkleinert [Bine99|, die Defektniveaus des
Cadmiums in GayOj3 sind allerdings nicht bekannt.

Der Verlauf bei tiefen Temperaturen dhnelt denen einer Depopulation von fo,. Wéahrend
bereits bei 20 K ein relativ rasches Auffiillung der Locher stattfindet, wird dieses mit
steigender Temperatur aber unwahrscheinlicher und sozusagen thermisch verhindert.

1
fox"(TBK < T <973K) = cotcm- (1 '
ox (273K < T <973 K) Ca 1 C ( 1+exp(d)exp(—d'T0/T)) 79

1
1+ exp (d) exp(—d-Ty/T)

fox (I8K < T <573K) = o+ - (7.9)

Gln.[7.§ und dhneln Fermi-Funktionen, welche mit ¢, skaliert und mit ¢, verscho-
ben wird. Ty ist dabei die Temperatur bei der gerade die Hélfte des Anstiegs / Ab-
falls erreicht ist. Der Fit gelingt hier nur, wenn ein dimensionsloser Faktor d sowohl im
praexponentiellen Faktor als auch im Exponenten selber beriicksichtigt wird. Wird statt
exp(—d-Ty/T) direkt ein Term wie exp(—Ey/(kgT')) angepasst, so zeigt sich eine direkte
Proportionalitat zwischen Ey und dem d aus dem praexponentiellen Faktor. Bei der Ver-
wendung der obigen Form wird diese Korrelation umgangen. d steuert dabei wesentlich
die Steigung der Funktion um 75.
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Abbildung 7.23.: Temperaturabhingigkeit des normierten Sondenanteils fo,.
Die durchgezogenen Linien stellen Anpassungen der Gln.[7.§ und an die Wer-
te dar; die gestrichelten Linien sind Anpassungen mit Gaufschen Fehlerfunktio-
nen. Die durchgezogenen Linien beriicksichtigen dabei die Werte ab Raumtempe-
ratur, wahrend die gestrichelte Linie die Werte von 18 K bis 573 K der Probe 3
beriicksichtigt.

TK] e[ cl® TolK] d  EpleV]
Probe 2 273 — 973  73(2) 27(1) 655(3) 27(2) 1,54(11)

73(2) ) (
273 — 973 50(4) 25(2) 674(24) 17(4) 0,99(22)
18 — 573 32(3) 25(2) 208(12) 11(6) 0,19(11)

Probe 3

Tabelle 7.6.: Anpassung an fj, mit modifizierten Fermifunktionen (Gln.

und ) .

TK  en[% @ To[K] o[K Eo[meV]
Probe 2 273 — 973 37(1) 1,74(3) 654(2) 43(2)  56(1)

37 (
273 — 973 25(2) 1,99(9) 685(20) 67(12)  59(3)
18 — 573 16(2) 2,6(2) 218(16) 47(15)  19(1)

Probe 3

Tabelle 7.7.: Anpassung an f}, mit Gaufischen Fehlerfunktionen.
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Abbildung 7.24: Temperaturab-
hingigkeit des normierten
Sondenanteils fo,: df/dT. Aus-
gehend von den Anpassungen an
Gauflsche  Fehlerfunktionen kann
auch die Anderung d f*,/dT des
Sondenanteils mit der Probentem-
peratur betrachtet werden. Aus der

df, /d T [%/K]

0.4 I | L | Definition dieser Funktionen ergibt
0 200 400 600 800 1000 sich dann eine Gaufiverteilung um 7g
Probentemperatur T [K] mit Standardabweichung o.

Fiir die Anpassungen bei hohen Temperaturen an GL[7.8 werden nur die Ergebnisse
der Ofenmessreihen ab Raumtemperatur verwendet. Da die Werte aus den Kryostat-
messungen an Probe 3 nur bis Raumtemperatur reichen, werden fiir den Fit mit GL.[7.9]
die Ergebnisse der Ofenmessungen der gleichen Probe bis 573 K mit beriicksichtigt. Die
Ergebnisse der Fits sind in Abb.[7.23] und Tab.[7.6] dargestellt.

Der Exponentialterm entspricht analytisch einem Boltzmann-Faktor, so dass sich aus Tj
und d auch Energien Fy = dkgTy berechnen lassen (Tab.. Liegen die T, bei hohen
Temperaturen fiir beide Proben in der gleichen Gréfenordnung, so unterscheiden sich die
so berechneten Ey um mehr als 50 % und zeigen mit Werten im eV-Bereich sehr grofie
Werte, welche nicht realistisch erscheinen.

Beschreibung mit Gauflschen Fehlerfunktionen: Mit der gleichen Fitgiite lésst sich
der Verlauf mit Gaufischen Fehlerfunktionen (erf) beschreiben:

fox*(T) = Cp - (ca + erf (T\/;ZO» (7.10)

Oberhalb Raumtemperatur wird das Vorzeichen der Fehlerfunktion positiv und unterhalb
Raumtemperatur negativ gewéhlt. GL.[7.10] dhnelt der kumulativen Verteilungsfunktion
einer um 7y normalverteilten ZufallsgroBe mit der Standardabweichung o. Die Fits sind
als gestrichelte Linien in Abb.[7.23|und die Parameter in Tab.[7.7] dargestellt. Ausgehend
davon kann auch die Anderung d f*,/d T des Sondenanteils mit der Probentemperatur
betrachtet werden. Aus der Definition der Fehlerfunktionen ergeben sich dann die erzeu-
genden GaufBverteilungen. Diese sind in Abb.[7.24] dargestellt.

Sowohl die Anpassungen mit Fermifunktionen (Gl. 7.9), als auch die Anpassungen mit
der Fehlerfunktion (GI.[7.10) geben den Verlauf von fZ (7') sehr gut wieder (Abb.[7.23]).
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Ein Erklérungsansatz fiir die Temperaturabhéngigkeit von fo,*(T') soll in Kap.[7.7] be-
schrieben werden, nachdem auch die experimentellen Befunde in den Si-dotierten Proben

(Kap. gezeigt wurden.

Vergleich des Temperaturverhaltens mit der Literatur

Pasquevich et. al. [Pasq93| postulieren zur Erklarung des Hochtemperaturverhaltens zwei
Ladungszustinde des Cadmiums im Gitter: Cd® und Cd~. Der geladene Defekt entspricht
dabei den Sonden in statischer Wechselwirkung. Als Ursprung der dynamischen Wech-
selwirkung des neutralen Defektes wird ein elektronischer Lochzustand angenommen,
welcher an benachbarte Sauerstoff-Ionen gebunden ist. Dieser konnte eine Folge des EC
sein. Cd® entspricht somit dem nominellen Ladungszustand des Cadmiums nach dem
Zerfall. Die dann auftretende grofle Dédmpfung wird mit kleinen Verzerrungen der Git-
terstruktur durch das benachbarte Loch auf nichtédquivalenten Sauerstoffplatzen erklért.
Bei hohen Temperaturen kann dieses Loch ionisiert und mobil werden, so dass dann
der geladene Cd-Zustand verbleibt und nun statische Wechselwirkung vorliegt. Aus dem
Massenwirkungsgesetz leiten Pasquevich et. al. dann die Wahrscheinlichkeit f° her, dass
ein neutraler Ladungszustand vorliegt. Dies entspréiche in dieser Arbeit dem normierten
Sondenanteil fper1*. Leicht abweichend von den dort angegebenen Substitutionen ergibt
sich hierfiir:

= (v — Vv + 1)2 mit v =a-T**exp(—E,/(2kgT))

1 2mmi
und a = D) (%) (7.11)

Hierbei hdngen a und v von der Ionisierungsenergie E4 der Akzeptordefekte, von der
Akzeptorkonzentration N4 und der effektiven Masse der Locher ab.

Diese Abhéngigkeit kann in [Pasq93| den Riickgang von HFIpe; mit der Temperatur
wiedergeben, nicht aber das asymptotische Verhalten.

Werden Gl.[7.11] additive und multiplikative Faktoren angefiigt, welche den Wertebereich
von fpes1* beriicksichtigen, kann der tendentielle Verlauf aus Abb.[7.23|zwar reproduziert
werden; die Groflen a und E4 zeigen allerdings eine so starke Korrelation, dass eine
freie Anpassung zu sehr grofien Unsicherheiten fiithrt. So folgt damit aus dem Fit ein
E4 = 2,1(2) eV fir die Messungen mit Probe 2 und E4 = 2(7) eV bei Probe 3; die
Defektkonzentration liegt dann mit (10> — 10%) em ™2 mehr als 10 GréBenordnungen unter
realistischen Werten. GL[7.11] lisst sich also auch mit Korrekturen nicht ohne weiteres
erfolgreich auf die Messungen in dieser Arbeit anwenden.
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Abbildung 7.25.: Temperaturverhalten von Ga;0Oj3: Relaxationsrate I',. Die
nach Gl.[3.42] berechnete Relaxationsrate I, zeigt bei tiefen Temperaturen einen mit
exp(—a-T) abfallenden Verlauf, welcher fiir beide Proben wiedergegeben werden
kann. Bei hohen Temperaturen kann der Verlauf nur bei Probe 3 mit exp(—a-T —
E/KT) beschrieben werden. Aus der angepassten Abhéngigkeit ergébe sich ein Ma-
ximum von I', bei 932(32) K.

["Jbergangsrate I', von HFIp; nach HFI o,

Die Ubergangsrate I', vom dynamischen in den statischen EFG lisst sich nach Gl.
aus den Fitparametern berechnen. Gegen die Probentemperatur aufgetragen sind die I,
in Abb.[7.25 Da T, von den Differenzen Aw der Quadrupolwechselwirkungsfrequenzen
und Ad der Dampfungen vom statischen und dynamischen Anteil abhéngt, kann dieser
fir die Messungen mit Probe 2 aus Kap.[7.5.] fiir Temperaturen oberhalb 723 K nicht
berechnet werden, da der dynamische Anteil hier verschwindet.

Unterhalb 200 K zeigt sich eine Beschrinkung des Sondenanteils knapp unter 60%,
wéhrend I', mit sinkender Temperatur weiter ansteigt, jene Kerne, welche den stati-
schen EFG erreichen, erreichen ihn also zu kiirzeren Zeiten; die Randbedingungen fiir
eine Relaxation in den statischen Zustand liegen allerdings nicht bei jedem Kern vor.

Die in Abb.[7.25] eingezeichneten Linien stellen Anpassungen an I', dar. Zu kleinen Tem-
peraturen wird dazu von einem exponentiellen Abfall mit I', 1 o< exp(—a - x) ausgegangen.
Dies ist fiir die I', von Probe 3 problemlos méglich. Da an Probe 2 keine Messungen un-

terhalb Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, geschieht in diesem Temperaturbereich
die Anpassung an I',.(T" < 293 K) von Probe 3 und I',(T" > 293 K) von Probe 2.

Der Verlauf von I', bei hohen Temperaturen folgt bei Probe 3 keinem mit exp(—FE/kT)
thermisch aktivierten Verlauf. Hier wird als Ansatz I, 5 o< exp(—a -z — E/kT') angesetzt,
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I,(0 K) a d E

[MHz] (K] eV]
Probe 3 140(10) 4,7(3) x 10=% 13,7(2)  0,35(1)
Probe 2 141(12) 5,0(2) x 1078 22,1(2) 0,87(13)

Tabelle 7.8.: Temperaturverhalten von Ga,Os;: Fitparameter der Relaxations-

rate I'.. Die Fit-Paramater beschreiben das temperaturabhéngige Verhalten von
I'.(T) der Messungen an Probe 3 nach Gl.[7.12| Der steile Anstieg von 623 K nach
673 K kann allerdings durch diesen Fit nicht rekonstruiert werden.

wobei der Beitrag von —a -z genau dem Tieftemperaturverhalten entspricht und a hier
kein freier Parameter ist.

Der Verlauf lisst sich dann iiber den gesamten Temperaturbereich mit I',.(7') = T, (T) +
[, o(T) anpassen:

I(T)=T,(0K)exp(—a-T) - {1 +exp(d)- exp(—E/kT)} (7.12)

Dies liefert fiir Probe 3 eine zufriedenstellende Anpassung (Abb.[7.25 und Tab.[7.§). Der
Verlauf wiirde hier allerdings ein Maximum von I', bei 932(32) K voraussagen und zu
hoheren Temperaturen wiirde der Abfall mit exp(—a - ) iiberwiegen. Der grofie Anstieg
in ', von 623 K nach 673 K bei Probe 2 kann so allerdings nicht rekonstruiert werden,
angegeben wird hier daher nur das Ergebnis der Anpassung an Probe 3.

Geschieht der Ubergang von HFIper; nach HFI o durch den Einfang von Elektronen
an der Sonde, wovon in dieser Arbeit immer ausgegangen wird, muss ein Zusammenhang
zwischen T', und dem Ladungstransport im Material bestehen. Lupascu [Lupa95| geht
hierzu von einer Proportionalitdt von I', mit der Leitfdhigkeit o aus. Diese ist iiber
o = en i mit der Elementarladung e, der Konzentration der freien Ladungstrager n und
deren Mobilitdt pu verkniipft.

In GayOg ist dies problematisch, da der genaue Mechanismus der Leitfahigkeit nicht zwei-
felsfrei bekannt ist [[rms11]. Deren Bestimmung wird in Halbleitern mit grofier Bandliicke,
welche zusétzlich zur intrinsischen Leitung auch Storstellenleitung nativ vorhandener
Verunreinigungen zeigen, zusétzlich erschwert ( [Will92,/Will92b| am Beispiel von Al;O3).
In Kap.[7.1.2) wurde kurz angerissen, dass in GayO3 nichtmal eindeutig klar ist, welche
Konstituenten Trager des Ladungstransportes sind.

Unterhalb Raumtemperatur findet sich in [Irms11,[Vill08, Yama03] ibereinstimmend eine
zweistufige Abhéngigkeit der Leitfahigkeit o von der Temperatur. So steigt diese bis ca.
40 K nur leicht, ungefdhr ab dieser Temperatur setzt dann ein thermisch aktivierter
Prozess ein. o zeigt ein Maximum um 200 K und fallt zu hoheren Temperaturen stark
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ab. Es zeigt sich ein vollsténdig anderer Verlauf von o als jener von I',.. Aus den Arbeiten
wird zudem klar, dass I', auch nicht proportional zu den dort beschriebenen p oder n
angesehen werden kann.

7.6. Temperaturabhingige Messungen an
Silizium-dotierten Proben

Villora et. al. [VillO8b| kénnen zeigen, dass die elektrische Leitfahigkeit von GasO3 bei
Raumtemperatur durch Dotierung mit Silizium um mehrere Groflenordnungen erhoht
werden kann. Das Silizium beeinflusst dabei die Anzahl freier Ladungstrager n im Mate-
rial, deren Mobilitat ist nahezu unabhéngig von der Konzentration. Dabei scheinen nur
die Si auf den vierfach-koordinierten Gar-Platzen als flache Donatoren zu agieren.

Die Leitfdahigkeit steigt aber nicht proportional zum Si-Gehalt, so dass Shimamura et. al.
[Shim08] eine Ladungskompensation mit intrinsischen Defekten vermuten. Als solche
wird fiir die Si** auf Gay-Plidtzen einen Riickgang der intrinsischen Sauerstoffleerstellen
vorgeschlagen. Die Autoren sehen Verunreinigungen in GayOj als hauptséchliche Ursache
fiir dessen Leitfdhigkeit an und kommen zum Schluss, dass Sauerstoffleerstellen eine eher
untergeordnete Rolle spielen.

Mit einer Si-Konzentration von ca. 10" cm™ dotiertes Gay O3 zeigt in [Iway11] Zustéinde
knapp unterhalb des Leitungsbandes und zudem eine Ausdehnung der Wellenfunktion,
welche nahe oder iiber dem Mott-Kriterium fiir einen Metall-Isolator-Ubergang liegt.

Im Rahmen dieser Arbeit ist diesbeziiglich von Interesse, ob eine Dotierung des GasO3
mit Silizium einen Einfluss auf die dynamischen Wechselwirkungen hat, insbesondere auf
eine Wiederherstellung von fo, in Abhéngigkeit der Temperatur. Zu diesem Zweck wird
bereits Si-dotiertes GaN zu GayO3 oxidiert und an diesem die Messungen durchgefiihrt.
Als natiirliche Verunreinigung in GayQOg, auch bei in einer Schmelze gewonnenen Kristal-
len [Vill0§], sollte Silizium wahrend der Oxidation nicht aus den Proben herausdringen.

Fiir die Messungen werden Proben von K. Koéhler und O. Ambacher? verwendet. Diese
wurden mit der metallorganischen Gasphasenepitaxie (MOVPE, identisch mit MOCVD)
hergestellt und sind baugleich mit den in [Simo13] untersuchten Proben. Auf Si-Substrat
befindet sich eine GaN-Nukleationsschicht und eine Schicht undotiertes GaN mit 2 pym
Dicke, auf welcher sich eine Schicht Si-dotiertes GaN befindet. Die Konzentrationen und
Dicken dieser Schichten wurden von Kohler et. al. mit Sekundérionen-Massenspektrometrie

(SIMS) bestimmt und finden sich in Tab.[7.9]

2Fraunhofer-Institut fiir angewandte Festkorperphysik (IAF), Freiburg
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Abbildung 7.26.: Temperaturabhingige Messungen an Si-dotiertem oxidier-
tem GalN: PAC-Spektren. Auswahl der Spektren zu Tief- und Hochtemperatur-
messungen der Proben S117, S118 und S119. Alle Spektren der Messreihen finden

sich auf den Seiten E bis E
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Die Behandlung dieser Proben geschieht genauso wie bei den bisherigen Proben (sie-
he Kap., so dass nach der Implantation von 'In bei einer Energie von 160 keV
zundchst die Implantationsschiden in einem zweiminiitigen Ausheilschritt bei 1273 K
unter Stickstofffluss in der RTA ausgeheilt werden. Aus [Simol3] ist bekannt, dass Si-
Dotierung die GaN-Oberflache stabilisiert und ein Ausdiffundieren von Stickstoff un-
terbindet. Nach dem Entfernen der nativen Oxidschicht findet die Oxidation in einem
einmaligen, achtzig-miniitigen Prozess bei 1223 K im Rohrofen unter Luft statt.

Um eine gleichgrofle Indium-Dosis fiir alle drei Proben zu garantieren und einen hiervon
abhéngigen Effekt auszuschlielen, geschieht die Implantation fiir alle drei Proben gleich-
zeitig. Die Anzahl der moglichen Messungen wird dann natiirlich durch die Aktivitét,
aber auch durch die Anzahl der verfiigharen PAC-Anlagen begrenzt. So werden fiir die
vorliegenden Messungen teilweise zwei Anlagen parallel verwendet. Welche Messreihe in
welcher Anlage stattfindet zeigt Tab.[7.9]

Mit den beiden Proben S117 und S119 werden dabei Messungen im PAC-Ofen und im
Kryostaten durchgefiihrt, mit der mittleren Konzentration nur wenige Messungen bei
hohen Temperaturen. Abb.[7.20] zeigt ausgewiihlte PAC-Spektren zu den drei Proben im
Temperaturbereich von ca. 16 K bis 973 K. Alle Spektren der Messreihen finden sich
auf den Seiten bis im Anhang. Die in der Auswertung der Spektren ermittelten
Parameter finden auf Seite im Anhang.

Auf die Messreihen wird hier nun nicht mehr einzeln eingegangen, stattdessen werden
die Ergebnisse gleich hinsichtlich der bisherigen Ergebnisse besprochen.

Ein Einfluss auf die Wechselwirkungsfrequenz v ox (Abb. kann im Vergleich mit
den vorherigen Messungen nicht festgestellt werden. Trotz mehrerer Messungen zu tiefen
Temperaturen liegen diese allerdings so dicht, insbesondere mit dem hier zu beriicksichti-
genden apparativen Fehler, dass nicht zweifelsfrei die Temperaturabhéngig als linear oder

Bezeichnung  Bezeichnung Si-Konz.  Dicke d verwendete Anlage
(diese Arbeit) (Kohler et.al.) [cm™] [nm] PAC-Ofen  Kryostat
S117 GN 5499 2 x 107 890 4-Det LSO  4-Det BakF,
S118 GN 4876 3,7 x 10'% 900 4-Det LSO -

S119 GN 4987 2,3 x 10* 300 4-Det BaF, 4-Det BaFs

Tabelle 7.9.: Charakteristika der verwendeten Si-dotierten GalN Proben.
Die Proben werden von O. Ambacher und K. Kohler vom IAF, Freiburg zur
Verfiigung gestellt; Angaben zur Si-Konzentration und Schichtdicke stammen eben-
falls von Kohler et.al.. Aufgrund der simulierten Eindringtiefe der '''In-Ionen in
GaN (Kap.[7.4) hat die relativ geringe Schichtdicke der Probe mit hochster Si-
Konzentration keinen Einfluss auf die Messungen hier. Gleichzeitig zeigt diese Ta-
belle die fiir die jeweilige Messreihe verwendete PAC-Anlage auf.
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Abbildung 7.27.: Si-dotiertes und oxidiertes GaN: v, ox(T).
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v, [10"V/em?]

Zu den Daten-

punkten der Auswertungen sind zusitzlich die Fits einer linearen und einer T3/2-
Abhéngigkeit eingezeichnet. Beide Fits werden mit dem kompletten Datensatz

durchgefiihrt.
T3/2-Abhingigkeit lineare Abhéngigkeit
Vq0x(0 K) b vq0x(0 K) m
[MHz]  [107* MHz/K%3] | [MHz]  [10~* MHz/K]
125,2(2) 2,5(1) ‘ 126,0(2) 8,1(3)

Tabelle 7.10.: Fitparameter an v, ox(T).

Da der apparative Fehler fiir die Fits
verwendet wird, wird auf eine Angabe der x? verzichtet.
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Abbildung 7.28.: Si-dotiertes und oxidiertes GaN: Relative Anderung von
V... Der Verlauf nach Abb.[7.22(a)] (schwarze Kurve) wird durch die Si-Implantation
nicht geéndert. Die leichte Verschiebung der Messreihen untereinander ist dabei den
Ungenauigkeiten des Bezugspunktes bei 293 K geschuldet.
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als Funktion von 73/ angegeben werden kann. Beide Fits geschehen mit dem kompletten
Datensatz. Dennoch zeigt sich eine leichte Tendenz der S119-Werte zur linearen und der
S117-Werte zur T?%2-Relation. Innerhalb der apparativen Fehler sind allerdings beide
Verlaufe moglich.

Dies iibertréagt sich auch auf die relativen Anderungen der V,, zum Wert bei Raum-
temperatur (Abb.[7.28). In der Abbildung ist zusétzlich der Verlauf aus Abb.[7.22(a)|
dargestellt. Fiir die Messungen mit S117 wird als Bezugspunkt der Kryostatmessungen
die Raumtemperaturmessung im PAC-Ofen verwendet. Die leicht niedrigeren Werte von
S119 bei hohen Temperaturen sollte an den Ungenauigkeiten der Bezugspunkte bei 293 K
liegen. Fiir die Kryostatmessungen mit S117 wird genau deshalb die Raumtemperatur-
messung im PAC-Ofen als Bezugspunkt gewéhlt. In Anbetracht der relativen Gréfle der
apparativen Fehler, kann keine Abhéngigkeit von der Si-Konzentration gesehen werden.

Den normierten Sondenanteil f o, * zeigt Abb.[7.29] Fits an die f o* mit den Abhéngigkeiten
in GIn.[7.§] und zusétzlich GL.[7.10] sind dabei nur bei hohen Temperaturen moglich.
Bei tiefen Temperaturen gelingt dies nicht uneingeschrénkt. Die Fits an Fermifunktionen
scheitern hier, da nur ein Messpunkt bei Raumtemperatur den tiefer liegenden Zustand
nicht hinreichend definiert. Die Anpassung an die Gaufsche Fehlerfunktion kann mit
den Tieftemperaturmessungen der Probe S119 zwar durchgefithrt werden, die daraus
resultierende Verteilungsbreite o wird dann aber so angepasst, dass der gesamte Tem-

100
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80 Si19: T<RT —&—
_ Sil8: T>RT —a—
s 60 Sil7: T>RT —e—
¥ & Sil7: T<RT —e—
[,

40

20
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Abbildung 7.29.: Si-dotiertes Ga;O3: Normierter Sondenanteil f;,,. Bei den
Proben S117 und S119 zeigt die Si-Dotierung den grofiten Einfluss auf den Raum-
temperaturwert von fo,*. Das Temperaturverhalten skaliert im Wesentlichen nur
mit diesem additiven Faktor. Die Probe S118 zeigt einen deutlich erh6hten Wert bei
RT, aber nahezu keine Anderung mit der Temperatur. Die durchgezogenen Linien

entsprechen Fits mit Gln. und ; die gestrichelten Linien Fits an Gl..
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T [K] em (7] ca [0] To [K] d  Ep[eV]

[
293 — 973 52(5) 51(4) 640(11) 13(3) 0,74(15)
18,5 — 293 19(-) @ 193(10) 9(2)  0,15(3)

S119

S118 293 — 973" 8(6) 68(3) - ] _
g7 293973 55(3)  26(3) 621(9) 14(2) 0,72(11)
16,5 — 293¢ 23(4) 26(3) - ) )

*Wert wurde im Fit nicht variiert

bFiir diese Messreihe kann keine Abhiingigkeit nach Gl. angepasst werden. Die Werte fiir ¢, und
¢q konnen aber zum Vergleich aus den fo,* abgeschiitzt werden.

°Fiir diese Messreihe kann keine Abhéngigkeit nach Gl. angepasst werden, da weniger Messpunkte
als freie Parameter vorliegen. Die Werte fiir ¢,, und ¢, konnen aber zum Vergleich aus den fox*
abgeschétzt werden.

Tabelle 7.11.: Anpassung an die normierten Sondenanteile f;, . Eine Auswer-
tung der fo,* an die Gln.[7.8/und [7.8 mit ausschliesslich freien Parametern ist nur an
die Hochtemperaturmessungen der Proben S119 und S117 mdglich (siche Fufinoten).
¢, entspricht im Wesentlichen dem Wert fo,*(RT). Dieser Wert zeigt den grofiten
Einfluss durch die Si-Dotierung. Der Bruchteil der Sonden, welche durch die Tem-
peraturbehandlung von HFIperq nach HFI oy tiberfithrt werden kénnen (entspricht
¢m) wird durch die Dotierung kaum beeinflusst.

T [K] Cm [0 ca To K] o [K] Ep[eV]

273 — 973 26(2) 2,9(3) 637(10) 86(12)
185293  9(-)*  6(-)* 199(39) 34(27)

S117 273 — 973 27(1) 2,0(1) 622(7) 77(8)

S119

“Wert wurde im Fit nicht variiert

Tabelle 7.12.: Anpassung an fj, mit Gauflschen Fehlerfunktionen. Wie bereits
bei der Anpassung an die Fermifunktionen, konnen Fits mit freien Parametern nur
an die Messungen zu hohen Temperaturen durchgefithrt werden.

I,(0K) ac d E
[MHz| [K™1] [eV]
SI19  213(10) (4,7(3) x 1073) 14,9(4) 0,38(2)
SI17 106(19) (4,7(3) x 1073) 14,9(2) 0,42(2)

3)
3)

®a stellt keinen freien Parameter dar, sondern wurde aus den Messungen von undotiertem GasOj3
iibernommen (Tab.[7.8)) {ibernommen.

Tabelle 7.13.: Temperaturverhalten von Si-dotiertem Ga,0Oj;: Fitparameter
der Relaxationsrate I',.
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peraturbereich zwischen 150 K und Raumtemperatur ausgenutzt wird. Die Ergebnisse
dieser Auswertungen zeigen Tabn. und [7.12]

Die Probe mit der geringsten Siliziumkonzentration S117 zeigt darin ein vergleichbares
Temperaturverhalten wie Probe 3 aus Kap.[7.5.1] (vgl. mit dem Verlauf und den Auswer-
tungen auf S.[133)). Vergleicht man die Fits dieser beiden Proben miteinander, so zeigen

sich in allen drei Temperaturbereichen mit konstantem fo*

nahezu die gleichen Werte.
Die grofite Abweichung zwischen den beiden Messreihen ist, dass der Anstieg von fo,*

bei S117 bereits bei geringerer Temperatur beginnt.

In der Literatur (z.B. [Harw78VillO8b]) finden sich bereits in undotierten Proben Silizium-
Verunreinigungen mit Konzentrationen im Bereich von (10'7 — 10'®) cm™3. Die Silizium-
konzentration in S117 liegt damit in der Gré8enordnung von nicht-beabsichtigt dotierten
Proben und kann hochstens als schwach n-dotiert angesehen werden. Aus dem vergleich-
baren Temperaturverhalten kann man dies dann auch fiir Probe 3 schlussfolgern. Beide
Proben zeigen zudem einen vergleichbaren Sondenanteil des Defekts HFIy ab Raum-
temperatur. In den Messungen im Kryostaten tritt HFIy allerdings nicht mehr auf.

Bei der Probe mit der hochsten Siliziumkonzentration S119 zeigt der hohere Siliziumge-
halt einen massiven Einfluss auf den Sondenanteil bei Raumtemperatur. Zwar wird mit
dieser Probe ein volliger Riickgang der dynamischen Wechselwirkung HFI .1 beobach-

tet, die Anderung von foy*

mit der Temperatur ist hier aber fast identisch mit jenem
bei S117. Die Temperatur Tj, welche den halben Anstieg markiert, verschiebt sich um
weniger als 20 K, die Fehlergrenzen zeigen dabei sogar eine leichte Uberlappung. HF Iy

tritt allerdings bei Si19 nicht mehr auf.

Nur ausgehend von den beiden Proben S119 und S117 zeigt sich der Einfluss der Silizium-
dotierung auf den Riickgang der dynamischen Wechselwirkung nur auf die Messungen im
mittleren Temperaturbereich ab Raumtemperatur. Die weitere Temperaturabhéngigkeit
der statischen Wechselwirkung wére von der Siliziumkonzentration unabhéngig.

Insofern sind die Ergebnisse mit S118 iiberraschend. Hier zeigt sich mit 68(3) % der
hochste bei Raumtemperatur gemessene Sondenanteil in statischer Umgebung aller Pro-
ben. Bei hoheren Temperaturen zeigt sich allerdings nur eine Erhéhung des Sondenanteils
um weniger als 10 %. Auch bei dieser Probe tritt HF Iy nicht mehr auf.

Moglicherweise spielt hier eine Art der Ladungskompensation der Silizium-Donatorzu-
stdnde mit im Material auftretenden Akzeptorzustéinden eine Rolle. Die Hyperfeinwech-
selwirkung mit diesen kénnte dann HFIy darstellen. In Kap.[7.4.4] auf Seite wurde
eine Sauerstoffleerstelle auf einem der néichsten Nachbarplatze der Sonde als méoglicher
Kandidaten fiir HFIy betrachtet. Zu Beginn dieses Kapitels (S. wurde erwahnt,
dass nach [Shim08] ein moglicher Mechanismus der Ladungskompensation bei Silizium-
dotierung der Riickgang von intrinsischen Sauerstoffleerstellen wire. Insofern spréche
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Abbildung 7.30.: Si-dotiertes und oxidiertes GaN: Relaxationsrate I',. I', nach
dem dynamischen Modell von Lupascu fiir die Messreihen an Si-dotiertem und an-
schliefend oxidierten GaN bei hohen und tiefen Temperaturen. Da die Defektwech-
selwirkung bei einer Konzentration von 2,3 x 10 Sicm™2 oberhalb 750 K ver-
schwindet, kann I', hier nicht berechnet werden.

das Verschwinden von HFIy bei hoherer Si-Konzentration dafiir, dass diese Defektwech-
selwirkung durch Sauerstoffleerstellen verursacht wére. Unklar ist dann jedoch, warum
HFIy in S117 zwar bei den Messungen bei hohen Temperaturen auftritt, bei den Mes-
sungen im Kryostaten jedoch nicht.

Abb.[7.30] zeigt die aus den Auswerteparametern nach Gl.[3.42) berechnete Relaxations-
rate [, . Die tendentiellen Verldufe kénnen bei niedrigen Temperaturen o exp(—a - T)
mit der gleichen Zerfallskonstante a = 4,7 x 107° K~ wie in GL.[7.12 angepasst werden.
Lediglich T',.(0 K) und ein konstanter Offset werden angepasst. Bei den Messungen an
S117 wire mit drei Messpunkten in diesem Bereich eine sinnvolle Anpassung mit a als
freiem Parameter allerdings auch gar nicht sinnvoll. Auch oberhalb Raumtemperatur
kann der Verlauf o exp(—a - T'— E/kT) nach Gl. angepasst werden. Mit fast glei-
chen Anregungsenergien E und gleichen d ergibt sich somit bei beiden Proben die gleiche
Temperaturabhéngigkeit, welche sich nur durch die Werte in I',.(0 K) unterscheiden. Auch
hier wiirde nach diesem Modell I',.(T") ein Maximum oberhalb 950 K zeigen.

Betrachtet man nur die beiden Proben S117 und S119, so kann der Einfluss der Silizium-
konzentration auf die Hyperfeinwechselwirkung mit der Sonde " Cd auf eine Anderung
von zwei Groflen zuriickgefithrt werden. Dies wére mit fo,*(RT) der (normierte) Son-
denanteil bei Raumtemperatur und mit I',,(0 K) die Relaxationsrate von HFIperq nach
HFIoy bei 0 K. Der weitere Verlauf von fo,* und I', wire dann unabhéngig von der Si-
liziumkonzentration. An dieser Stelle muss aber noch einmal darauf hingewiesen werden,
dass sich die Probe S118 mit mittlerer Si-Konzentration vollstdndig anders verhélt.
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7.7. Entwicklung eines Modells zur Beschreibung
des ECAE in Gay0O3

Die bisherigen Betrachtungen zu den temperaturabhéngigen dynamischen Wechselwir-
kungen in GayOs beziehen sich allein auf phinomenologische Betrachtungen zu den
ermittelten Parametern, werden bisher aber durch kein konkretes physikalisches Mo-
dell gestiitzt. Da auch das Modell von Lupascu relativ allgemein formuliert ist und nur
Uberginge zwischen einem frequenzverteilten EFG in einen statischen betrachtet, kann
die dynamische Wechselwirkung prinzipiell als black box aufgefasst werden; das Modell
setzt weder Griinde fiir die dynamischen Wechselwirkungen noch Mechanismen zum
Ubergang in den statischen Zustand voraus. Die Zeitskalen der Kerniiberginge geben
hier allerdings vor, ob eine Relaxation im Experiment beobachtbar ist.

Im Bild des ECAE geschicht der Ubergang von der dynamischen Wechselwirkung HFI pe;
zur statischen HF1 o, durch den Einfang von Elektronen an die Sonde und so durch ein
Auffiillen der Elektronenleerstellen. HFI o, ist dann ein definierter Zustand, nimlich
ein im Vergleich zum Gitter einfach negativ geladenes Cd im (+2)-Ladungszustand
(¢ = —1). HFIpesy entspricht dabei aber keinem klar definierten Zustand, sondern
beinhaltet die dynamische Wechselwirkung von mindestens einem an die Sonde gekop-
pelten Loch. Ein Zuwachs des normierten Sondenanteils® fo,*(7'), also dem Verhéltnis
fox(T)/(fox(T) + fpes1(T")), wire dann gleichbedeutend mit einem Ladungstransport
zum Cadmium. Dieses Bild sollte gleichwertig sein mit dem thermisch aktivierten Ver-
lust (,detrapping®) von Lichern, welche an die Sonde koppeln. In Kap.[7.5.4] auf S.[137]
konnte gezeigt werden, dass die Ubergangsrate weder mit den in der Literatur gemesse-
nen makroskopischen Gréfien der Leitfahigkeit o, der Ladungstréagermobilitéit p oder der
Ladungstrigerdichte n beschreibbar ist. Ahnlich verhilt es sich mit foy*, welcher auch
nicht direkt aus einer dieser Groflen folgt.

Der Anstieg von fo,*(T") zu hohen Temperaturen kann mit einer Entkopplung der Locher
von den Sonden [Pasq93| erkldrt werden kann, was einer Rekombination der Locher mit
freien Elektronen entspréche. Eine Erklarung, wieso fo,*(7") unterhalb Raumtemperatur
hohere Werte zeigt und mit steigender Temperatur zuriickgeht, fehlt allerdings. Dieses
Verhalten ist dabei nicht auf *''Cd in GayO3 beschriinkt, sondern zeigt sich auch in Mes-
sungen mit dieser Sonde z.B. an Al,O3 ( [Penn03|[Penn04] und Kap.[§), In,O5 [Habe96],
Lay O3 |[Lupa96l,Lupa9s] und HfO, * [Luth9g).

*

3Im Folgenden sind mit den Sondenanteilen immer die normierten Sondenanteil fo,* und fper1* ge-
meint, d.h. Sonden in etwaig vorhandenen zusétzlichen Defektwechselwirkungen werden nicht be-
trachtet.

4In Kap.@ dieser Arbeit werden keine Messungen unterhalb Raumtemperatur durchgefiihrt.
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7.7.1. Gebundene Loécher in GayO;

Ausgangspunkt sei nun, dass in Folge des EC-Zerfalls des Indiums zur Zeit ¢ = 0 (min-
destens) ein Loch im Valenzband des GayO3 zur Zeit t < 77 /2 generiert wird. Dabei wird
vorausgesetzt, dass das urspriinglich in der K- oder L-Schale generierte Loch in sehr kur-
zer Zeit aufgefiillt wird und die zeitbegrenzenden Prozesse ausschliefflich im Valenzband
stattfinden (Kap.|3.2.2]).

Werden, z.B. durch Absorption von Licht der Energie £ > E, gréfler als die Band-
liickenenergie F,, Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband angehoben und so Elektron-
Lochpaare erzeugt, dann sind die Locher unter normalen Umsténden delokalisiert und
konnen sich entsprechend ihrer effektiven Masse mj im Valenzband frei bewegen.

Allerdings kénnen Varley et.al. [Varl12] in theoretischen Berechnungen zeigen, dass in
Gay03 die Bildung kleiner Polaronen in Form von gebundenen Loéchern (STH, | self-
trapped holes“) auftreten kann. Eine Voraussetzung fiir deren Bildung ist, dass die durch

h* im Valenzband STH

Grundzustand

uoIssIug

Formationsenergie

Absorption

Konfigurationskoordinate

(a) Energieschema (b) Bevorzugter Platz in GasOs3

Abbildung 7.31.: Schema zum Ubergang eines freien Valenzbandloches in den
gebundenen Zustand eines STH. Dargestellt in Abb.ist der Zusammen-
hang der Formationsenergie eines gebundenen Loches (STH) zu einer abstrahierten
Koordinationskoordinate, welche ein Maf fir die Gitterverzerrungen ist. Das STH
liegt dabei um Egr niedriger als ein freies Loch im Valenzband. Der Ubergang zum
STH geschieht unter Uberwmdung der Energiebarriere Eg. In GayO3 ist dies glelch—
bedeutend mit einem Sprung vom Gajy; zum benachbarten Oy Abb. (b)| zeigt
dabei einen Ausschnitt aus dem nichtverzerrten idealen Gitter). Die Barriere fiir
Spriinge entlang dquivalenter Gitterplatze parallel zur b-Achse des Kristalls ist da-
bei geringer als Esr+Eg. (Nach || Gitterkoordinaten aus |[Ahma96]|)
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den Ladungstriger selbst hervorgerufene Polarisation des Gitters zu einer Verzerrung
des Gitters fithrt, welche ein lokales Minimum gegeniiber der Gitterenergie zeigt. Ein
Beibehalt dieser Verzerrung ist dann energetisch giinstiger und der Ladungstriger an
dieser Stelle gebunden [Schill].

An Akzeptordefekten, welche substitutionell Kationenplitze einnehmen, befinden sich
die STH meist in einem der benachbarten O?~-2p-Orbitale [Schill|. Dies zeigt sich auch
bei den Rechnungen von Varley et.al. [Varll2] fiir Ga;O3. Das STH wird hier an den
Or-Positionen am Gayy (vgl. Abb. stabilisiert. Die Stabilisierungsenergie Egr, der
Energiegewinn gegeniiber der Konfiguration im intakten Gitter, wird mit 0,53 eV ange-
geben. Zur Formation des STH muss zunéchst eine Anregungsenergie Eg aufgebracht
werden, welche im GaysO3 zu 0,1 eV berechnet wird.

Schematisch ist der Ubergang von einem freien Loch im Valenzband zu einem gebundenen
STH in Abb.[7.31(a)] nach [Varl12] dargestellt. Die Ordinate ist hier eine abstrahierte
Koordinationskoordinate, welche ein Maf fiir die lokale Gitterverzerrung darstellt. Der
Ubergang geschieht bei einer minimalen Gitterverzerrung, zu deren Erreichen die Energie
Eg aufgebracht werden muss. Das STH hat gegeniiber einem freien Loch eine um Egr
verringerte Energie.

Wird die Aktivierungsenergie Eg thermisch bei einer Temperatur T aufgebracht, so ist
bei dieser Temperatur ein Verlassen des STH-Potentialminimum nicht moglich. Zum
Ubergang des STH in den freien Zustand miisste nach dem Schema in Abb. ei-
ne Energie von Egr + Eg = 0,63 eV aufgebracht werden. Varley et. al. berechnen fiir
Mobilitdat entlang der b-Achse des Kristalls, also entlang dquivalenter Gitterpositionen

(Abb.[7.31(b))), eine geringere aufzubringende Energie von 0,4 eV.

7.7.2. Interpretation der Experimente

Die dynamische Wechselwirkung HFI per; soll nun mit jenen Sonden assoziiert werden,
an welche im Zeitfenster der PAC-Messung ein STH gekoppelt ist. Die statische Wech-
selwirkung HF1 o, entspriache dann jenen Sonden, bei denen das STH entweder nicht ge-
bildet werden konnte oder eine Rekombination des STH mit einem Elektron stattfinden

*

konnte. Der erste Fall sollte dann den hohen Sondenanteil fo,* zu tiefen Temperaturen

*

beschreiben und der zweite den Anstieg von fo,* oberhalb Raumtemperatur. Zu hohen

Temperaturen wire dies vergleichbar mit dem Modell von Pasquevich et.al. [Pasq93|

(Kap.[7.4.4] auf S.[117).

Auf die lokalen Gitterverspannungen, welche die Indiumatome im GayO3 bewirken, wur-
de bereits in Kap.[7.4.4] auf S.[114] eingegangen. Dort wurde auch abgeschétzt, dass der
Kernzerfall zum Cadmium diese Verspannung, ausgedriickt durch die Abstandséinderung
zu den néchsten Nachbarn, noch vergroflern sollte. Bilden sich in dieser Struktur durch
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STH bewirkte Gitterverzerrungen, so sind diese keine Verzerrungen relativ zum idealen,
sondern zum bereits durch die Cadmiumatome verzerrten Gitter.

Im idealen Gitter vergroflern sich bei Bildung eines STH die Abstédnde zu den umge-
benden Ga-Atomen um (7 — 9) % [Varl12]®; die absolute Anderung der Absténde zu den
beiden benachbarten Gayr entspricht ungefihr dem, was nach [Blan05] (Abb.[7.14)) beim
Einbau eines In®* auf einem Gay-Platz zu erwarten wire. Die STH wiirden damit einen
Mechanismus darstellen, diese Gitterverzerrung teilweise zu kompensieren.

Der Riickgang von fo,* setzt ca. bei 150 K ein. Unter der Annahme, dass die zu iiberwin-
dende Barriere Fg rein thermisch mit kg7 aufgebracht wird und dass der Sondenanteil
bereits das Ensemblemittel der Kerne in den jeweiligen Zustédnden darstellt, kann diese
aus dem Verlauf von fo,* abgeschitzt werden. Ausgehend von Abb.[7.24] ldgen diese um
20(2) meV. Bei den Si-dotierten Proben ergibe sich ein dhnlicher Wert. Ep wire damit
im vorliegenden Fall eines bereits verzerrten lokalen Gitters um einen Faktor 5 kleiner als
in den Rechnungen von Varley et. al. [Varl12] im idealen Gitter. Die Anderung von foy*
kann also durch die thermisch angeregte Bildung von STHs qualitativ erklart werden.

Fiir den Anstieg von fo,* bieten sich nun mehrere Erkldrungsanséitze an: zum einen
konnte in diesem Temperaturbereich eine Mobilitdt der STH entlang der b-Achse einset-
zen. Die Aktivierungsenergie liee sich dann zu (55 — 59) meV abschétzen und entspréche
ca. 1/7 der von Varley et. al. [Varl12] berechneten Barriere fiir Spriinge zwischen dquiva-
lenten Gitterplatzen entlang der b-Achse. Wihrend die verringerte Bildungsenergie der
STH durch die bereits vorliegende Gitterverzerrung erkléart werden kann, erscheint mir
eine Reduktion der STH-Stabilisierungsenergie Egt aber unwahrscheinlich.

Plausibler erscheint mir eine Zunahme der freien Elektronen, z.B. aus den flachen Dona-
torniveaus des Indiums oder des Siliziums, und damit eine vermehrte Rekombination der
STH mit diesen. Diese wére damit abhéngig von der n-Dotierung des Ga;O3 und damit
auch von der Si-Konzentration.

Zusammenfassend kann also mit der Annahme, dass die dynamische Wechselwirkung der
Kopplung gebundener Locher an die Sondenkerne entspricht, der Riickgang von fo,* im
Temperaturbereich von 150 K bis Raumtemperatur und mit der zusétzlichen Annahme,
dass zwischen 500 K und 600 K Elektronen aus flachen Donatorzustdnden freigesetzt

*

werden, der Anstieg von fo,* in diesem Temperaturbereich erklért werden.

In der Arbeit von Varley et. al. [Varl12] werden die Stabilisierungsenergien und thermi-
schen Barrieren weiterer Materialien berechnet. Daraus folgt, dass neben Gay,O3 auch
Al; O3, TiOs, SnO,, InyO3 und MgO nach diesen Rechnungen stabile STH ausbilden
sollten, ZnO und SiOs hingegen nicht. Vergleicht man dies mit der PAC-Literatur, z.B.

5Diese Information ist nicht im Artikel selbst gegeben, sondern im ,supplemental material“ dazu auf
der Webseite des Journals.
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der Ubersicht in [Pasql1], so zeigen sich bei TiO,, ZnO und SiO, [Frie00] keine dynami-
schen Wechselwirkungen; PAC-Messungen mit MgO an der Sonde 'Cd sind mir nicht
bekannt. Dass mit Ausnahme von TiO, jene Materialien, welche stabile STH ausbilden
sollen, auch dynamische Wechselwirkungen infolge des ECAE zeigen, begriindet zwar
keinen Zusammenhang, fillt jedoch auf und sollte eventuell weiter verfolgt werden.

Einige wesentliche Punkte bleiben bisher aber ungeklért:

Aus den Messungen der Si-dotierten Proben folgt, dass der Verlauf von fo,*(7") durch
diese Dotierung nicht beeinflusst wird. Dieser d&uflert sich nur in einem Offset der gesam-
ten Messreihe. Dies spricht dafiir, dass sich der Einfluss der Dotierung in Zeiten kleiner
als ca. 120 ps, der Lebensdauer des angeregten 7/2-Zustandes des '''Cd, abspielt. Dass
die Messungen der Probe S118 einen fast temperaturunabhéngigen Sondenanteil fo*(7T')
zeigen, konnte aus einem Kompensationsmechanismus mit anderen vorhandenen Defek-
ten folgen.

Obwohl hier keine Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiithrt wurden, weisen die
Messungen mit der Sonde '8!Ta darauf hin, dass sich hier keine gebundenen Locher an der
Sonde oder dem Mutterkern bilden. Aufgrund der relativ zum Gitter positiven Ladungen
der beiden Kerne wird dies vermutlich durch Coulombwechselwirkung unterdriickt.

Die dynamische Wechselwirkung tritt hier nur durch die Zuweisung von fpes1* zu Sonden
mit gekoppelten STH auf. Die Zeitabhéngigkeit der Wechselwirkung wird hierfiir nicht
explizit benétigt. Dadurch fehlt eine Erklirung der Ubergangsrate I', und insbesondere
deren Temperaturabhéngigkeit.

7.8. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Hyperfeinwechselwirkung von "*Cd und '8!Ta in Galliu-
moxid (GagO3) mit den Mitteln der PAC untersucht. Dazu wird zunéchst die Bildung
des Oxids bei Oxidation von Galliumnitrid (GaN) bei 923 K an Raumluft charakteri-
siert. Mit den so hergestellten Proben wird in temperaturabhéngigen Messungen das in-
situ-Verhalten der Proben im Temperaturbereich von ca. (20 — 973) K untersucht. Dies
geschieht mit starkem Fokus auf die an der Sonde '''Cd priisente dynamische Wech-
selwirkung, die durch einen zeitabhéngigen Hamiltonian der Wechselwirkung gegeben
wird und welche eine Folge des EC-Zerfalls des Mutterkerns ''In darstellen. Ausge-
hend von der Oxidation bereits Si-dotierten Galliumnitrids wird zudem ein Einfluss der
Si-Konzentration auf diese dynamische Wechselwirkung untersucht.

Die Oxidation des GaN wird mit einer exponentiellen Zeitabhéngigkeit beschrieben. Ver-
gleicht man dabei die Messungen mit dem Sondenkern ¥ Ta mit jenen, bei denen 1'Cd
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genutzt wird, fithrt dies zum Schluss, dass bei letztgenanntem Sondenkern zwei Wech-
selwirkungen (HFIo, und HFIpeq) die zeitliche Ausbildung des Oxides beschreiben.
Aus den charakteristischen Eigenschaften dieser beiden Wechselwirkungen kann weiter-
hin geschlussfolgert werden, dass es sich bei HFI o, um eine statische Wechselwirkung
in GayO3 handelt, bei HFIpeq jedoch um eine dynamische Wechselwirkung.

Neben HFI o, und HFI pe;q tritt noch eine dritte Wechselwirkung auf. Von dieser kann
vermutet werden, dass sie mit Sauerstoffleerstellen im Oxid korreliert ist. Dies leitete sich
davon ab, dass sie bei hoheren Si-Konzentrationen nicht mehr auftritt und daher zum
Ladungskompensationsmechanismus bei zusétzlicher n-Dotierung des GayOg3 beitragt.

Die Oxidation wurde mit mehreren Proben bei gleicher Gesamtzeit der Oxidation aber
unterschiedlicher Aufteilung in Zwischenschritte wiederholt. Insgesamt zeigten sich die
Ergebnisse reproduzierbar und die auftretenden Schwankungen wahrscheinlich von ex-
ternen, bei der Oxidation schwankenden Groflen, gegeben.

In den temperaturabhéngigen Messungen kann zwischen drei Temperaturbereichen dif-
ferenziert werden. Zwischen Raumtemperatur und 600 K zeigt die statische Wechsel-
wirkung einen minimalen Einfluss, unterhalb 150 K {iberwiegt sie gegeniiber der dy-
namischen und oberhalb 700 K trégt sie teilweise alleinig zu den Spektren bei. Die
Ubergangsbereiche sind dabei scharf definiert. Die Hyperfeinwechselwirkungsfrequenz
Vq0x skaliert dabei im gesamten Temperaturbereich tendentiell mit der thermischen Ex-
pansion der Gitterparameter.

Das Tieftemperaturverhalten kann dabei mit der Annahme erkliart werden, dass nach
der thermischen Aufbringung einer Aktivierungsenergie die beim EC-Zerfall des 'In
generierten Locher an die Sonde gebunden werden. Die eigentlich dazu notwendige lokale
Gitterverzerrung muss dabei nicht von den Lochern selber generiert werden, sondern ist
bereits durch die Anwesenheit der Sondenkerne gegeben. Entsprechend wird ein geringe-
rer Wert der Aktivierungsenergie bestimmt, als in der theoretischen Arbeit von Varley
et. al. [Varll12] vorhergesagt wird. Diese Bindung der Locher an die Sonde wird in dieser
Arbeit als Ursache der dynamischen Wechselwirkung angesehen.

Die Entwicklung zu hohen Temperaturen wird damit erklért, dass flache Donatorzusténde
im Material thermisch aktiviert Elektronen ins Leitungsband abgeben, welche mit den
Lochern rekombinieren und so eine Erhéhung von oy bewirken. Ein moglicher Kandidat
hierfiir wire die in GayO3 und GaN erwartete Verunreinigung durch Silizium. Stark
dafiir spricht, dass der im Grenzfall hoher Temperaturen erreichte Sondenanteil f o, stark
abhéangig von der Si-Konzentration ist. Zwar sollte auch der Mutterkern der PAC-Sonde
selbst, 111In , solche flachen Donatorzustinde ausbilden, da die Ergebnisse dann abhiingig
von der Zeitdifferenz zwischen Implantation und Messung wiren, was nicht beobachtet
werden kann, ladge hier héchstens ein vernachlassigbarer Einfluss vor.
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Vergleichbare Temperaturabhéngigkeiten der Sondenverhéltnisse zeigen sich auch in an-
deren mit " Cd untersuchten Oxide. Das hier vorgeschlagene Modell sollte dabei ge-
eignet sein, auch in diesen Materialien das Tieftemperaturverhalten zu erklaren. Diese
Behauptung wird insbesondere dadurch begriindet, dass dieser Mechanismus in den mei-
sten dieser Materialien auch in der theoretischen Arbeit von Varley et. al. vorausgesagt
wird.
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Aluminiumoxid (AlyO3) ist ein transparenter und hitzebestandiger Isolator mit grofier
Bandliicke, dessen physikalische Eigenschaften ihn fiir eine Fiille von Anwendungen ge-
eignet machen, die bis in den Alltag hereinreichen. Diese beinhalten den Einsatz als
isolierendes Substrat in der Diinnfilmtechnologie, als Hochtemperaturkeramik und auch
als Hochtemperaturhalbleiter bei Temperaturen denen z.B. siliziumbasierte Elektroniken
nicht standhalten konnten. Al,O3 schiitzt vor Korrosion und wird z.B. als Beschichtung
fiir Gasturbinen verwendet. Durch seine Hitzebesténdigkeit eignet es sich als thermische
Barriere und dadurch auch als hitzebestéindiger Monochromator fiir Synchrotronstrah-
lung [Luch03]. Mit geringen Verunreinigungen versetzt bildet AlyO3 die Edelsteine Rubin
(Chrom) und Saphir (Eisen, Vanadium, Titan) aus.

In PAC-Messungen an AlyO3 von J. Penner [Penn03|[Penn04] zeigt der ungestorte Anteil
von Sonden auf Al-Gitterplétzen eine starke und reversible Abhéngigkeit von der Pro-
bentemperatur. So kénnen bei Temperaturen fernab der Raumtemperatur ungestorte,
weniger mit einer dynamischen Wechselwirkung behaftete, Wechselwirkungen beobach-
tet werden. Auf diesen Ergebnissen aufbauend sollen in diesem Kapitel in Al;O3 auch
die Randbedingungen fiir diese Temperaturabhéngigkeit durch zusétzlichen Einbau von
Dotierungen im Temperaturbereich von ca. 10 K bis 900 K untersucht werden.

Einige der Ergebnisse dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit R. Vianden, J. Penner
und H. Kamleh bereits als Konferenzbeitrag verdffentlicht [Stef10]. Da zum Zeitpunkt
der Konferenz nur Messungen oberhalb Raumtemperatur vorlagen, weichen die Interpre-
tationen der Ergebnisse in dieser Arbeit von jenen aus dem Artikel ab.

8.1. Das Material

Kristallstruktur und mechanische Eigenschaften

Die héufigste Form des Al,O3 ist jene des a-Al,O3 in Korund-Struktur (Abb.R.1)). Diese
zeichnet sich durch eine sehr grofie Harte aus, gleichzeitig ist in Wasser, Sduren und Basen
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Abbildung 8.1.: Kristallstruktur Al,O3. «a-Al,O3 liegt in Korundstruktur vor. Die
O?~ bilden hier ein hexagonal-dichtestgepacktes Untergitter, mit A3+ auf 2/3 der
oktahedralen Gitterpléatze. (Gitterstruktur nach [Thom87])

Al,O4

Gitterparameter a, b [A] 4,7586(1)

c [A] 12,9897(1)

Bandliicke E4(300 K) [eV] 8,8

dE,/dT [eV/K] ~1,1-1073

Schmelzpunkt T, [K] 2322

Dichte o [g/cm? 3,9-4,1
-1 —6

Ausdehnungskoeffizienten @, [K 1] 6,2(2) x 107 (7> 200 K)

a. [K™] 7,07(8) x 107¢ (T > 200 K)

Tabelle 8.1.: Einige Eigenschaften von Al,O;. Quellen: [Fren90, Thom87, Ried94)
Luch03].
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Al,03. Die Sauerstoff bilden ein verzerr-
tes Oktaeder um die Aluminiumatome.
Die Gruppen a,b,c und d,e,f liegen da-
bei in verschiedenen Abstidnden vom Al
in der a-b-Ebene der Kristallachsen. Der
am Al-Platz wirkende EFG (griin) ist ent-
lang der c-Achse des Kristalls orientiert.
(Gitterpositionen nach [Thom87]).

unléslich und nicht hygroskopisch. Die O?~ bilden hexagonal-dichteste Kugelpackungen,
bei der sich zwischen jeweils zwei Sauerstoffschichten eine Aluminiumschicht befindet, in
welcher jeder dritte Platz unbesetzt bleibt. Die Al-Ionen sind dann innerhalb einer Schicht
hexagonal angeordnet, mit einem freien Al-Platz im Mittelpunkt des Hexagons. [Ried94]
Die Einheitszelle zeigt die Gitterparameter a = b = 4,7586(1) A und ¢ = 12,9897(1) A
und enthélt sechs Formeleinheiten Al;O3. Die Winkel sind hierbei o = § = 90° und
v = 120°. [Thom8&7|

Obwohl alle Sauerstoffpositionen in der Einheitszelle dquivalent sind, liegen zwei Bin-
dungsliangen zum Aluminium vor, welche sich um ca. 6 % unterscheiden. Die Sauerstoff-
atome liegen dabei in Ebenen nahezu parallel zur a-b-Ebene des Kristalls (Abb.[3.2)
und bilden ein verzerrtes Oktaeder um das Al. Die im Kristall auftretenden Orientierun-
gen dieser Oktaeder lassen sich durch Rotation um die c-Achse oder Spiegelung an der
a-b-Ebene ineinander iiberfithren. Auf die Al-Gitterplétze sollte daher ein einheitlicher
EFG, welcher gleich entlang der c-Achse des Kristalls orientiert ist, wirken. In DFT-
Berechnungen von Darriba et. al. [Darr12] und auch im Punktladungsmodell (Kap.|5.3.2))
mit den Gitterkoordinaten aus [Thom87] wird im idealen Gitter ein axialsymmetrischer
EFG entlang der c-Achse des Kristalls berechnet.

Al; O3 zeigt eine relativ geringe thermische Ausdehnung. Oberhalb 200 K geht diese
nidherungsweise linear mit der Temperatur (Tab., bei tieferen Temperaturen zeigt
sich eine deutlich geringere T3-Abhiingigkeit der Gitterparameter. So dndert sich ¢ im
Bereich von 4 K bis 80 K nur in der GréBenordnung von 10~% A [Luch03| Kond08]

Zudem zeigt Al,O3 eine hohe thermische Stabilitdt und eine hohe Tendenz stéchiometrisch
zu bleiben. So lassen sich Sauerstoffleerstellen in nennenswerter Konzentration nur un-
ter extrem reduzierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen (/& 2273 K) erzeugen. Es
ist allerdings bekannt, dass Beschuss mit hochenergetischen Teilchen Sauerstoffieerstellen
erzeugt. Diese konnen an Luft bei 1073 K ausgeheilt werden |Lee78|.
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Elektronische Struktur

Bei Raumtemperatur ist Al;Og elektrisch isolierend bei einer optischen Bandliicke E, =
8,8 V. Das obere Valenzbandkante wird aus den 2p-Zustdnden des Sauerstoff und das
Leitungsband aus den 3s- und 3p-Zustdnden des Aluminium gebildet. Da das Valenz-
band dabei annéhernd flach ist, zeigen Locher im Valenzband eine relativ grofle effektive
Masse. Mit steigender Temperatur findet aufgrund der Gitterexpansion und aufgrund
von Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine Absenkung der Leitungsbandkante statt. Dies
fithrt zu einer Verringerung der Bandliicke um (1 — 2) meV /K mit steigender Tempera-
tur. [Will92,|Will92b| Fren90]

Die wahrscheinlich exaktesten Messungen der Leitfahigkeit in Al,O3, unter Beriicksichti-
gung einer ganzen Schar von Fremdeinfliissen auf die Messungen [Will92¢|, stammen von
Will et. al. [Will92,Will92b|. Die Leitfdhigkeit in Al;O3 entspricht hiernach ab ca. 1200 K
der eines intrinsischen Halbleiters. Vergleichbar der Historie des GasO3 (Kap. wur-
de die Leitfahigkeit bei tieferen Temperaturen lange Zeit als ionischer Transport von
Sauerstoff bzw. Aluminium angesehen. Will et. al. konnen zeigen, dass solche Prozesse
fast nicht zum Ladungstransport beitragen (0,3 % bei 1473 K) und dass Al,O3 bei tiefe-
ren Temperaturen vielmehr einem extrinsischen Halbleiter entspricht. Unterhalb 1173 K
bis 673 K tragen dabei fast nur Donatorniveaus bei. In nominell undotiertem Material
folgt der Ladungstransport bis 973 K einer Anregungsenergie von 0,4 eV und bei hoheren
Temperaturen mit 4,8 eV ungefihr der Hélfte der Bandliickenenergie. Es zeigt sich bei
diesen Messungen, dass die Leitfihigkeit parallel zur c-Achse mehr als dreimal so grof3
ist, wie senkrecht dazu. Vergleicht man die Lagen der Atome in der Kristallstruktur des
Al,O3 parallel zur c-Achse mit jenen in der a-b-Ebene (Abb., so zeigen sich entlang
der c-Achse grofiere Abstdnde zwischen den einzelnen Atomen. Will et. al. erkléaren die
Richtungsabhéngigkeit aus diesem Grund mit der geringeren Dichte von Streuzentren
entlang der c-Achse.

Polaronen in Al,O;

Die Annahme gebundener Locher (STH) konnte in GayO3 das Tieftemperaturverhalten
der Hyperfeinwechselwirkung in Teilen erkldren. Aus [Penn03] ist bekannt, dass Al,O3 ein
vergleichbares Temperaturverhalten zeigt. Zudem ist die Bildung von Polaronen in Al;O3
bereits seit langerem bekannt, weshalb hier kurz auf diesen Effekt in AlyO3 eingegangen
werden soll.

Eine kurze, allgemeine Beschreibung der Ausbildung eines Polarons findet sich in [Fren90]:
Die Anregung eines Elektrons ins Leitungsband entspricht in Al,O3 dem Ladungstrans-
port von einem Sauerstoff zu einem Aluminium. Diese Ladungsumverteilung hat zu-
mindest eine elektronische Relaxation der iibrigen Elektronen zur Folge, auch wenn
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das nun im Leitungsband befindliche Elektron delokalisiert ist und damit eine mehre-
re Atomabstiande iiberspannende Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt. Ist es hingegen
auf einem Gitterplatz lokalisiert, verschieben sich zusétzlich die Gleichgewichtslagen der
umgebenden Ionen. In beiden Féllen wird eine Polarisation der umgebenden Ladungen
bewirkt; im ersten Fall ist das Elektron mobil (grofiles Polaron), zeigt wegen der bewirk-
ten Polarisation allerdings eine wesentlich grofiere effektive Masse als ein freies Elektron.
Im zweiten Fall bewirkt die ionische und elektronische Relaxation ein zu iiberwindendes
Potential um die Ladung (kleines Polaron). Die Energie des Polarons ist gegeniiber dem
freien Ladungstrédger um die Stabilisierungsenergie Egr verringert. Ein kleines Polaron
entkommt diesem Potential durch thermische Anregung oder Phononen-unterstiitztes
Tunneln. Dies beschréankt sich nicht alleine auf Elektronen, sondern gilt entsprechend
auch fiir Elektronenlocher (STH). Nach [Fren90] wird in Al,O3 vorwiegend die Bildung
grofler Polaronen erwartet.

In der Nihe eines Akzeptordefektes, wie z.B. Mg?t auf einem Al>*-Gitterplatz, geschieht
die Ladungskompensation des zum Gitter negativ geladenen Akzeptors durch Anlagerung
eines Loches auf einem der nidchsten Anionplétze [Cox71,Wang83,/Schill|. Liegen mehrere
dquivalente Gitterpositionen nahe eines solchen Defektes, kénnen thermisch angeregte
Spriinge zwischen diesen Gitterplatzen auftreten. Ausgehend vom idealen Gitter wéren
dies die in Abb.[8.2] dargestellten Gruppen a,b,c oder d,e,f.

Der Einfluss eines solchen, an einem Sauerstoff gebundenen Loches, hingt nun vom be-
nachbarten Kation ab und lédsst sich hier nur qualitativ aus der Literatur abschétzen.
In der Nihe eines reguliren AI** im ansonsten idealen Gitter, sollten sich nach den Be-
gleitmaterialien zu [Varl12] die Absténde aller Kationen um das STH ungleichméfig um
(1 —21) % vergréBern. Ersetzt ein Mg*™ ein AI**, so entfernen sich alle Anionen, bis auf
jenes mit dem gebundenen Loch, vom Kation weg [Devr01l]. Auf einen solchen Defekt
wird in Kap.[8.2.3| noch kurz eingegangen.

8.2. Dotierungsatome in Saphir

Die Hyperfeinwechselwirkung und damit die elektronische Umgebung der Sonden in
Al,O3 wird in dieser Arbeit besonders unter zusétzlichen Dotierungen neben dem ver-
wendeten Sondenkern "' Cd untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen ist nicht nur, die
Einfliisse dieser Dotierungen auf die Wechselwirkungen in Al,O3 zum ersten Mal mit der
PAC zu messen, sondern auch gezielt nach einer Beeinflussung der Elektroneneinfangs-
nachwirkung (ECAE) durch Dotierung zu suchen. Die Auswahl der Dotierungsatome
geschieht dabei unter dem Gesichtspunkt, Kandidaten fiir die Ausbildung sowohl von
Donator-, als auch Akzeptorzustdnden zu beriicksichtigen. Verwendet werden Chrom,
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Silizium, Magnesium und Phosphor. In diesem Kapitel soll kurz auf das bekannte Ver-
halten dieser Fremdatome in AlyO3 eingegangen werden.

8.2.1. Indium / Cadmium

Der isovalente Einbau des ' In auf AI**-Gitterpliitze ist der bevorzugte Gitterplatz und
Ladungszustand (¢ = 0) in Al,O3. Da in den Experimenten das Indium den chemischen
Einbau ins Gitter bedingt, nimmt das '*'Cd dadurch den Gitterplatz des Mutterkerns ein.
Cadmium préferiert mit der Oxidationszahl (4+2) allerdings den Zustand eines einfach
negativ geladenen Defektes im Gitter (¢ = —1) und stellt einen einfachen Akzeptor dar.
Die ausgebildeten Akzeptorzustinde liegen dabei ca. 0,5 eV innerhalb der Bandliicke
[Darr12].

Der effektive ionische Radius des Cd?* (0,95 A) ist deutlich gréBer als der des substituier-
ten AI** (0,54 A) [Shan76]. Darriba et. al. [Darr12] finden dementsprechend eine leichte
Verzerrung des Kristalls um das Cadmium. Die Bindungsldngen zu den Op erhthen sich
um ca. 12 %, jene zu den Oy um 15 % (vgl. Abb.. Wihrend sich die Op vor allem in
der a-b-Ebene vom Kation entfernen, bewegen sich die Oy vor allem entlang der c-Achse.
Dadurch vergroern sich die Abstidnde zu den néchsten Aluminiumatomen um ca. 7 %.

Wie sich die Bindungslédngen fiir den Mutterkern Indium einstellen ist dabei nicht be-
kannt, ausgehend vom effektiven ionischen Radius des In** von 0,8 A [Shan76] ist eine
geringere Verzerrung zu erwarten. Da sich das Gitter nach dem EC-Zerfall quasi instantan
an das Cadmium anpasst, sollte dies in dieser Arbeit keine Rolle spielen.

8.2.2. Chrom

Chrom ersetzt Aluminium im Gitter trivalent. In Rubin (AlyO3:Cr® mit 0,5 wt% Chrom)
sind die Chromatome verglichen mit den Lagen der Al leicht (ca. 0,13(13) A) entlang der
c-Achse verschoben |Tsir85]. Chrom bildet mit den umgebenden Sauerstoffatomen einen
Komplex aus (CrOy~). Die Chrom-Sauerstoff-Bindungslingen liegen dabei bei ca. 1,93 A
(O1) und 2,0 A (Oy). In diesem Komplex sind die Elektronen des Systems stark lokali-
siert, so dass statistisch nur eine Ladung der Gré8enordnung 5 x 10~%e an die néchsten
Aluminiumionen transferiert wird. Durch die Ionen auflerhalb des Kristalls wird ein star-
kes internes elektrisches Feld induziert. Dessen Einfluss auf die lokalisierten Elektronen
sorgen fiir eine Verschiebung der Energieniveaus dieser Elektronen, entsprechend einer
Farbverschiebung ins Rote [Aram12].

In der Literatur finden sich aber auch Berichte, dass Chrom vierwertig im Gitter stabi-
lisiert werden kann, wenn eine geeignete Ladungskompensation vorliegt. Unter Bestrah-
lung mit Elektronen konnen diese zu Cr3* konvertieren, spiiter wird dann aber wieder
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der Cr** Zustand eingenommen [Hosk64]. Da Cr*™ als Falle fiir Elektronen (0,72 eV) in
Al,O5 fungieren wiirde, kann dieser Ubergang unter Bestrahlung den beobachteten Effekt
der strahlungsinduzierten Leitfahigkeit (,,radiation-induced conductivity“) von Chrom-
dotierten AlyO3 erkliren [Klaf80].

8.2.3. Magnesium

Magnesium (Mg?*, rion = 0,72 A [Shan76]) ersetzt Aluminium und wirkt wegen der
negativen Nettoladung um das Fremdatom attraktiv auf Elektronenlocher. Ist ein Loch
an ein Mg gebunden ([Mg]’-Center), ist dieses an einem der sechs Sauerstoffnachbarn
lokalisiert. Dieser Defekt ist stabil bis ca. 850 K und ist verantwortlich fiir eine thermisch
aktivierte Leitfahigkeit (0,68 eV) im Temperaturbereich bis ca. 500 K, welche durch die
Freisetzung der gebundenen Locher erzeugt wird |Gonz06| Tard01, Wang83|. Die diesem
Defekt zugeordnete optische Absorptionsenergie liegt jedoch bei 2,56 eV und ist mit
der thermischen Aktivierung des Defektes zunéchst unvereinbar. Dies wird in mehreren
Arbeiten [Cox71,Wang83, Tard01, TardO8] mit der Entstehung eines kleinen Polarons
erklart.

8.2.4. Phosphor

Uber das Verhalten von Phosphor in Al,Os ist wenig bekannt. In der Literatur findet
sich dazu nur, dass Zugabe von Phosphor aus noch ungeklédrten Griinden das Sintern von
Al O3 hemmt und den Verlust von Oberfliche dabei reduzieren kann [Smit02,[Inou94].

Bei reiner Grofilenbetrachtung sollte Phosphor im Ladungszustand (34) mit einem ioni-
schen Radius von 0,44 A [Shan76] isovalent Al-Gitterplitze besetzen.

8.2.5. Silizium

Silizium hitte in sechsfach koordinierter Umgebung einen ionischen Radius von 0,4 A
[Shan76]. Bei einer reinen GroBenbetrachtung sollte Si*™ Al-Gitterplitze besetzen und
dort aufgrund der positiven Ladung zum Gitter als Falle fiir Elektronen wirken, welche
bei entsprechender Aktivierung wieder ans Leitungsband abgegeben wiirden. Silizium
sollte also als Donator in Al;O3 fungieren.

In der Literatur wird allerdings berichtet, dass lonenimplantation von Silizium in Al;O3
zur Ausbildung von Si-Nanokristalliten fithrt, deren Durchmesser in der Gréflenordnung
von Nanometern abhéngig von der Tiefe im Al;O3 ist und damit ungefihr dem Implan-
tationsprofil des Si folgt [Wain08, Tete05].
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Ion Ep, Fluenz Peak-Konz. Tiefe Straggle Uberlapp
[keV] [lonen/cm?| [Ionen/cm?| [nm]  [nm] (%]

W 160 1012 3,2 x 1017 459 12,6 -

Cr 80 10%3 /10 2,7 x10'8/1019 413 14,1 98

Mg 40 10t 2,2 x 10 43,7 17,6 95

P 60 10" 2,2 x 10'8 477 17,3 96

Si 50 5-1013 1,2 x 10" 41,6 15,2 97

Tabelle 8.2.: Daten zur Ionenimplantation in Al,O3. Die Implantationsenergien
der stabilen Dotierungsatome sind so gewéhlt, dass eine maximale Deckungsgleich-
heit der Implantationsprofile mit jenem des ''In erreicht wird (abgeschitzt durch
den Uberlapp der Verteilungen mit jener der Indiumkerne). Grundlage hierfiir sind
entsprechende Simulationen mit SRIM 2012. [Bier80|

8.3. Probenpriparation

Fiir die Messungen wird (0001)-orientiertes Al,O3 mit einer Reinheit von 99,9999% der
Firma eSceTe! verwendet. Aus den Wafern mit 2 Zoll Durchmesser und 430 ym Dicke
werden Proben mit Abmaflen von ungefihr (5 mm x 5 mm) geschnitten.

UlTn wird mittels Ionenimplantation am Bonner Isotopenseparator bei einer Implantati-
onsenergie von 160 keV in die Proben eingebracht. Da die Kristalle entlang der c-Achse
gewachsen sind, kénnen sich die Ionen bei senkrechtem Einfall entlang der Zwischenrdume
im Gitter (vgl. Abb,B.1) bewegen und sehr tief in das Material eindringen (Channe-
ling). Eine Kontrolle der Implantationstiefe ist dann nicht mehr moglich. Um solche
Gitterfithrungseffekte zu unterdriicken, werden die Proben um einen Winkel von 7° zur
Strahlrichtung geneigt.

Zur Dotierung der Proben werden stabile Isotope des jeweiligen Elementes implantiert.
Das Tiefenprofil der Dotierungsatome sollte dabei eine moglichst gute Uberlappung mit
dem Tiefenprofil des *!In haben. Die Implantationsenergien (Tab. sind daher mit
SRIM 2012 [Bier80] entsprechend gewéhlt. Aus der bekannten Fluenz, dem Flédchenmaf$
der implantierten Ionen, kann mit den SRIM-Simulationen die Volumenkonzentration
der Dotanden abgeschétzt werden (Tab.[8.2).

LeSCeTe- Single Crytal Technology, Eschede, Niederlande
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Abbildung 8.3.: Annealing von Al,Oj3: Einfluss des Annealings. Bei Raumtem-
peratur gemessene PAC-Spektren unmittelbar nach der Implantation (links) und
nach einem Annealing in der RTA bei 1273 K fiir 2 min unter No-Fluss (rechts). Beim
Annealing geht der fiir die Oszillation verantwortliche Sondenanteil von zunéchst
48(1) % auf nur noch 7(1) % zuriick.

8.4. "Cd in Al,05 ohne zusitzliche Dotierung

Bevor auf den Einfluss der Dotierungen eingegangen wird (Kap.(8.5)), werden hier zunéchst
die Messungen an undotiertem? Al,O3 besprochen und diskutiert. Zunichst wird auf das
Ausheilverhalten und die Messungen zur Orientierung der EFG eingegan-
gen. Da die Ergebnisse Auswirkungen auf die temperaturabhingigen Messungen (8.4.3
und haben, werden diese an Ort und Stelle diskutiert. Hierzu miissen allerdings
Teile der Diskussion aus Kap.[8.4.6] vorweggenommen werden.

8.4.1. Ausheilverhalten

Zum Ausheilen der Implantationsschidden wird die Probe fiir zwei Minuten unter Stick-
stofffluss bei 1273 K in der RTA getempert. Die Probe wird dabei mit einem prozimity
cap des gleichen Materials abgedeckt.

Abb.[8.3] zeigt ein PAC-Spektrum nach der Implantation und eines nach der Tempera-
turbehandlung. Beide R(t) zeigen einen grofilen Riickgang der Anisotropie in den ersten
Nanosekunden.

R(t) wird nach der Implantation durch eine ausgeprégte, aber geddmpfte Oszillation
gekennzeichnet. 48(1) % der Sonden unterliegen einem einkristallinen und axialsymme-
trischen (7; = 0) EFG mit v,; = 218,3(2) MHz und ¢; = 5,8(1) %. Die Ausrichtung
des EFG ist dabei entlang der c-Achse des Kristalls. Nach dem Annealing zeigen sich

2Mit ,,undotiert“ ist im Folgenden gemeint, dass neben Indium keine zusitzlichen Fremdatome bewusst
in die Probe eingebracht sind.
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nur noch 7(1) % der Sonden unter einem axialsymmetrischen EFG fast gleicher Grofie
(220,1(4) MHz) aber geringerer Dampfung (1,1(2) %). Dies entspricht der in den folgen-
den Messungen immer priasenten Wechselwirkung HFI o, welcher Sonden auf Al-Platzen
in der Al,O3-Matrix zugewiesen werden |Penn03, Penn04,[Habe99, Kest89)].

Eine stark gedampfte und nicht axialsymmetrische Wechselwirkung HFIp.eq, welche
mafgeblich fiir den Riickgang der Anisotropie verantwortlich ist, zeigt unter der Tempe-
raturbehandlung starke Anderungen in allen betreffenden Parametern. So geht die Fre-
quenz vyper1 von 269(10) MHz auf 147(2) MHz und die Dampfung dper1 von 120(10) %
auf 54(2) % zuriick. Diese Wechselwirkung wird als Einkristall angepasst, obwohl bei
dieser Messung eine polykristalline Wechselwirkung genauso gute Anpassungen ergibt.
Sinkt die Dampfung, gelingt eine Anpassung aber nur, wenn der Storterm als einkristallin
angesehen wird. Zudem wiirde ein polykristalliner Stérterm einen hardcore zeigen, also
um sy verschoben sein (vgl. Abb.[2.13)). Dies zeigen die R(t) hier nicht. Die Wechselwir-
kung wird als dynamische Wechselwirkung infolge der Elektroneneinfangsnachwirkung
nach dem EC-Zerfall des '*'In angesehen.

Der Riickgang von HFIo, durch das Annealing ist bereits aus [Penn03, Kest89] be-
kannt und spricht zunéchst fiir eine Schidigung des Gitters durch das Annealing. Eine
mogliche Erklérung wére nun, dass HFI oy gerade nicht in einer defektfreien Gitterum-
gebung vorliegt, sondern mit zusétzlichen Defekten wie Sauerstoffleerstellen, welche bei
der Ionenimplantation vermehrt generiert werden, behaftet ist. Bei hohen Temperaturen
16sen sich diese von den Sonden. J. Penner [Penn03| zeigt allerdings, dass selbst gezielte
Leerstellenproduktion im Vakuum keinen anndhernd vergleichbaren Effekt hat.

Eine andere Erklarung folgt aus Simulationen von Darriba et.al. |[Darrl2], welche den
EFG von Cadmium in Al,O3 mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnen. Hier
zeigt sich, dass ein elektrisch neutrales Cadmium auf einem Zwischengitterplatz einem
axialsymmetrischen EFG ausgesetzt ist, dessen V.., je nach verwendeter Naherung der
Berechnung, nur (1 —5) % von HFI o, auf Al-Gitterpldtzen abweicht. Rechnungen zur
Defektformationsenergie folgend wére dieser Zustand energetisch ungiinstig und ther-
misch instabil. Da das Gitter nach der Implantation fernab des thermodynamischen
Gleichgewichts ist, konnten zumindest signifikante Beitrage zu dem hohen Sondenanteil
vor dem Annealing von gerade solchen Zwischengitteratomen stammen. Unter thermi-
scher Behandlung nehmen diese Al-Gitterplétze ein, so dass HFI o, nach dem Annealing
mit der reguldren Umgebung in Al,O3 assoziiert werden kann.

Da beide EFG in den Simulationen von Darriba et. al. entgegengesetztes Vorzeichen ha-
ben, ist diese Erklarung prinzipiell iiberpriifbar, allerdings nicht mit der v — ~v-Winkel-
korrelation, da hier das Vorzeichen des EFG unbestimmt ist.
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8.4.2. Orientierungsmessungen

Zur Bestéatigung der Richtung der auftretenden EFG wird die Probe so orientiert, dass
die Probennormale auf einen beliebigen Detektor weist. Von den zwolf registrierten
Einzelspektren, entsprechend den verschiedenen Kombinationen von Start- und Stopp-
Detektor, geschieht die Detektion von ; dann bei sechs Spektren unter einem Winkel
von 0° zur Probennormalen und bei den {ibrigen unter einen Winkel von 90° (Abb.[8.4).
Die R(t) werden dann mit diesen zwei Sétzen von Einzelspektren wie in Gl.[5.3|berechnet.
Abb.[8.5) zeigt die beiden aus der Messung extrahierten R(t)-Spektren.

Um dabei den Beitrag von HFI o, gut erfassen zu kénnen, findet die Messung bei 900 K
statt. Wie sich spéter zeigen wird, findet bei erhohten Temperaturen ein Ubergang von
HFIper; zu HFI o, statt; dieser wird hier ausgenutzt.

Die im linken Teil von Abb.[8.5 eingezeichnete rote Linie stellt dabei keine Anpassung
an das Spektrum dar. Verwendet wird die zur Messung unter einem 45°-Winkel gehorige
Anpassung, wobei in der Auswertesoftware nur die Winkel der Einkristall-Storterme auf
90° gedndert werden. Angepasst wird hier lediglich eine geringe Verschiebung entlang der
Ordinate, da sich leichte Verschiebungen der Probe aus dem Schnittpunkt der Detekto-
renachsen durch die reduzierte Anzahl Spektren nicht mehr vollstdndig kompensieren.
Die Abbildung ist um diese Verschiebung korrigiert. Im Vergleich mit den Abbn.[2.8 und
triigt hier die Ubergangsfrequenz w, aus dem Stérterm in Gl. nur noch durch
eine dritte, polykristalline Wechselwirkung bei, welche sich so auch in der nicht-zusétzlich
dotierten Probe bei hohen Temperaturen findet. Die beiden Stérterme von HFI o, und
HFIper; werden in den Messungen daher berechtigt als senkrecht zur Probennormalen
angenommen. Wéhrend die Ausrichtung entlang der c-Achse von HFI o, erwartet wird,
begriindet dies zusétzlich, warum HF1 peeq als einkristalline Funktion betrachtet wird.

Aus den Abbn.[2.8 und folgt auch, dass unter einem Winkel von 0° nur noch die
auftretende polykristalline Wechselwirkung einen Beitrag liefern wiirde und die beiden
einkristallinen Wechselwirkungen nur noch als konstanter Beitrag mit sy auftreten. Im
rechten Teil von Abb.[R.5]ist dies auch genau so erkennbar.

8.4.3. Messungen im Temperaturbereich von 293 K bis 900 K

Nach der Raumtemperaturmessung der warmebehandelten Probe (Abb. wird die
Probentemperatur bis maximal 900 K im PAC-Ofen erhoht bzw. bis 12,5 K im Kryo-
staten verringert und zu jedem Temperaturschritt eine PAC-Messung durchgefiihrt. Die
Temperaturschritte werden ab 700 K auf 50 K verringert. In dieser Arbeit soll der Be-
reich zwischen 600 K und 900 K genauer untersucht werden. Héhere Temperaturen wer-
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Abbildung 8.4.: Probe-Detektorgeometrie bei der Orientierungsmessung.
Wird die Probe so ausgerichtet, dass der EFG z.B. auf Detektor A zeigt, erge-
ben sich aus den 12 simultan aufgezeichneten Einzelspektren zwei disjunkte Sétze
mit je sechs Einzelspektren bei denen v; entweder parallel oder senkrecht zur EFG-
Richtung emittiert wird. Daher konnen in dieser Ausrichtung zwei R(t) berechnet
werden, welche sich aufgrund der Abhéngigkeit der Wichtungsfaktoren in den R(t)
vom Winkel zwischen dem EFG und der Detektorachse (Abb.[2.13)) unterscheiden.
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Abbildung 8.5.: Orientierungsmessung zur Bestimmung der EFG-Richtung.
Die Messung findet bei 900 K statt, da hier HFI oy am deutlichsten sichtbar ist.
Im linken Bild wird das Startsignal +; senkrecht zur Probennormalen detektiert.
Die rote Linie ist dabei kein Fit, sondern entspricht der Anpassung an die Messung
unter 45 ° mit gedinderten Winkeln. Wird ~; parallel zur Probennormale detektiert,
zeigt sich nur der konstante Beitrag von sy und eine dritte bei 900 K vorhandene
polykristalline Wechselwirkung. Beide Bilder stammen aus der gleichen Messung,
wobei jeweils ein disjunkter Satz aus Einzelspektren verwendet wird.
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Abbildung 8.6.: 1'Cd in Saphir - PAC-Ofen: Spektren. Bis ca. 700 K werden
die PAC-Spektren durch den Einfluss von HFI pesq stark geddmpft. Alle Spektren
dieser Messreihe finden sich auf Seite im Anhang.
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Abbildung 8.7.: 1'!Cd in Saphir - PAC-Ofen: Fit-Parameter. Temperaturab-
hingiges Verhalten einer nicht weiter dotierten Probe Al,O3 mit der Sonde ''In.
Parallel zum Ansteig des Sondenanteils f oy wird eine dritte, polykristalline Wechsel-
wirkung HFI peso fiir eine Beschreibung der Spektren benotigt. Die offenen Symbole
entsprechen der Messung bei Raumtemperatur nach Beendigung der Messreihe.
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den nicht angewendet, d.h. es kann keine Aussage dariiber gemacht werden, ob und zu
welchen Temperaturen fo, etwaig in Séttigung geht.

Die Messungen finden an der Vierdetektor-Apparatur mit BaF,-Szintillatoren statt. Die
einkristallinen Proben werden dabei so ausgerichtet, dass die c-Achse des Kristalls einen
45 ° Winkel zu den Detektoren beschreibt.

Abb.[8.6] zeigt einige Spektren bei hohen Temperaturen. Die Parameter der Anpassung
zeigt Abb.[8.7 Alle Spektren der Messreihe finden sich auf Seite im Anhang.

Das Spektrum unmittelbar nach dem Annealing ist bereits in Kap.[8.4.1] beschrieben.
Wiéhrend der temperaturabhéingigen Messungen zeichnen sich zwei Temperaturbereiche
ab, welche sich wesentlich im Verhalten des Sondenanteils f o, unterscheiden. Von Raum-
temperatur bis 700 K bleibt o, nahezu unverindert unter 10 %. Bei hoheren Tempera-
turen zeigt sich ein starker Zuwachs bis auf 56(3) % bei 900 K und damit verbunden ein
Riickgang von fpes;.

Vqox wird zundchst geringer mit steigenden Temperaturen, steigt aber nach einem Mi-
nimum bei 825 K wieder leicht an. Die Temperaturabhéngigkeit bewegt sich hier iiber
einen schmalen Bereich von 8 MHz und ist daher aus Abb.[8. 7 nicht ersichtlich. Eine allei-
nige Darstellung von v4ox findet sich in Abb. auf Seite . HFI oy zeigt sich im
gesamten Temperaturverlauf axialsymmetrisch und einheitlich {iber die gesamte Probe
(0ox < 2,1(1) %).

Die Frequenz vqper1 steigt im gesamten Temperaturbereich stetig an und iibersteigt mit
225(7) MHz bei 900 K den Wert von v, ox. Der Asymmetrieparameter nper; steigt ab der
ersten Messung bei erhohter Temperatur auf Werte nahe 1. Die Dampfung dper; fallt
zunéchst stark ab, bleibt ab 700 K aber konstant um 20(2) %.

Diese beiden Wechselwirkungen geniigen oberhalb 700 K allerdings nicht fiir eine An-
passung der R(t) mit theoretischen Storfunktionen. Insbesondere in den ausgeprégten
Maxima und Minima wird die Amplitude nicht voll wiedergegeben. Daher wird hier
eine weitere, fast ungeddmpfte und polykristalline, Komponente angepasst. Diese ent-
spricht einer Wechselwirkung HF1pefo, welcher hochstens fpers = 9(2) % der Sonden
mit Vqpero & 119(1) MHz und npeso zwischen 0,77(1) und 0,87(1) unterliegen. Die Ab-
weichung von vy pera bei der 700 K-Messung rithrt dabei vom geringen Beitrag von 2(1) %
zum Spektrum her, der eine exakte Anpassung erschwert.

Es bleibt die Frage, ob HFIpeo lediglich eine kleine Korrektur oder tatséchlich eine
eigenstindige Wechselwirkung darstellt. Durch Modifikation der Parameter von HFT oy
und HF1 peeq lasst sich HF1 pero nicht kompensieren, auch nicht durch das Zulassen einer
Abweichung des Winkels zwischen der Probennormale und den Detektoren von 45°.
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Bei einer Raumtemperaturmessung nach Abschluss der Messreihe zeigt sich eine Riickkehr

zum Ausgangszustand, mit der gréfiten Abweichung darin, dass v ox nun bei 223,6(1) MHz
liegt. Eine detaillierte Vermessung bei absteigenden Temperaturen wird zwar nicht durch-

gefithrt, die Reversibilitdt kann aber als erfiillt angesehen werden.

8.4.4. Tiefe Temperaturen

Die Messungen bei tiefen Temperaturen finden mit einer anderen, aber gleich implan-
tierten und behandelten Probe, statt. Zwei Spektren der Messreihe zeigt Abb.[8.8] die
Parameter der Anpassung zeigt Abb.[8.9 Alle Spektren der Messreihe finden sich auf
Seite im Anhang.

Bei Temperaturen oberhalb 50 K sind die Spektren im Wesentlichen durch den mit
HFIper1 gegebenen rapiden Abfall der Anisotropie geprigt. fox ist mit (1 — 3) % deut-
lich geringer als noch oberhalb Raumtemperatur und nicht signifikant nachweisbar; die
Aussagekraft der Parameter ist daher so gering, dass im Folgenden nur die Messungen
bis 50 K betrachtet werden.

Die Anpassungen geschehen hier mit den einkristallinen Wechselwirkungen HFI o, und
HFIpe1. HEI o, entspricht dabei genau der in den vorherigen Messungen gefundenen
Sondenumgebung. Es zeigen sich allerdings grofle Unterschiede in HFI pesq: so zeigt sich
nun eine deutlich groflere Wechselwirkungsfrequenz v per1 als in der Messung bei Raum-
temperatur, zudem lésst sich nper; nur noch als axialsymmetrisch anpassen.

Unterhalb 50 K zeigt sich mit sinkender Temperatur ein Anstieg von fox. Bei der klein-
sten gemessenen Temperatur von 12,5 K erreicht dieser 42(1) %, vergleichbar mit dem
Verhalten bei Temperaturen oberhalb 700 K. Dieser Anstieg geht auch hier mit einem
Riickgang von fper1 und auch von dper1 einher.

8.4.5. Vergleichsmessung an ''"Cd

Eine Moglichkeit, den 5/2-Zwischenzustand des ' Cd zu bevélkern, ohne dabei den EC-
Zerfall des "''In zu durchlaufen, ist durch den isomeren Zustand ''"Cd (Abb.[8.10(a))
gegeben. Der isomere Ubergang (IT) zum ' Cd?® findet unter Emission eines v (E, =
151 keV) mit der Halbwertszeit ¢,/ = 48,54 min statt [Blac09]. Das Vorzeichen von Ajy
bei der Kaskade ist dabei positiv, so dass die R(t)-Spektren gegeniiber jenen des "1Cd
invertiert erscheinen. Aufgrund der kurzen Halbwertszeit ist mit jeder Probe in der Regel
nur eine einzige PAC-Messung moglich.

3Um hier zwischen den Sonden nach dem EC-Zerfall des '''In und dem IT-Zerfall des ' Cd differen-
zieren zu konnen, werden sowohl Mutter- als auch Tochterkern angegeben, wenn letzterer gemeint
ist: tHmCd(11Cd). 1 (11 Cd) wird wie bisher nur mit ''1Cd bezeichnet.
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Abbildung 8.8.: 1'!Cd in Saphir - Kryostat: Spektren. Wie bereits in den Mes-
sungen an GayOgz, nimmt auch an Al;O3 die statische Wechselwirkung bei tiefen

Temperaturen wieder zu. Der Ubergang findet hier allerdings erst um 40 K statt.
Alle Spektren der Messreihe finden sich auf Seite im Anhang.
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Abbildung 8.9.: ''Cd in Saphir - Kryostat: Fit-Parameter. Bei tiefen Tempe-
raturen tritt keine dritte Wechselwirkung parallel zum Anstieg von fo, auf.
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Die Implantation fand am Online-Isotopenseparator ISOLDE am CERN statt. Die Mes-
sung fand direkt vor Ort statt und wurde dankenswerterweise von V. Germic (ehem.
HISKP) und P. Kessler (HISKP) durchgefiihrt. Die implantierte Probe wurde 10 min bei
1223 K unter Stickstoff ausgeheilt. Die Messung fand bei 473 K statt, ausgehend von den
Ergebnissen aus Kap.[8.4.3]sollten bei dieser Temperatur nahezu die gleiche Bedingungen
wie bei einer Raumtemperaturmessung vorliegen.

Nur eine einkristallin entlang der c-Achse orientierte Wechselwirkung wird benétigt, um
diese Messung (Abb.[8.10(b)) zu beschreiben. Mit vqox = 217,8(1) %, nox = 0,04(1) und
dox = 0,28(3) % kann sie mit HFI o, gleichgesetzt werden. Die Abwesenheit weiterer
Defektwechselwirkungen ist ein starkes Indiz, dass HF I perq in den vorherigen Messungen
eine Folge des Elektroneneinfangs des ''In ist.

8.4.6. Diskussion

Zwischen 12,5 K und 900 K lassen sich drei Temperaturbereiche identifizieren. Bei kleinen
Temperaturen bis ca. 40 K und bei hohen Temperaturen ab ca. 700 K sind die Spektren
durch HF1 oy gegeben. Im Temperaturbereich dazwischen werden die Spektren mafigeb-
lich durch HFIper1 so gestort, dass nahezu die gesamte Anisotropie verloren geht. foy
ist dann teilweise kaum nachweisbar. Normalerweise wird ein Sondenanteil von ca. 5 %
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Abbildung 8.10.: Messung von ""Cd(''Cd) in Al,O3;. Abb.[8.10(a)| zeigt den
Zerfall des 11" Cd zu ' Cd durch einen isomeren Ubergang. Die Messung wurde von
V. Germic und P. Kessler an ISOLDE, CERN durchgefiihrt. Dabei wurde die Probe
10 min bei 1223 K unter Stickstoff ausgeheilt und dann bei 473 K gemessen. Das
Spektrum (8.10(b))) ist unabhéngig von der Messtemperatur durch HF1 o, gegeben.
HFIpes; tritt hier nicht auf und kénnte bei '''Cd daher eine Folge des ECAE sein.
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benotigt, um eine Wechselwirkungsfrequenz sicher anpassen zu kénnen. Wenn dies nicht
gegeben ist, werden die daraus resultierenden Ergebnisse hier nicht beriicksichtigt.

Sonden unter HFI o,

J. Penner weist den axialsymmetrischen Feldgradienten von HFI o, den Sonden in de-
fektfreier Umgebung auf Al-Gitterpldtzen zu |[Penn03|Penn04]. Der Wert von v, ox zeigt
sich dort abhéngig von den Randbedingungen des Ausheilprozesses. So wird vqox mit
215 MHz nach Ausheilen unter Stickstofffluss und mit 220 MHz nach Ausheilen in Vaku-
um angegeben. Absolut betrachtet zeigt sich nur ein geringer Unterschied zwischen den
Ergebnissen dort und dem Wert von vqo0x = 220(3) MHz* nach Ausheilen unter Stick-
stofffluss in dieser Arbeit; da sich auf dieser Skala allerdings die Temperaturabhéngigkeit
von vqox abspielt, stellt dies eine signifikante Abweichung dar. HFI oy ist auch dort
einkristallin entlang der c-Achse des Kristalls orientiert.

Kesten |[Kest89] misst nach Annealing an Luft mit *'Cd einen leicht asymmetrischen
Feldgradienten (nox = 0,06(6)) mit v, 0x = 208(2) MHz. Dies ist deutlich geringer als die
hier gemessenen und die in der Literatur berichteten Werte. Die grofle Dampfung von
15(2) % lasst allerdings auf stark defektbehaftete Kristalle schlielen.

Unter Verwendung des metastabilen Mutterkerns '™ Cd messen Habenicht et. al. [Ha-
be99| nach dem isomeren Ubergang zum '"™Cd(*"'Cd) eine Wechselwirkungsfrequenz
v, = 218(3) MHz nach Vakuumannealing. Dies stimmt mit dem in dieser Arbeit ermittel-
ten Wert iiberein (Kap.[8.4.5). Auch Habenicht et. al. schreiben die Abwesenheit weiterer
Defekte dem EC-losen Zerfall des Mutterkerns zu.

Aus experimenteller Sicht wird HFI o, also mit Sonden in defektfreier Oxidumgebung auf
substitutionellen Al-Gitterplitzen erklért (vgl. Tab.[8.3). Der Einfluss der Al-Substitution
durch ein Cadmium auf die Bindungsléngen zu den Anionen wurde bereits in Kap.[8.2.]|
angesprochen; dass bereits am Al im idealen Gitter ein axialsymmetrischer EFG entlang
der c-Achse vorliegt in Kap.[8.1] Die Symmetrie und Richtung des EFG dndert sich am
Cd also nicht.

In den DFT-Rechnungen von Darriba et.al. [Darrl2| ergibt sich ein mit dem experi-
mentellen V,, o, vergleichbarer EFG in zwei Situationen. Eine davon wéren die bereits
in Kap.[8.4.1] erwihnten elektrisch neutralen Zwischengitteratome. Dort wurde bereits
geklart, dass dieser Zustand thermisch instabil ist und hoéchstens nach der Tonenimplan-
tation auftreten kann.

4Fiir den direkten Vergleich dieser Ergebnisse muss der apparative Messfehler von 1 % aus der Zeitka-
librierung der PAC-Anlagen mitberiicksichtigt werden.
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Die andere Situation tritt nach Darriba et. al. auf, wenn Cadmium Al-Gitterpléitze ein-
nimmt. Dort bildet Cadmium Akzeptorzustdnde nahe der Valenzbandkante im Bereich
von ca. (0,2 —0,6) eV mit Maxima bei ca. 0,3 eV und 0,5 eV aus. Ein V,, oy vergleich-
barer Wert zeigt sich aber nur, wenn dieses Akzeptorniveau bereits mit einem Elektron
besetzt ist (¢ = —1), das " Cd also als Cd*" vorliegt.

V.. betrigt dann® 10,34/10,73 x 10'7 V /em?, entsprechend einem v, = 208/215 MHz.
Dies reicht in den experimentell bestimmten Wertebereich von vqox bei hohen Tempe-
raturen herein und weicht auch nur 3/6 % von den Werten unterhalb 50 K ab. Der von
Darriba et. al. berechnete Feldgradient ist axialsymmetrisch und entlang der c-Achse des
Kristalls orientiert. All dies spricht dafiir, dass HFI o, diesem besetzten Akzeptorzu-
stand, und damit der Wechselwirkung am Ladungszustand Cd?*, entspricht.

Darriba et. al. berechnen zudem den Feldgradienten an Al-Gitterpldtzen im idealen Git-
ter. Da auch dieser entlang der c-Achse des Kristalls orientiert ist, &ndern sich bei Erset-
zung eines Al durch ein Cd zwar die Bindungsléingen der Kationen mit den umgebenden
Sauerstoff und gleichzeitig die Stérke des EFG, dessen Symmetrie bleibt dabei aber er-
halten.

Ein direkter Vergleich zwischen HFI oy in den Messungen an '''Cd und in der Messung

°In |Darr12| finden die DFT-Rechnungen mit zwei Niherungsmethoden statt, welche jeweils leicht
unterschiedliche Werte ergeben. Diese und auch alle hieraus berechneten Werte werden hier mit
einem / getrennt angegeben.

Referenz Sonde Ww. fi [%] v, [MHz] n 5 [%]
[Penn03) 11g 1 7 215(1) 0 0,9
2 93 171 35

1 17(2)  208(2)  0,06(6) 15(2)

[Kests9)] HiCg 2 34(2)  100(3) 0,11(7)  45(5)

3 49(2) 196(20) 0,46(5) 52(15)

Giose Arbeit 0 1 7(1)  2203)  0,00(1) 11(2)
2 93(5) 147(2) 0,73(3) 54(2)

[Habe9]  ''™Cd(''Cd) 100 218(3) 0 <1

diese Arbeit 1M Cd(M1Cd) 100 218(3) 0,04(1) 0,28(3)

Tabelle 8.3.: Wechselwirkungen von 'Cd und ""™Cd(*"'Cd) in Al,Oj3: Lite-
raturiibersicht und Vergleich. Angegeben sind die Ergebnisse bei Raumtem-
peratur. Die grau hinterlegten Zeilen kennzeichnen die HFI ox zugeordneten Wech-
selwirkungen. Die Fehlerangaben von v,ox aus dieser Arbeit beriicksichtigen hier
den apparativen Fehler. Dieser blieb innerhalb der einzelnen Messungen noch un-
beriicksichtigt.
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am "'"Cd (™M Cd) identifiziert die Wechselwirkung nach dem isomeren Ubergang dann
auch mit eben diesem besetzten Akzeptorzustand.

Temperaturverlauf von v, ox

Vergleichsmessungen zu verschiedenen Probentemperaturen finden sich nur in [Penn03]
und [Penn04]. Dort zeigt v,0x von 4 K bis 973 K eine strikt lineare Abhéngigkeit (Abb.
. Die Messergebnisse in meiner Arbeit weichen zwar nicht mehr als 2 MHz von dem
linearen Verlauf ab, der Verlauf kann dennoch nicht wiedergegeben werden.

Betrachtet man allein die Messungen ab Raumtemperatur bis 800 K, kann ein linearer
Verlauf angepasst werden, wenn statt der anfinglichen Messung bei Raumtemperatur,
die Messung nach Abschluss der Messreihe verwendet wird. Unter der Annahme, dass der
anfinglich geringe Raumtemperaturwert aus einem unzureichenden Ausheilen der Probe
herriihrt, wurde so im Konferenzbeitrag [Stef10] verfahren:

vaox(T > 273 K) = 228(2) MHz — 1,6(3) x 1072 MHz/K - T (8.1)

Die Messungen im Kryostaten waren zum Zeitpunkt der Veroffentlichung noch nicht
durchgefiihrt. Da der Verlauf nun im gesamten Temperaturbereich bekannt ist, kann nicht
mehr von einem linearen Verlauf allein ausgegangen werden. Rein phdnomenologisch l&sst
sich der vorliegende Frequenzverlauf zwar nicht geschlossen beschreiben, bis 800 K aber
durch zwei lineare Verldufe annéhern (blaue Linien in Abb.[8.12(a)]). Deren Schnittpunkt
lage dann um 670 K.

T <600 K: vgox(T)= 221,4(1) MHz —3,9(3) x 107 MHz/K - T (8.2)
600 K < T <800 K : vyox(T) = 243,3(3) MHz — 3,7(1) x 10"2 MHz/K - T (8.3)
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Abbildung 8.11.: Verlauf von v,ox aus [Penn03|. In den bisherigen Messungen
von J. Penner zeigt sich v, ox strikt linear abhéngig von der Probentemperatur. Die
Abbildung stammt aus [Penn03|. Der hier gegebene lineare Verlauf ist in Abb.[8.12(a)|

nochmals eingezeichnet. Die Abbildung ist [Penn03] entnommen.
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Abbildung 8.12.: "''Cd in Saphir: Temperaturverlauf von v,o,. Die lineare
Abhéngigkeit von v4ox aus [Penn03] (schwarze gestrichelte Linie in Abb.[8.12(a)),
kann von den Messungen hier nicht wiedergegeben werden. In [Stefl0] (rote gestri-
chelte Linie) werden nur Werte ab Raumtemperatur sowie die Raumtemperatur-
messung nach Abschluss der Messreihe (offenes Symbol) beriicksichtigt. Die blaue
Linie stellt eine rein phdnomenologische Beschreibung durch zwei lineare Verldufe
bis 800 K dar. Es werden nur die Messungen mit fox > 5 % (schwarze Symbole)
beriicksichtigt. Aus der thermischen Expansion der c-Achse [Luch03, Kond08| kann
mit der Niherung V.. oc =3 die Anderung von V,, mit T abgeschétzt werden (Lini-
en in Abb.[8.12(b)|). Bezugspunkt ist dabei der Raumtemperaturwert aus dem Fit.
Bis ca. 700 K kann der experimentelle Verlauf mit der thermischen Expansion des
Al O3 erklart werden.
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Wahrscheinlich handelt es sich bei dem schwachen Absinken von v, ox bis 700 K um eine
Folge der thermischen Expansion des Kristalls, insbesondere der c-Achse. Mit der naiven
Niherung V,, o 7~ kann die daraus folgende Anderung von V., abgeschitzt werden
(Abb.. Grundlage fiir die Abschétzungen sind Messungen bei tiefen Temperatu-
ren von Lucht et.al. [Luch03] (blaue Linie in Abb.8.12(b)) und Messungen bei hohen
Temperaturen von Kondo et. al. [Kond08] (rote Linie). Die gestrichelte blaue Linie stellt
dabei eine Extrapolation gemé&fl Lucht et. al. bei hohen Temperaturen dar. Bis ca. 150 K
andert sich die c-Achse kaum, bei hoheren Temperaturen ist die Expansion fast linear
mit 7". Sieht man von den Messungen ab, bei denen fo, < 5 % betriagt, wird die relative
Anderung von V., bzgl. Raumtemperatur durch die Abschitzung bis ca. 700 K gut wie-
dergegeben. Zur Berechnung der relativen Anderung von V.. wird als Bezugspunkt nicht
der Messwert bei 293 K verwendet, sondern der Wert aus dem linearen Fit in G1.[8.2]

Bei hoheren Temperaturen kénnen Anderungen der Ladungsverteilung um die Sonde in
einem relativ schmalen Temperaturbereich, evtl. durch den Einfang oder Verlust eines
angelagerten Defektes, zu einem Ubergang in einen ca. 2 % kleineren EFG als erwartet
fithren. Die thermische Anregungsenergie eines solchen Prozesses lige dann um 0,06 eV.
Durch diese Groflenordnung kommen eigentlich nur schwach gebundene elektronische
Zusténde in Frage. Ist dies verbunden mit einer Verzerrung im Gitter, so entspricht dies
einer lokalen Vergroflerung der Gitterabstinde von ca. 0,6 %.

Im gleichen Temperaturbereich, d.h. oberhalb 700 K, setzt der Anstieg von fo, ein und
ab hier wird HFIpero benotigt, um die Spektren zu beschreiben. Anderungen in der
Ladungsverteilung um die Sonden treten bei diesen Temperaturen also gehauft auf. Dass
diese allerdings einen Einfluss auf die Wechselwirkungsfrequenz v,ox haben sollten, ist
nicht selbstverstiandlich und zeigt sich z.B. an GayO3 in Kap.[7] nicht.

Die Defektwechselwirkung HFIp.

Abb.[8.13] zeigt den Temperaturverlauf von HFIper; und dperr. Die Werte der Ofen-
messungen, welche mit 7 ~ 1 angepasst wurden, zeigen einen Anstieg mit der Proben-
temperatur. Bei den Messungen im Kryostaten zeigt HFIpe; jedoch deutlich andere
Charakteristika und kann nun nur mit der Annahme, dass der EFG mit npe; = 0 axi-
alsymmetrisch ist, verniinftig an die Spektren angepasst werden. Die Werte von vqper1
im Kryostaten erscheinen hier aber isoliert und ohne Bezug zu den Ofenmessungen und
zeigen auch fiir sich genommen kein systematisches Verhalten. Der Verlauf der polykri-
stallinen Defektfrequenz in [Penn03] (Abb. zeigt hingegen einen kontinuierlichen
Anstieg mit sinkender Temperatur unterhalb 100 K. Ungeachtet der groffen Abweichun-
gen in vgper1 verhdlt sich d perq unterhalb Raumtemperatur wie aus [Penn03| erwartet.

Obwohl sich bereits hier eine starke Divergenz von npes; andeutet, dndert sich der Wert
aber in den beiden Temperaturbereichen ober- und unterhalb Raumtemperatur nicht.
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Abbildung 8.13.: '''Cd in Saphir: Temperaturverlauf von HFIp,; und dpei.
Oberhalb Raumtemperatur werden die vgper1 mit npes1~ 1 angepasst. Unterhalb
Raumtemperatur kann HFI perq nur axialsymmetrisch angepasst werden. Die Werte
von Vgpef1 zeigen sich dann in einem vollig anderen Wertebereich und zeigen kein
systematisches Verhalten. Die vom Auswerteprogramm zuriickgelieferten v, sind um
den Asymmetrieparameter 7 korrigiert und entsprechen v,(n = 0). Zum Vergleich
ist der Verlauf von vqper1(n) teilweise eingezeichnet. Zeigen sich hier jeweils ober-
und unterhalb Raumtemperatur stabile Werte in nper1, so ist dies in den spéteren
Messungen (Kap. an zuséatzlich dotiertem AlyO3 nicht mehr gegeben.

Abbildung 8.14.: Verlauf von v p.; aus [Penn03].
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Nur von diesen Messungen ausgehend und im Vergleich mit den Abbn.[2.13] und [2.14]

kann der Unterschied in der Anpassung von 1 durch eine falsche Ausrichtung der Probe
im Ofen auftreten, wenn der Winkel zwischen dem EFG parallel zur Probennormale und
den Detektoren nicht 45° betragt, sondern davon um ca. 10° abweicht.

In den Messreihen mit zusétzlicher Dotierung (Kap. zeigt sich jedoch eine starke
Variation in n und vqper1 innerhalb der Messreihen, also bei unverénderter Proben-
ausrichtung, so dass sich dort beide nicht unabhéngig anpassen lassen. Wie bereits in
den Kapiteln und erwdhnt wurde, wird vqpef1 aus diesem 7 bestimmt. Grofe
Schwankungen in 7 fithren damit sofort zu dhnlichen Schwankungen v, pef1, obwohl die
kleinste auftretende Quadrupolprizessionsfrequenz wi(n) genau bestimmbar ware. Die
vom Auswerteprogramm durchgefithrte Korrektur von vqper1(17) 21 vgper1(n = 0) muss
in diesen Messreihen daher wieder riickgéngig gemacht werden. Welche Werte sich dann
fiir vqper1(n) ergeben wiirden, ist in Abb. als graue Punkte gezeigt. Die Diskrepanz
zwischen den Messungen bei hohen und tiefen Temperaturen wire dann aufgehoben.

Aufgrund der starken Abhéngigkeit von vqper1 und nperq wird im Rest dieses Messkapi-
tels immer vy per1 () verwendet. Einen direkten Einfluss hat dies lediglich auf die Berech-
nung der Ubergangsrate I', von der dynamischen zur statischen Wechselwirkung. Hier
zeigt sich, dass diese Berechnung nur bei Verwendung von vqper1(n) gelingt.

Die Annahme, dass HF I pe eine dynamische Wechselwirkung darstellt, welche bei hohen
Temperaturen nach HFI o, iibergeht, bleibt daher weiterhin bestehen und kann mit dem
Temperaturverhalten von fp.r; spéter auch quantifiziert werden.

Weitere Defektwechselwirkungen in Al,O3

Die in [Penn03] bei Raumtemperatur bei ca. 93 % der Sonden auftretende Wechselwir-
kung (Ww.2 in Tab. ist polykristallin und axialsymmetrisch mit v, ~ 170 MHz.
Nicht nur die soeben erwéhnten Schwierigkeiten der korrekten Bestimmung von vqpes1
in dieser Arbeit verhindern dabei eine Zuordnung von vyper1 zur dominierenden De-
fektwechselwirkung bei J. Penner, sondern auch, dass vqper1 gerade nicht polykristallin
vorliegt.

Zwei polykristalline und stark geddampfte Defektwechselwirkungen treten bei Kesten
[Kest89] nach Annealing an Luft bei ca. 83 % der "'Cd-Sonden auf. Eine davon (Ww. 3
in Tab. kann 1 Cd in einer durch Sauerstoffiiberschuss amorphisierten Al,O3-Schicht
zugewiesen werden. Dieser Zusammenhang erschlieit sich erst nach zusétzlicher Implan-
tation von Sauerstoff in die Probe. In dieser Arbeit wére nach der lonenimplantation und
dem Ausheilen unter Stickstoff eher mit einem Aluminiumiiberschuss zu rechnen. Als
mogliche Erkléarung fiir eine der hier vorliegenden Defektwechselwirkungen kann Ww. 3
aus [Kest89] also ausgeschlossen werden.
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Darriba et. al. beriicksichtigen in den DFT-Rechnungen [Darr12] auch den Fall, dass das
vom Cd oberhalb der Valenzbandkante gebildete Akzeptorniveau unbesetzt ist, das Cad-
mium im Gitter also elektrisch neutral als Cd3* vorliegt. Dieser EFG wird mit einer Grofie
von® V,, = 6,12/6,31 x 10'" V/cm?, entsprechend v, = 123/127 MHz, berechnet. Auch
dieser Feldgradient ist axialsymmetrisch entlang der c-Achse orientiert. Aus Berechnun-
gen der Formationsenergie dieses Defektes folgt, dass er energetisch leicht ungiinstiger
als der geladene Akzeptorzustand ist. Bei dem Einfang eines Elektrons wird also ein
Ubergang zwischen den beiden Feldgradienten stattfinden.

HFIpeso tritt nur bei hohen Temperaturen auf, ist polykristallin und zeigt nahezu kon-
stant vqpef2 = 119 MHz und n ~ 0,8. Im gleichen Temperaturbereich setzt auch der
Anstieg von foy ein; v, ox zeigt hier minimale Werte. Ob diese Anderungen der verschie-
denen Wechselwirkungen mit HFI pego korreliert sind, oder ob HFIpeso aus einem vollig
anderen Effekt herriihrt, ist aber noch unbekannt. Uber einen solchen Hochtemperaturde-
fekt in Al,Os5 ist in der PAC-Literatur nichts bekannt. Die Grofle des von Darriba et. al.
berechneten EFG im Falle des nichtbesetzten Akzeptorzustandes entspriche ungefihr
den vgper2 zu hohen Temperaturen. Da die DFT-Berechnungen unter Vernachldssigung
der Gitterdynamik geschehen, wiren Vergleiche iiber grofie Temperaturbereiche hinweg
allerdings vage.

Ein vergleichbarer EFG findet sich allerdings in der Literatur [Habe96| Lohs04,Pasq11]
als Wechselwirkung von ' Cd in InyOs, dem nativen Oxid des Indiums (vgl. Kap.[7.4.4]
S. , wenn 1Cd den in der Literatur ,,C* genannten Kationenplatz einnimmt.

An dieser Stelle lisst sich nun schwer abschiitzen, welche lokalen Anderungen der La-
dungsverteilung um die Sondenkerne in Al,O3 vorliegen miissen, um jene in InyO3 zu
realisieren. Dazu miissten die durch die Sonden selbst hervorgerufenen lokalen Gitter-
verzerrungen gut bekannt sein. Es konnen hier daher nur die Gleichgewichtslagen in den
idealen Gittern miteinander verglichen werden.

In einem sehr idealisierten Modell (Abb.[8.17)) lassen sich die Lagen der Sauerstoffatome
auf die Eckpunkte und Kanten eines Wiirfels mit dem Kation im Mittelpunkt projizie-
ren. In diesem Modell unterscheiden sich die beiden Umgebungen nur um die Lage der
mit a und d bezeichneten Sauerstoffatome. Nehmen diese in Al,O3 Plétze in der Mitte
zweier Wiirfelkanten ein, so sind sie in InyO3 zu den zwei freien Ecken einer Wiirfelseite
verschoben. Mit den Koordinaten des idealen Gitters wird deutlich, dass neben der La-
gednderung der beiden Sauerstoffatome a und d noch eine Vergréferung des Winkel
zwischen ¢ und e auftritt. Welcher Defekt eine solche Verschiebung verursachen wiirde
ist mir nicht bekannt.

6 Auch hier beziehen sich die mit / getrennten Werte auf die Ergebnisse der DFT-Rechnungen mit zwei
Néherungsmethoden.
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Abbildung 8.15.: Modell zum Defekt HFI 2. HFIpeo zeigt die Charakteristika
der Wechselwirkung von ' Cd auf dem Gitterplatz C in In,O3. In einem sehr verein-
fachten Modell kénnen die Lagen der umgebenden Sauerstoffatome auf den Ecken
oder Kanten eines Wiirfels gedacht werden (jeweils linkes Bild). Der wesentliche Un-
terschied zwischen den beiden Umgebungen macht dann die Verriickung der a und d
benannten Sauerstoffatome aus. Im idealen Gitter von Al;O3 und In,O3 weichen die
Lagen von diesem einfachen Modell ab (jeweils mittiges Bild), die vom *'Cd verur-
sachten Verspannungen sind hier aber noch nicht beriicksichtigt. Die jeweils rechte
Abbildung ist eine Aufsicht auf die linke Seitenfliche des Wiirfels. (Koordinaten
nach [Thom87, Mare66|)

Atkinson et. al. schreiben, dass isovalente Dopanden mit grofleren ionischen Ra-
dien als Al, nicht in Losung in der AlyOs-Matrix bleiben sollten, sondern vermehrt eine
zweite Phase ausbilden sollten. Dies wiirde hier nur einen geringen Anteil der Sonden-
kerne betreffen und wére eine weitere Moglichkeit zur Deutung von HFIp.o. Dagegen
spricht, dass in In,O3 bereits zu deutlich geringeren Temperaturen ein Riickgang der
dynamischen Wechselwirkung einsetzt. Dieser wére bereits unterhalb 600 K abgeschlos-
sen, so dass dann nur noch die statische Wechselwirkung vorlége [Lohs04, Habe96|. In
den Messungen hier tritt der Defekt jedoch erst oberhalb 700 K, dann aber bei einem
anndhernd konstanten Sondenanteil auf.
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Abbildung 8.16.: ''Cd in Saphir: Temperaturverlauf von fo,. Der Sondenanteil
fox kann sowohl zu hohen als auch zu tiefen Temperaturen als exponentiell anstei-
gend angepasst werden.

Temperaturabhiingigkeit der Uberginge von HFI; nach HFI

In den letzten Abschnitten wurde bereits auf den Ubergang der Wechselwirkung HF I peg
in die ungeddmpfte und statische Wechselwirkung HF1I o, eingegangen. Vergleichbar den
Messungen an GayOjs in Kap.[7] wird auch hier mit steigender Probentemperatur ein
Riickgang von” fo.* bei tiefen Temperaturen und ein Anstieg bei hohen Temperatu-
ren beobachtet (Abb.. Blieb fo.* bei GayOz aber bis ca. 150 K konstant in der
GroBenordnung von der Hilfte der Sondenkerne und sank dann (bei der undotierten
Probe) auf ca. 22 % ab, so zeigt sich an Al,O3 ein nahezu vollstédndiger Riickgang der
statischen Wechselwirkung, welcher bei 70 K bereits abgeschlossen ist. Bei hohen Tem-
peraturen setzt der Anstieg von fo,* hingegen erst bei hoheren Temperaturen ein, so
dass im Temperaturbereich der Messungen keine Séittigung des Sondenanteils beobach-
tet werden kann. Daher konnen die in Kap.[7] zur Beschreibung verwendeten sigmoidalen

Funktionen (Gln.|7.817.10) bei hohen Temperaturen nicht angewendet werden.

In Kap.m wurden kleine Polaronen in Form gebundener Locher (STH) als moglicher
Mechanismus fiir den Riickgang des Sondenanteils bei tiefen Temperaturen erwégt. Be-
rechnungen zu deren Stabilisierungsenergie Egr und der Energiebarriere, welche die STH
zum Entkommen iiberbriicken miissen, finden sich wie bereits beim GayO3 bei Varley
et.al. [Varl12]. Mit Egt = 0,13 eV wére die Absenkung der Gitterenergie bei der Bildung

"Wie bereits in Kap. wird auch hier nur noch der normierte Sondenanteil fox* = fox/(fox + fDef1)
betrachtet.
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eines STH nur ca. 1/4 vom entsprechenden Wert in GayO3. Gleichzeitig wire aber die
Energiebarriere Fg, welche zur Bildung iiberbriickt werden miisste, mit Ez = 0,19 eV
fast doppelt so hoch wie in GagO3. In der Auswertung der Experimente in Kap.[7.7.2]
wurde aus den Messungen bereits ein deutlich geringerer Wert fiir Eg abgeschétzt als
von Varley et.al. berechnet. Da in Anwesenheit der '*'Cd bereits Gitterverzerrungen
vorliegen, wurde dort vermutet, dass dies die zur Bildung der STH notwendige Energie
entsprechend verringert. Diese Argumentation kann auch auf die Situation im Al,O3 an-
gewendet werden, fithrt dann aber zu einer Reduktion der Energiebarriere auf weniger
als 2 % des von [Varl12| berechneten Wertes im idealen Gitter. Mit diesem Modell zeigt
sich daher eine deutlich stédrkere Lokalisierung der Locher als bei GayOs.

Da, wie oben erwéhnt, GIn.[7.§] bei hohen Temperaturen nicht angewendet werden
konnen, da keine Sattigung von f oy eintritt, wird der Verlauf stattdessen angepasst mit:

fox"(T) = co- {1 +exp(enm)- exp(—FEa/ksT)} (8.4)
ca- {1+ exp(cm) - exp(—(cm - kp-To)/ksT)} (8.5)
= ¢o- {1 +exp(cy (T —Ty)/T)}

Wie bereits in Kap.[7.5.4] bei GL[7.§| tritt auch hier eine Proportionalitéit zwischen ¢,
und F4 iiber alle Messreihen auf, was auch hier zu einer Beriicksichtigung von ¢, im
Exponenten fiihrt.

Mit GL[8.4] ergibt sich in dieser Messreihe ein Verlauf mit ¢, = 13,3(4) und Ty =
781(11) K und damit eine Anregungsenergie E4 = ¢, - kp - Ty = 0,89(3) eV.

Bei Al;,O3 ist nun aus der Literatur nur die Lage der Cd-Niveaus als flache Akzeptor-
zustdnde im Bereich von (0,3 — 0,7) eV bekannt [Darrl2], und von jenen sogar, dass
gerade HFI o, an der Sonde wirkt, wenn dieser Zustand besetzt ist. Die Annahme, dass
hier Elektronen aus dem Valenzband thermisch angeregt diese Zusténde besetzen, wire
daher eine naheliegende Vermutung. Die aus Gl.[8.4] abgeschitzte Aktivierungsenergie
lage mit 0,89(3) eV in dieser GroSenordnung.

Ubergangsrate T,

Aus PAC-Messungen an LayOs |[Lupa96| fordert D. Lupascu eine Proportionalitéit der
Ubergangsrate I', in den statischen EFG (in dieser Arbeit entsprechend HFIoy) zur
temperaturabhéngigen Leitfahigkeit o(7) im Material. In [Penn03, Penn04] wird dies
zwar fiir AlyO3 bestétigt, die Relaxationsraten I', werden dort aber nicht berechnet,
sondern durch Vergleich der experimentellen Sondenanteile f;(T) mit einem Abb.[3.§]
entsprechenden Verlauf f;(I',) den Temperaturen 7' zugewiesen.
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Uber die Leitfihigkeit in LayOs ergibt sich dann ein Verlauf von T', oc exp(—7T-3/%)
fir den Ubergang in den statischen EFG bei hohen Temperaturen und ein Verlauf
o exp(T~/?) fiir den Ubergang bei niedrigen Temperaturen. Erklirt werden die bei-
den Verldufe mit kohdrentem Tunneln von Elektronen aus sondennahen Storstellen zur
Sonde bei niedrigen Temperaturen und bei hohen Temperaturen durch Mottsche Sprung-
prozesse iiber mehrere Zusténde (variable range hopping) |[Lupa96, Penn03}Penn04].

Die Ubergangsrate I', beschreibt im dynamischen Modell von Lupascu (Kap. und
[Lupa95|) die Relaxation einer dynamischen Wechselwirkung in einen statischen EFG.
Im Modell der gebundenen Locher wird aber gerade davon nicht mehr ausgegangen; die
Locher sind hier zunéchst frei, werden dann unter Aufbringung der Energiebarriere Ep
gebunden. In Kap.[7.7.2) wurde bereits auf diesen Widerspruch eingegangen. Dieser kann
auch hier nicht aufgelost werden.

Wird in der Berechnung der I'. der fehleranfillige Wert vyper1 verwendet, bleibt I',
im gesamten Temperaturbereich nahezu konstant und zeigt nur einen abrupten Sprung
bei 850 K (ohne Abbildung). Die in Abb.[8.17] gezeigten Verléufe werden mit vqper1(n)
berechnet und folgen qualitativ dem Verlauf der Sondenanteile. Da das Auftreten von
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(a) 125 K<T <125 K (b) 203 K <T <900 K

Abbildung 8.17.: '''Cd in Saphir: Temperaturverlauf von I',. T, wird nach dem
Modell von Lupascu berechnet. Bei hohen Temperaturen zeigt sich ein Ubergang von
HFIpero nach HFI o, und auch von HFI per1 nach HFI pego. Die schwarze Linie folgt
dabei dem Ansatz in |[Penn03, Penn04], die gestrichelten Linien sind Anpassungen
mit zwei thermisch aktivierten Verldufen, dienen hier aber nur zur Blickfithrung
(siehe Text). Der rapide Abfall bei tiefen Temperaturen ist nicht eindeutig anpassbar.
In der Rechnung wird nicht vgpet1(n = 0) sondern vqper1(n) verwendet, da sich
ansonsten der Ubergang HFIper1—HFI o, kaum ausbilden wiirde.
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HFIpeo bei hohen Temperaturen die Frage aufwirft, ob dieser Defekt mit HFIpesq
korreliert ist oder sogar eine Zwischenstation von HFI per; nach HFI o, darstellen konnte,
werden auch die I, dieser Ubergéinge berechnet. Hier sei aber erwihnt, dass der Ubergang
von HFI pero zu HFI oy zwischen zwei nahezu ungedampften Wechselwirkung stattfinde
und streng genommen die Anforderungen des dynamischen Modelles von Lupascu nicht
erfiillt.

Wiéhrend die Sondenanteile fo,* fiir tiefe und hohe Temperaturen vergleichbar grof§ sind,
unterscheiden sich die berechneten I',.(7) um eine Groflenordnung. Die geringen Werte
bei tiefen Temperaturen folgen in der Berechnung mit G1.[3.42] dabei wesentlich aus dem
verschwindenden Frequenzunterschied Aw von vqper1(n) und vqox.

Der Riickgang von I, von 20 K bis 50 K kann hier relativ gleichwertig mit verschiedenen
Ansétzen wiedergegeben werde. So zeigt die rote Linie in Abb. einen exponentiell
fallenden Verlauf mit T',.(T) = T.(0 K) exp (—a-T) und a = 5,8(7) x 1072 K~!. Vergli-
chen damit, wird der Verlauf durch den Ansatz von J. Penner mit I, oc exp(T~'/?)
nur geringfithig schlechter wiedergegeben (schwarze gestrichtelte Linie in der Abb.). Bis
40 K kann sogar ein rein linearer Riickgang (gestrichelte rote Linie) verwendet werden.
Aussagekriftig ist der Verlauf bei tiefen Temperaturen also nicht.

Bei hohen Temperaturen weisen die I',.(7") tatséchlich darauf hin, dass HFIpeso einen
Zwischenzustand des Ubergangs von HFIp.q nach HFI o, darstellt. Der Ubergang von
HFIpe; nach HFEIpeso tritt dabei genauso stark auf wie der erwartete von HFI pegq
nach HFI oy, den deutlichsten Ubergang zeigt allerdings HF I pero nach HFI .

Eine Anpassung mit einem einzigen thermisch aktivierten Verlauf kann I',,(HFIpgq; —
HFIoy) allerdings nicht wiedergeben. Wird hier als Ansatz ein zweikomponentiger Ver-
lauf verwendet und mit ausschlielich freien Parametern an I',(HFIper; — HFI1ox) an-
gepasst, so geben die beiden Einzelkomponenten mit einem entsprechenden konstanten
Offset, den Verlauf von I';,(HF I per; — HFIpero) und Iy (HF I pere — HF I ox) wieder:

E
[ (HFIpe; — HFIox)(T) = 4(1) MHz + exp(c,,1) MHz - exp (_k A%)
B

)
+ exp(cme) MHz - exp (— : A;) (8.7)
B

E
[ (HFIper1 — HFIpee2)(T) = 19(2) MHz + exp(c1) MHz - exp <—ﬁ) (8.8)
B

E
[ (HFIpeo — HFLox)(T) = 145(3) MHz + exp(¢m2) MHz - exp (_k A;) (8.9)
B

mit ey = 11(2) Ea = 047(14) eV
Cm2 = 31(13) EAQ = 2(1) eV
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Zwar tritt HFI peo in den meisten Messreihen bei zusétzlicher Dotierung wieder auf, dass
sich I',,(HFIpes1 — HFIoy) aber als Uberlagerung der beiden Uberginge via HFI pero
anpassen lasst, wird dort nur noch qualitativ oder gar nicht mehr méoglich sein.

Hier muss erwéhnt werden, dass auch in diesen Fits die ¢,,; und E4; korreliert sind, sich
diese Korrelation allerdings nicht einfach auflsen lésst. So liefert das gleiche Vorgehen
wie bei den Sondenanteilen, Ey; = ¢,,; - kg - T anzusetzen, hier keine Auflésung der Kor-
relation und zudem grofle Unsicherheiten in allen beteiligten Gréflen. Obige Funktionen
werden zwar fiir alle folgenden Messreihen an I', angewendet und die Fitergebnisse ange-
geben, diese sollten aber eher qualitativ und die Kurven ,,zur Blickfithrung® interpretiert
werden. Spéter (Seite wird auf die Korrelation der Groflen kurz eingegangen.

Zusiitzlich ist in Abb.[8.17(b)| eine dem Ansatz von J. Penner mit ', o exp(T—3/4)
folgende Anpasssung eingezeichnet (schwarze Linie). Bis ca. 850 K kann diese den Verlauf
zwar gut beschreiben, weicht oberhalb aber signifikant von den Werten ab. Zwar wurde
ein solcher Zusammenhang in [Penn03, Penn04] erfolgreich auf die Ubergangsraten in
Al;O3 angewendet, kann den Verlauf der hier berechneten I', aber nicht wiedergeben.

Abschitzung des EFG durch ein benachbartes O~ mit dem
Punktladungsmodell

Eine naive Abschiitzung, welche Anderungen der EFG auf Al-Gitterpldtzen erfahren
wiirde wenn eine positive Ladung auf ein benachbartes O?~ gebracht wird, kann mit dem
Punktladungsmodell (Kap.[5.3.2) durchgefiihrt werden. Dies ist insofern naiv, als dass
hier weder die Anderungen der Atomlagen durch die elektrostatische Abstofung vom
lokalisierten Loch noch jene aufgrund der Substitution des Al durch ein Cd beriicksichtigt
werden. Diese kénnten sich fiir ein Cd?* nahe eines O~ in Teilen kompensieren, dies gilt
aber sicherlich nicht fiir die iibrigen umgebenden Anionen um die Sonde. Verwendet
werden hier also die Gitterkoordinaten des idealen Gitters aus [Thom87].

Abb.[8.1§] zeigt die Richtungen der so berechneten EFG (schwarze Pfeile) fiir die vier
umgebenden Kationen um ein O~ (blau). Aufgrund der eben genannten Einschriankungen
wird auf eine Angabe der Starken und auch der Asymmetrien verzichtet. Wesentlich ist
hier, dass der zuvor axialsymmetrisch entlang der c-Achse orientierte EFG (griine Pfeile)
nun auf den verschiedenen Kationenplidtzen uneinheitlich vorliegt (schwarze Pfeile) und
in erster Naherung entlang der Al-O-Bindungen orientiert ist, in einem der Fille sogar
mit einer Projektion entgegen der c-Achse (gestrichelter Pfeil).

Nicht nur aufgrund der obigen Einschrinkungen, sondern auch weil unbekannt ist, ob es
bevorzugte stabile Platze eines Polarons im durchs Cd verzerrten Gitter gibt, lassen sich
hieraus nur sehr vorsichtig Schliisse ziehen. Gibt es keinen bevorzugten Anionenplatz um



184 8. Messungen an AlsOg

Abbildung 8.18: Berechnung des
EFG mit dem PCM in An-
wesenheit eines O~. Mit dem
Punktladungsmodell (PCM) kann
die Richtung des EFG an den
Kationenpldatzen naiv abgeschéatzt
werden, wenn eine positive Ladung
an einem benachbarten Anion lo-
kalisiert ist (blau). Dies basiert auf
den Koordinaten im idealen Gitter
aus [Thom87] wund beriicksichtigt
nicht die zu erwartenden Anderungen
der Gleichgewichtslage infolge elek-
trostatischer Abstoflung. Wesentlich
ist hier nur, dass die urspriingliche
Symmetrie des EFG (griine Pfeile)
durch die Anwesenheit der positiven
Ladung gebrochen werden miisste
(schwarze Pfeile).

ein Cd?*, so dass dieses Polaron statistisch verteilt auftritt, so wiirde ich es als unwahr-
scheinlich ansehen, dass in allen méglichen Féllen ein EFG entlang oder entgegengesetzt
der c-Achse ausgebildet wird. Zudem wiirde ich auch bei einem bevorzugten Gitterplatz
keinen axialsymmetrischen EFG erwarten. Davon ausgehend kann ich den von Darriba
et. al. berechneten EFG des unbesetzten Cd-Akzeptorzustandes (also elektrisch
neutral zum Gitter) nicht mit dieser Situation assoziieren. Moglich wire allerdings, dass
die stark gedampfte Wechselwirkung HFI p.s; dieser entspricht; die Dédmpfung kénnte
dann, zusitzlich zur zeitlichen Anderung des EFG im PAC-Messfenster, auch ein Resul-
tat der uneinheitlich vorliegenden EFG-Richtungen und evtl. auch Stédrken sein. Belege
hierfiir finden sich allerdings weder in den bisherigen noch in den nun folgenden Messun-
gen.

8.5. Temperaturabhingigkeit der Wechselwirkung in
Al,O3 bei zusitzlicher Dotierung

In diesem Kapitel werden nun die Messungen an Saphir mit den zusétzlichen Dotierun-
gen Chrom, Magnesium, Phosphor und Silizium gezeigt und diskutiert. Die Messreihen
mit zusétzlicher Chromdotierung sind dabei die einzigen, die mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen der Dotanden durchgefithrt werden. Auf eine volle Darstellung der Spek-
tren oder Parameter wird hier verzichtet, diese finden sich im Anhang (siehe Tab.[8.4).
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Messreihe PAC-Ofen Kryostat
(Dotierung) Parameter Spektren Parameter Spektren
1HTn S.[165 S.|236 S.|168 S.[1237
Wy 4 Cr (108 em™2)  S.[238 S.p3g  s.pAl S.RAT
Mn + Cr (10 em™2) S.[238 S.[240 - -
Wy 4+ Mg S.p42 S.[243 S.p42 S.p42
W + P S.[244 S.[245 - -
Mn + Si S.[244 S.|246 - -

Tabelle 8.4.: Dotierungen: Verweis auf die Darstellungen der PAC-Spektren
und der Fit-Parameter. Angegeben ist die Seite auf welcher eine Darstellung
aller Parameter und aller Spektren zu finden ist. In diesem Kapitel werden hiervon
nur Ubersichten gezeigt.

0,025

0,000

R(t)

-0,025 i+

-0,050

0,025

0,000

R(t)

-0,025 It
-0,050 #- In+CIr(1013) I I fOX=8(1)I%
0,025 ! ! I |
P 0,000
& -0,025
0,050 f- In+CIr(1014)I | fox:25(1)|% . In+SIi | | fofg(l)l%
0 50 100 150 200 O 50 100 150 200

t [ns] t [ns]

Abbildung 8.19.: Annealing von dotiertem Al,O3: Spektren. Bei Raumtempera-
tur gemessene PAC-Spektren fiir verschieden dotierte Proben nach einem Annealing
in der RTA bei 1273 K fiir 2 min unter N»-Fluss.
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Abbildung 8.20.: '''Cd in Saphir mit zusitzlichen Dotierungen: 750 K und
900 K/875 K.  Vergleich der R(t)-Spektren fiir verschieden dotierte Proben bei
750 K und 900 K bzw. 875 K bei der Phosphor-dotierten Probe.
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Abbildung 8.21.: '''Cd in Saphir mit zusitzlichen Dotierungen: Kryostat
(Ubersicht). Vergleich der R(t)-Spektren fiir verschieden dotierte Proben bei der
tiefsten Temperatur bei der eine Messung stattfand und 40 K.

Stattdessen werden Ubersichten zum Annealing (Abb.[8.19|auf S.[185) und dem tempera-
turabhéingigen Verhalten im PAC-Ofen (Abb.[8.20auf S.[186) und Kryostaten (Abb.[8.21]
auf S. gezeigt. Die Auswerteparameter v, ox und foy werden in den Abbn. und
8.24) gezeigt. Die bisher diskutierten Messungen ohne zusétzliche Implantationen werden

im Folgenden als Referenzmessung bezeichnet.

Bevor auf die Messungen eingegangen wird, werden allgemeine Anmerkungen zu den
Messungen gemacht. Die Beschreibungen der Messreihen geht dann im Wesentlichen nur
auf die Besonderheiten der einzelnen Proben ein.

Die Sondenanteile fo, betragen nach dem Annealing (Abb.B.19) um 7 % mit 2 % Stan-
dardabweichung. Eine Ausnahme stellt die Messung an der Probe mit hoher (10'* cm™2)
Chrom-Dosis dar mit ca. 25(1) % der Sonden in HF 1 o,. Hier zeichnet sich ein dotierungs-
und dosisabhéngiger Einfluss ab. Wie bereits bei den Referenzmessungen an undotier-
tem Al,Os in Kap.[8.4] zeigen die Spektren eine deutliche Erh6hung des Sondenanteils
fox in einem relativ schmalen Temperaturbereich bei hohen und tiefen Temperaturen.
Das prinzipielle Verhalten &ndert sich also nicht.
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Uber alle Messungen zeigt sich wihrend der Auswertung eine starke Abhingigkeit der
Anpassungswerte von vqpef1 Und 7per 1. Wéhrend die Fit-Parameter der tibrigen Wechsel-
wirkungen und auch der Sondenanteil fper; stabile Werte im Fit zeigen, gelingt dies mit
diesen beiden Parametern nicht immer. Dies fiihrt letztlich dazu, dass iiber den Verlauf
von Vyper1 keine konkreten Aussagen gemacht werden kénnen.

Bei stark geddmpften Wechselwirkungen wie HFI pesq entscheidet nur der mit soy gegebe-
ne hardcore-Wert, (Gl. und Abb., ob eine polykristalline oder eine einkristalline
Wechselwirkung vorliegt. Bei rein einkristallinen Wechselwirkungen sollte sich R(t) fiir
grofle Zeiten t also der Null ndhern. In einigen Spektren, besonders zu niedrigen Tempe-
raturen, treten kleine Verschiebungen entlang der Ordinate auf. Diese kénnen aus klei-
nen Verschiebungen der Probe in der Detektorebene, einer asymmetrischen Abstrahlung
durch Selbstabsorption in der Probe oder Absorption im Kupferhalter des Kryostaten
stammen, aber auch aus dem polykristallinen Charakter einer Wechselwirkung.

In der Regel gelingt es nicht, diese Verschiebung durch eine zusétzliche polykristalline
Wechselwirkung oder durch die Annahme eines polykristallinen HFI pe¢; anzupassen. Im
Gegenteil: das Fitprogramm versucht durch eine additive Konstante den Einfluss dieses
hardcores zu kompensieren. Mit der Ausnahme einer einzigen Messreihe, auf die genauer
eingegangen wird, wird HF I pesq also in den dotierten Proben wie bisher als einkristallin
entlang der c-Achse aufgefasst.

Zusétzliche Wechselwirkungen, wie z.B. HFI peo werden nur beriicksichtigt, wo sie fiir
eine erfolgreiche Anpassung an die Spektren notwendig sind. In den Messungen an der
Probe mit hoher Cr-Konzentration (Crl4) und der Magnesium-dotierten Probe war dies
nicht der Fall, daher zeigen nur diese Messreihen die Wechselwirkung HF'I pefo zu hohen
Temperaturen nicht.

8.5.1. Dotierung von Al,O3 mit Chrom

Die Messreihen mit zusétzlicher Chromdotierung stellen die einzigen Messungen in Sa-
phir dar, die mit unterschiedlichen Konzentrationen implantiert werden. Die Messungen
bei tiefen Temperaturen finden an einer dritten, gering dotierten (10'® Cr/cm?) Probe,
statt.

Raumtemperatur und héhere Temperaturen

Die mit einer Fluenz von 10 cm™2 Chrom implantierte Probe (Crl4) stellt eine der
beiden Messreihen an Al,Oz dar, bei welcher bei hohen Temperaturen HFIpeso micht



8.5. Wechselwirkung in Al O3 bei zusétzlicher Dotierung 189

auftritt. Im gesamten Temperaturbereich gentigen hier HFI o, und HFIpes; zur Be-
schreibung der Spektren. HFI peso tritt bei der mit einer Fluenz von 10! cm™2 implan-
tierten Probe (Crl3) ab 700 K im Mittel bei 8(3) % der Sonden auf und gleicht der
Wechselwirkung bei der Referenzprobe.

Crl14 zeigt schon bei Raumtemperatur einen erhéhten Anteil fo, = 25(1) % in HF I oy
und erreicht 52(2) % bei 900 K. Cr13 zeigt mit 8(1) % bei Raumtemperatur und 38(3) %
bei 900 K die gleiche absolute Anderung von foy. Die absolute Anderung von fo(T)
gegeniiber Raumtemperatur kénnte also unabhéngig vom Wert bei Raumtemperatur
sein. Dieses wurde auch in Ga,Oj bei zusitzlicher Si-Dotierung festgestellt (Kap.[7.6).

Im Temperaturverlauf liegt v,0x bei Crl3 im Mittel um 1,8(1) MHz hoher als bei Cr14.
Da beide Messreihen mit verschiedenen Zeitkalibrationen der PAC-Anlage durchgefiihrt
sind, sollte diese konstante Differenz bei beiden Messreihen also aus der Unsicherheit
in der Zeitkalibration stammen und ist im Einklang mit den Ergebnissen der iibrigen

Messreihen (vgl. Abb.[8.23(e)| auf Seite [192]).

Tiefe Temperaturen

Fiir die Messungen im Kryostaten wird nur eine Probe mit einer Implantationskonzentra-
tion von 10" /em? (Crl3k,y,) verwendet. Die Spektren (Seite im Anhang) ab 50 K
zeigen einen ungewohnlich starken Abfall der Amplitude. Zusitzlich ist der Ubergang
von 50 K nach 40 K mit einer deutlichen Verschiebung von R(t) entlang der Ordinate

verbunden (Abb.[8.22)).
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-0,025
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Abbildung 8.22.: Verschiebung von R(t) bei der Chrom-dotierten Probe im
Kryostaten. Diese Verschiebung lisst sich am Besten durch den Ubergang von
HFIper1 von einer einkristallinen (50 K) zu einer polykristallinen Wechselwirkung
(40 K) in den Fits beriicksichtigen.
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Bei ansonsten konstanten Messbedingungen kann hierfiir nur der Einfluss einer poly-
kristallinen Wechselwirkung verantwortlich gemacht werden. Da die Beriicksichtigung ei-
ner dritten polykristallinen Wechselwirkung zu einer HFI pef1-dhnlichen Wechselwirkung
fithrt und HFI per1 dann nahezu nicht mehr auftreten wiirde, liasst sich diese Anderung
am Besten beschreiben, indem man HFI 1 ab hier und bei tieferen Temperaturen po-
lykristallin fittet. Dieser Ubergang ist in den Messreihen einmalig und kann hier auch
nicht erklart werden.

Mit diesem Ubergang steigt fo, von 6(1) % bei 50 K auf 35(2) % bei 40 K und bleibt bei
tieferen Temperaturen auf diesem Niveau.

8.5.2. Dotierung von Al,O3; mit Magnesium
Hohe Temperaturen

Da die Aktivitidt der Magnesium-dotierten Probe nach der Implantation relativ ge-
ring war, konnten mit dieser Probe nur wenige Messungen und diese auch nur mit
geringer Messstatistik durchgefiihrt werden. Die R(t) (Seite im Anhang) werden
hier durch Addition je vier aufeinanderfolgender Kanéle der Einzelspektren berechnet,
was die Zeitauflosung der Spektren auf {iber 1,6 ns/Kanal verschlechtert und damit die
Anpassung der Spektren schwieriger gestaltet. Dies spiegelt sich auch in den relativ
groflen Bestimmungsunsicherheiten wieder, insbesondere bei der Messung bei 500 K (vgl.

Abbn. und auf Seite [242)).

Die wesentlichen Charakteristika der beiden vorhandenen Wechselwirkungen HFI o, und
HF1pe1 entsprechen den bereits bekannten Wechselwirkungen aus den Messungen der
Referenzprobe zu hohen Temperaturen. HFI pego tritt in dieser Messreihe nicht auf.

Tiefe Temperaturen

An der Magnesium-implantierten Probe konnten nur zwei Messungen bei tiefen Tempe-
raturen durchgefiihrt werden (Abb.|C.8)).

Aus den beiden Messpunkten lésst sich nur im Vergleich mit den Vorgéingermessreihen
eine Tendenz ablesen und so zeigt auch hier fo, einen signifikanten Anstieg mit ab-
steigender Temperatur von 24(1) % bei 40 K auf 45(1) % bei 12 K. Auch bei diesen
Kryostatmessungen zeigt sich HFIpesy sehr uneinheitlich.
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8.5.3. Dotierung von Al,O3 mit Phosphor

Auch die mit Phosphor dotierte Probe hatte eine geringe Aktivitdt nach der Implan-
tation, weshalb keine Messungen unterhalb 700 K und keine Messungen im Kryostaten
durchgefiihrt werden. Durch Komplikationen mit dem PAC-Ofen w#hrend der 900 K-
Messung, endet die Messreihe bei einer Messtemperatur von 875 K.

Da die erste Messung oberhalb Raumtemperatur bei 700 K stattfindet, lassen sich keine
Tendenzen im Zwischenbereich ableiten. Es treten die beiden Wechselwirkungen HFI o
und HFIper; mit den bekannten Temperaturverldufen in den f; und v, auf. fox erreicht
37(2) % der Sondenkerne bei 875 K.

Zur Anpassung der Spektren werden neben HFI o, und HF I per; zwei weitere Wechsel-
wirkungen bendtigt. Bis inklusive 800 K zeigen die R(t)-Spektren einen leichten Anstieg
mit der Zeit. Um diesen zu kompensieren, wird eine zuséatzliche, polykristalline Wech-
selwirkung HFIpegs mit vqpers um 8(2) MHz angepasst. Diese macht 7(3) % der Son-
denkerne aus. Oberhalb 800 K tritt diese Komponente nicht mehr auf, stattdessen wird
HFIpero zur Anpassung der Spektren notwendig. HFIpero liegt hier mit den gleichen
Eigenschaften wie bei der Referenzprobe vor.

8.5.4. Dotierung von Al,O3 mit Silizium

Wie schon mehrmals in den vorangegangen Messreihen ist auch bei der mit Silizium-
dotierten Probe die polykristalline Wechselwirkung HFIpeso zur Anpassung bei hohen
Temperaturen notwendig. Diese tritt hier ab 600 K im Mittel bei 7(2) % der Sonden auf
und zeigt die gleichen Charakteristika wie in den Messreihen der Referenzprobe.

Das Temperaturverhalten zu hohen Temperaturen von HFI o, und HFIpesq entspricht
genau den bekannten Verldufen. Der Anteil fo, steigt allerdings bereits bei geringen
Temperaturen leicht an und erreicht bei 900 K einen Wert von 37(2) %. Auch mit dieser
Probe konnten keine Messungen im Kryostaten durchgefiihrt werden.

8.5.5. Diskussion

Eine Ubersicht iiber die R(t)-Spektren zeigt Abb. fiir die Messungen im PAC-Ofen
und Abb.[8.2]] fiir die Messungen im Kryostaten. Wie bereits bei den Referenzmessun-
gen an undotiertem Al,O3 in Kap.[8.4] zeigen die Spektren eine deutliche Reduktion der
Déampfung bei gleichzeitiger Erhohung der Amplitude in einem relativ schmalen Tem-
peraturbereich. Das prinzipielle Verhalten in Abhéngigkeit der Temperatur dndert sich
also nicht.
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Abbildung 8.23.: 1''Cd in Saphir mit zusitzlichen Dotierungen: V., der Son-
den in v, ox. Fiir die verschiedenen Ko-Dotierungen Chrom, Magnesium, Phosphor
und Silizium ist v, 0x unter Beachtung der apparativen Fehler von ca. 1% v ox nicht
unterscheidbar.
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Abbildung 8.24.: '''Cd in Saphir mit zusitzlichen Dotierungen: Sondenanteil
fox®. Sondenanteil fo,* in Oxidumgebung fiir die verschiedenen Ko-Dotierungen
Chrom, Magnesium, Phosphor und Silizium.
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Temperaturverlauf von v, ox

Abb.[8.23] zeigt vqox in Abhéngigkeit von der Probentemperatur. In der gemeinsamen
Darstellung aller Messreihen in Abb. wird der apparative Fehler (ca. 1 % von
Vq0x) nicht dargestellt. Da dieser aus der Zeitkalibration der PAC-Anlage stammt und
sich daher innerhalb jeder Messreihe gleich auswirkt, die vqox zudem in einem sehr
schmalen Frequenzband liegen, bewirkt dieser nur Verschiebungen der Messreihen relativ
zueinander. Beriicksichtigt man den apparativen Fehler, kann zwischen den Messreihen
nicht mehr unterschieden werden. Bis ca. 700 K konnte der Temperaturverlauf mit der
thermischen Expansion des Gitters assoziiert werden. Im Rahmen der statistischen und
systematischen Fehler wird dies in allen Messreihen bestétigt.

Insgesamt haben zusétzliche Dotierungen also wie erwartet keinen signifikanten KEin-
fluss auf v, ox. Dies gilt insbesondere fiir das Verhalten ab 800 K (eingebettete Grafik in

Abb.[B23(e]).

*

Temperaturverlauf von fo,* und Ubergangsrate T,

Aus der Ubersicht der Sondenanteile fo,* in Abb. lassen sich nur grob drei unter-
schiedliche Temperaturverldufe bei den unterschiedlichen Ko-Dotierungen erkennen. Den
auffilligsten zeigt die mit hoher Fluenz Chrom-dotierte Probe Crl4 mit ihrem bereits
bei Raumtemperatur erhohten Sondenanteil in HFIo,. Die Silizium-dotierte Probe ist
die einzige Probe, die unterhalb 700 K einen signifikanten Zuwachs in foy erfihrt.

Cd Cr13 Crl4 Mg* P Si
Ladungszustand 2+ 3+ 3+ 2+ 3+ 4+
ionischer Radius  [A] 0,95 0,615 0,615 0,72 0,44 0,4
Ca %] o1)  8(1)  25(1)  4(1) 6(2)  11(1)
Cm 13(1) 13(1) 9(1) 7(2) 16(2) 6(1)
T K] 781(11) 792(8) 883(5) 697(57) 771(22) 744(16)
Ea (fox) [eV] 0,89(3) 0,88(8) 0,66(6) 0,40(10) 1,07(14) 0,41(5)

“Unter Vernachldssigung des Messpunktes bei 900 K.

Tabelle 8.5.: Auswertung der Temperaturverlidufe bei dotiertem Al,O3;. Auf
den ersten Blick scheinen hier bei den aliovalenten zusétzlichen Dopanten Mg und
Si geringere Werte von E, und damit einen insgesamt flacheren Verlauf mit der
Temperatur zeigen. Zumindest bei der Mg-Messreihe ist dies jedoch eher eine Folge,
dass der steile Anstieg bei genau 900 K im Fit nicht beriicksichtigt wurde. (ionische
Radien aus [Shan76|)
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Abbildung 8.25.: '''Cd in  Saphir mit zusitzlichen Dotierungen:

Ubergangsrate T',.
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Abbildung 8.26.: Ubersicht iiber I',. Bei ticfen Temperaturen sticht die abrup-
te Anderung der Chrom-dotierten Probe hervor. Dies fiillt zusammen mit dem
Ubergang von HFIper; von einer polykristallinen Wechselwirkung bei 40 K zu einer
einkristallinen Wechselwirkung bei 50 K. Insgesamt zeigen sich bei tiefen Tempe-
ratur aber deutlich geringere Werte von I',. als bei hohen Temperaturen. ', steigt
oberhalb 700 K in allen Messreihen mehr oder minder stark an, die gréfften Unter-
schiede ergeben sich hier aber am Rande des Messbereichs bei 900 K.

Die iibrigen Proben zeigen anndhernd das gleiche Verhalten mit keiner signifikanten
Anderung von fo,* bis ca. 700 K und einem mehr oder minder exponentiellen Zuwachs
dariiber. Alle verbleibenden Unterschiede wiirden nur an einzelnen Messpunkten festge-
macht werden und sollen daher vernachléssigt werden. Insbesondere kann keine weitere
Information aus dem schlagartigen Anstieg von fo, bei der Magnesium-dotierten Probe
von 850 K nach 900 K gewonnen werden, obwohl dieser gut mit der thermischen Stabilitét
der in Kap. beschriebenen [Mg]’-Defekte zusammenfallen wiirde. Dieser Messpunkt
wird in den Fits an die Werte vernachléssigt.

Tab.[8.5] stellt die Ergebnisse der Fits nach Gl.[8.4 bei hohen Temperaturen zusammen.
Wiihrend jene Dotierungsatome, welche AI3* isovalent ersetzen, eine Anregungsenergie
in der Groflenordnung der Referenzmessungen zeigen, liegen jene der aliovalenten Do-
tierungsatome Mg?* und Si** deutlich darunter. Zumindest im Falle der Mg-dotierten
Probe zeigt sich ein starker Anstieg erst bei 900 K und dieser ist in diesen Fits nicht
beriicksichtigt. So ist hier nur qualitativ ein Einfluss erkennbar.

Bei tiefen Temperaturen sind Anpassungen entweder wegen einer geringen Anzahl Mes-
spunkte (wie bei der Mg-dotierten Probe) nicht sinnvoll oder wegen dem abrupten
Ubergang von einer einkristallinen zu einer polykristallinen Wechselwirkung (Crl3kyyo)

nicht moglich. Eine Eingrenzung, welcher der in Kap.[8.4.6] auf S.[172] betrachteten Mo-
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delle die Situation unterhalb Raumtemperatur besser beschreibt, kann hieraus nicht ge-
schehen.

Die nach Gl. berechnete Ubergangsrate I, zeigt auch relativ geringe Werte in den
Messreihen der Mg- und Si-dotierten Proben (Abn.[8.25/ und [8.25)). Insgesamt lassen sich
hier allerdings kaum Unterschiede bis ca. 800 K feststellen, bei hoheren Temperaturen
fichern die Verldufe allerdings leicht auf. Am Rande des Messbereiches zeigen daher
die Referenzprobe und Crl4 die héchsten Ubergangsraten, die Mg- und Si-dotierte Pro-
ben die geringsten. Zu tiefen Temperaturen sticht vor allem die Anderung der Chrom-
dotierten Probe von 40 K auf 50 K hervor, welche mit dem Ubergang von HFIpeq von
einer polykristallinen zur bekannten einkristallinen Wechselwirkung zusammenfallt. Ins-
gesamt zeigen sich bei tiefen Temperatur aber deutlich geringere Werte von I, als bei
hohen Temperaturen.

Sobald HFI pes9 zur Beschreibung der Spektren benétigt wird, kann eine Ubergangsrate
von HFIpeo nach HFI o, berechnet werden, welche die reguldre von HFIpe; nach
HFIoy deutlich iibersteigt. Dies zeigte sich bereits in der Referenzprobe (S.. Ein
Ubergang HFIper1—HFIpero ist dabei dem regulédren Ubergang vergleichbar. Wahrend
dort der Ubergang HFIpe1—HFI oy aus den beiden Einzeliibergingen zusammenge-
setzt werden konnte und daher HFI p¢o als Zwischenstation der Relaxation interpretiert
werden konnte, ist dies hier nicht mehr der Fall.

Erhofft wurde aus den Messreihen eine klare Korrelation des Sondenanteils in HFI oy
mit den Eigenschaften der Dotierung im Material (soweit bekannt). Unter dem Gesichts-
punkt der dynamischen Wechselwirkungen, insbesondere im Modell des ECAE, sollte
ein Zusatz weiterer Elektronenfallen zu einer Reduktion der freien Elektronen fiihren.
Héngt die Relaxation der Atomhiille von diesem Faktor ab, wére ein deutlich geringerer
Ubergang VON Vgpef1 ZU Vqox erwartet. Umgekehrt sollte der Zusatz von Lochfallen zu
einer Begiinstigung dieses Ubergangs fithren. Einen sichtbaren Einfluss hat dies nur bei
der Si-, der Mg- und einer Cr- dotierten Probe (Crl4).

Di- und auch tetravalente Dotierungen scheinen also einen verzogerten bzw. verringerten
Einfluss auf die Ausbildung der statischen Wechselwirkung zu haben. Da keine Messungen
oberhalb 900 K durchgefiihrt wurden, kann hier aber nicht bestimmt werden, bei welchen
Temperaturen und auf welchem Niveau von oy eine Séttigung eintreten wiirde.

Der Einfluss der Cr-Dotierung lasst sich dabei mit jener der Si-Dotierung in GasO3 ver-
gleichen (Kap.. Wie dort hat eine erhohte Dosis der Dotierung zwar einen Einfluss
auf die bei Raumtemperatur unter statischer Wechselwirkung vorliegenden Sondenkerne,
aber keinen sichtbaren Einfluss auf die Anderung des Sondenanteils mit der Tempera-
tur.
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Korrelationen in den Auswertungen der fo,* und I,

Bereits auf Seite[l83] wurde darauf eingegangen, dass bei Anpassungen der I', mit Funk-
tionen nach Gl. die beiden Parameter ¢, und E 4 nicht unabhéngig voneinander sind.
Dies wurde bereits bei vergleichbaren Anpassungen des Sondenanteils festgestellt, konnte
hier aber durch die Annahme, dass E4 = ¢,,, - kg - T ist, umgangen werden.

Trigt man die Parameter c,, und E, der Anpassungen gegeneinander auf (Abb.[8.27)
wird ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Groflen deutlich. In den Anpas-
sungen des Sondenanteils zeigt sich hier eine Proportionalitét, bei den Ubergangsraten
hingegen nicht. In beiden Féllen kann die in den Fits verwendete Temperaturabhéngigkeit
nun mit einem freien Parameter weniger ausgedriickt werden:

fo (D) = o {1 . (cm-kB- (T —787(61) K)  0,4(600) meV) }(8'10)

kT kT
T— 1)K
R - 1l+exp cm'kB'( 787(61) K) (8.11)
kT
B (T —850(19) K)  0,29(2) eV
I.(T) = ca+; MHz - exp (cm ks T M (8.12)

Dann héngt die Temperaturabhéngigkeit beider Gréfien nur noch vom Faktor ¢, ab, wel-
cher allerdings verschieden fiir fo,* und I',. ist und hier nur gleich benannt ist. Dies ist
eine ausschliefllich phdnomenologische Herangehensweise und erfiillt hier nur den Zweck,
die Messungen und die daraus ermittelnden Abhéngigkeit von der Probentemperatur in
eine geschlossene Form zu bringen. Wie ¢,, genau von der Beschaffenheit der Probe, ins-
besondere von den Ko-Dotierungen abhéngt, kann dies nicht beantworten. Im Vergleich
mit den Tabellen[8.2) und [8.5] kann hier weder ein Zusammenhang mit der Konzentration
des implantierten Indiums oder der zuséatzlichen Dopanten, deren préferierten Ladungs-
zustand oder ionischen Radius gesehen werden. Da zudem alle Proben aus dem gleichen
Wafer Al,O3 stammen, kann auch der Einfluss einer nicht-beabsichtigten Dotierung durch

Defekte im Material ausgeschlossen werden.

8.6. Zusammenfassung

In friiheren PAC-Messungen konnte J. Penner [Penn03,Penn04] den Ubergang von einer
stark geddmpften und dynamischen Wechselwirkung in eine ungeddmpfte und statische
Wechselwirkung von Sonden auf substitutionellen Al-Gitterpliatzen in Al,O3 zeigen. Die-
ser findet sowohl bei Temperaturen oberhalb 600 K, aber auch unterhalb 100 K statt.
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Probe Ca Ciml Ea Cm2 Ens
[MHz] [eV] [eV]

In  4(1) 11(3) 047(14
Cr13  5(1)  9(2) 0,37(12
Crl4  21(1) 15(2) 0,78(11
Mg 2(2)  9(2) 0,39(10

4
)

)

)

; - -
P 7(2) 20(4) 1,16(24)
Si 5(1)  7(1)  022(3

Tabelle 8.6.: I', bei zuséitzlicher Dotierung von Al,Os3;. Neben der Messreihe
an undotiertem Al,O3 wird nur bei CR13 eine Anpassung mit zwei Komponen-
ten benoétigt, den Verlauf zu beschreiben. Die Parameter ¢, und E,4 sind jedoch
nicht unabhéngig voneinander.
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Abbildung 8.27.: Korrelation von ¢,, und E, in den Anpassungen an fo,* und
I'.. Die Temperaturabhingigkeiten von fo,* und I', werden in beiden Féllen mit
Funktionen der Form exp(c,,) exp(—E4/kpT) angepasst. Die beiden Parameter ¢,
und E,4 sind dabei jedoch korreliert und zeigen einen linearen Zusammenhang.
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In diesem Kapitel sollten diese Uberginge zuniichst reproduziert und im Weiteren durch
Ko-Dotierung von Chrom, Magnesium, Phosphor und Silizium beeinflusst werden. Dazu
wurde die Hyperfeinwechselwirkung von '1Cd in einkristallinen AlyOs-Proben mit der
PAC gemessen.

Ausgehend von DFT-Rechnungen von Darriba et.al. [Darrl2] wurde diskutiert, dass
der scheinbar statische Sondenanteil unmittelbar nach der Implantation, welcher fast
vollstandig durch ein Ausheilen unter Stickstoffatmosphére verschwindet, von Sonden-
kernen im Al,Os-Zwischengitter stammen konnte. Fiir Sonden auf solchen Plédtzen findet
sich nach Darriba et. al. ein dem statischen Falle fast gleich groler EFG.

Die Temperaturabhéngigkeit der Hyperfeinwechselwirkung wird wesentlich durch das Zu-
sammenspiel der beiden Wechselwirkungen HFI o, und HFIp.; gepriagt. Beide zeigen
eine Ausrichtung des EFG entlang der c-Achse des Kristalls. HFI o ist dabei axialsym-
metrisch und nahezu ungedampft, tritt im Temperaturbereich von ca. 70 K bis 700 K
aber nur bei einem verschwindend geringen Anteil der Sonden auf. In diesem Bereich
bestimmt HFIp; die Spektren. Diese Wechselwirkung ist ebenfalls einkristallin, ist
aber zu einem solchen Grade geddampft, dass die Auswertung hier fehlerhafte Werte des
Asymmetrieparameters n zuriickliefert.

Eine zusitzliche Messung mit der Sonde ''*Cd aus dem isomeren Ubergang des "'™Cd
ohne EC-Zerfall, bestétigt zum einen, dass dynamische Wechselwirkungen infolge des
EC-Zerfalls fiir die starke Dampfung der Spektren verantwortlich ist und zum anderen,
dass HF1 o, tatsdchlich der statischen Wechselwirkung in Al,O3 entspricht.

HFI oy kann im Vergleich mit den DFT-Rechnungen von Darriba et. al. als Wechselwir-
kung eines Cd im (2+)-Ladungszustand angesehen werden. Darriba et. al. sagen auch
einen relativ zum Gitter elektrisch neutralen (34)-Ladungszustand voraus, welcher sich
nicht eindeutig einer der auftretenden Wechselwirkungen zuordnen ldsst. Ein solcher
sollte in Al,O3 nur durch Ladungskompensation eines Cd?* mit einem Loch bei einem
benachbarten Sauerstoff realisiert werden. Nach Varley et. al. [Varl12] konnte (sollte) ein
Solches lokalisiert als gebundenes Loch (STH oder kleines Polaron) vorliegen. Wie bereits
bei GayO3 kann der Ubergang von HFI oy zu HFIpe1 qualitativ durch die thermische
Anregung eines solchen STH, mit einer durch die bereits vorliegende Gitterverzerrung
dramatisch reduzierten Energiebarriere, erklédrt werden.

Der Ubergang nach HFI o, bei hohen Temperaturen folgt im Ansatz einem thermisch ak-
tivierten Verlauf mit einer Anregungsenergie von ca. 0,7 eV, welche mit der aus [Darr12]
bekannten Lage der Cadmium-Akzeptorniveaus vereinbar ist.

Im gleichen Temperaturbereich tritt eine weitere Wechselwirkung HF I pero auf, welche
wie HFI o, gut definiert, axialsymmetrisch und ungedampft ist, aber polykristallinen
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Charakter ohne Vorzugsrichtung zeigt. Die Eigenschaften dieser Wechselwirkung ent-
sprechen jener in In,Oz, werden wahrscheinlich aber nicht durch In,Os-Cluster in der
Al,Osz-Matrix erzeugt. Die erzeugenden Kristallstrukturen von HFIpeo und HFI oy
kénnen dabei durch bestimmte Verriickungen der Anionen um den Kationplatz inein-
ander iiberfithrt werden. Aus der Reversibilitdt sollte ein rein elektronischer Vorgang
vorliegen.

Wie auch der Sondenanteil geht die Ubergangsrate des dynamischen Modells von Lupascu
bei tiefen Temperaturen so schnell gegen Null, dass eine Interpretation als Sprungprozesse
der Locher zu nichsten Nachbarn moglich aber nicht stichhaltig wire. Zu hohen Tempe-
raturen hingegen wird der Verlauf durch zwei thermisch aktivierte Prozesse beschrieben,
welche bei der undotierten Probe zudem den Ubergang von HFIpe1—HFIpera bzw.
HFI1peo—HFI o, beschreiben konnen. HFI o, kann dadurch als Zwischenstadium der
Relaxation nach HFIo, angesehen werden, welche bei den meisten, aber nicht allen
Messreihen auftritt.

Bei zusétzlicher Dotierung der Proben mit Chrom, Magnesium, Phosphor und Silizi-
um zeigt sich keine prinzipielle Anderung des Temperaturverlaufs. Zwar nimmt der
bei Raumtemperatur vorliegende Sondenanteil in HFI o, stark mit der Chromkonzen-
tration zu, dessen Anderung mit steigender Temperatur zeigt aber keine wesentliche
Abhéngigkeit von der Konzentration. Einen vergleichbaren Einfluss zeigte bereits die
Silizium-Dotierung in GayOs.

Zwar wurden mit den iibrigen Dopanden keine konzentrationsabhingigen Messungen
durchgefiihrt, das Hochtemperaturverhalten weist hier aber darauf hin, dass der grofite
Einfluss auf die Rekonstruktion von HFI o, von isovalenten Dopanden zu erwarten ist
und sowohl di- als auch tetravalente Dotierungen einen verzogerten bzw. verringerten
Einfluss haben. Da keine Messungen oberhalb 900 K durchgefiihrt wurden, kann hier
nicht bestimmt werden, bei welchen Temperaturen und auf welchem Niveau von fo, eine
Sattigung eintreten wiirde. In den Messungen an Si-dotiertem GayOj3 zeigte sich hier ein
wesentlicher Einfluss der Dotierungen.
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9. Zusammenfassung

Am Beispiel der drei Oxidverbindungen des Hafniums, Galliums und Aluminiums wurde
die Methode der gestorten y—+-Winkelkorrelation (PAC) unter anderem in Abhéngigkeit
der Probentemperatur angewendet. Eingesetzt wurden dabei die PAC-Sondenkerne 'Cd
und 1 Ta, welche durch Ionenimplantation in die Proben eingebracht oder mittels Neu-
tronenaktivierung in den Proben produziert wurden.

Beim HfO, wurde dabei besonders die Hyperfeinwechselwirkung diinner Schichten mit
Dicken von 2,7 nm bis 17 nm und 100 nm untersucht. Es zeigen sich stark uneinheitliche
Feldgradienten und ein grofler Einfluss der Probenoberfliche auf die Messung. Es konn-
te gezeigt werden, dass v40x mit der Schichtdicke des Oxides skalieren sollte und dass
das temperaturabhéngige Verhalten, welches von der thermischen Expansion des Gitters
geprégt ist, auch dieser Skalierung unterliegt. Bedingt durch die Ndhe zur Oberfliche
kann bei hohen Temperaturen Sauerstoff aus den Proben entweichen und so das Oxid
degradieren.

Die untersuchten GayOs-Schichten wurden durch Oxidation von GaN bei 1223 K an
Raumluft produziert. Der Aufbau der Oxidschicht wurde dabei schrittweise mit der PAC
verfolgt und konnte mit einer exponentiellen Zeitabhéngigkeit modelliert werden. Die
Oxidation wurde mit mehreren Proben bei gleicher absoluter Oxidationszeit aber unter-
schiedlicher Aufteilung in Zwischenschritte wiederholt. Insgesamt zeigten sich die Ergeb-
nisse reproduzierbar, die auftretenden Unterschiede der Hyperfeinwechselwirkungen sind
wahrscheinlich von externen, bei der Oxidation schwankenden Groflen, gegeben.

Die Vermessung der Al,Os-Proben in PAC-Ofen und Kryostat stellt im Wesentlichen
eine Reproduktion der vorangegangenen Experimente von Penner et. al. [Penn03]Penn04]
dar. Bei diesem Material stand der Versuch im Vordergrund, das temperaturabhéingige
Verhalten der Hyperfeinwechselwirkung durch zusétzliche Dotierung zu manipulieren.

Den Experimenten der einzelnen Materialien {ibergeordnet war dabei die genauere Be-
trachtung dynamischer Hyperfeinwechselwirkungen am Sondenkern 'Cd. In den Spin-
korrelationsfunktionen R(t) duflerten sich diese als ungewthnlich starke Dampfung der

203
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Spektren durch eine zusétzliche Wechselwirkung. Bei allen drei Materialien konnte ge-
zeigt werden, dass diese an anderen Sondenkernen wie '®!Ta (HfO,, GayO3) oder dem

EC-losen Zerfall des ™ Cd(11Cd) (AlyO3) nicht auftreten.

Die Messungen mit dem Sondenkern *'Cd zeigen bei den untersuchten Materialien das
gleiche tendenzielle Verhalten: So liegen bei GayOs und Al,Os zwei spezifische Uber-
gangstemperaturen vor, eine im Tieftemperaturbereich von 50 K bis 150 K und eine
weitere bei hohen Temperaturen im Bereich von 500 K bis 850 K. Mit HfO, wurden
keine Messungen bei Temperaturen unterhalb Raumtemperatur durchgefiihrt, so dass
sich hier nur der Ubergang bei hohen Temperaturen zeigte. Unter- bzw. oberhalb dieser
Ubergangstemperaturen liegen die Sonden vermehrt in ungedédmpfter, statischer Um-
gebung (HFIoy) vor. Im Zwischenbereich, welcher die Raumtemperatur bei den un-
tersuchten Materialien immer einschliefit, liegen die Sonden hingegen vorwiegend in ei-
ner stark geddmpften, als dynamisch angesehenen Wechselwirkung (HFIpesq) vor. Der
Ubergangsbereich ist dabei je nach Material mehr oder weniger scharf definiert. Wihrend
der Anstieg des Sondenanteils v ox mit der Temperatur bei GayOg bei ca. 600 K einsetzt
und bei ca. 750 K beendet ist, setzt er bei HfOy bereits um 500 K ein, zeigt bis 1073 K
aber noch keine Sattigung.

Der bei Raumtemperatur hohe Sondenanteil fper; in dynamischer Wechselwirkung bei
Messungen an der Sonde '''Cd wird iiblicherweise als Folge des Elektroneneinfangs
(ECAE) des Mutterkerns "In angesehen. Der Riickgang dieses Sondenanteils bei hohen
Temperaturen wird in der Literatur als Rekombination von Léchern nahe oder an der
Sonde mit Elektronen aufgefasst; das Hochtemperaturverhalten wiirde damit abhéngig
vom Elektronentransport. Entsprechend geht das in dieser Arbeit auf die Messungen
angewandte analytische Modell zum ECAE von einem thermisch aktivierten Ubergang
von der Defektwechselwirkung HF I per; nach HFI o, aus. Es konnte gezeigt werden, dass
die hieraus berechnete Ubergangsrate I', an GayO3 und Al,O3 nicht durch makroskopi-
sche Groflen, wie z.B. der Leitfdhigkeit des Materials, erklart werden kann, sondern eher
durch Sprungprozesse zwischen der Sonden und deren néchsten Nachbarn. Der Anstieg
bei hohen Temperaturen wire daher durch ein Auffiillen der Locher mit Elektronen aus
flachen Donatorzustanden (GayO3) oder mit Elektronen aus dem Valenzband in von der
Sonde selbst ausgebildete Akzeptorzustinde (Al,Og) erkléarbar.

Es wurde versucht, dieses temperaturabhéngige Verhalten durch Dotierung von GayOg3
und Al;O3 zu beeinflussen. So bewirkt eine zusétzliche Dotierung von GagOs mit Silizium
oder von Al;O3 mit Chrom eine Erhthung des Sondenanteils f o, iiber alle Temperaturen,
zeigt aber keinen Einfluss auf die Anderungen von foy mit der Probentemperatur. Ver-
mutlich ist dies ein rein konzentrationsabhéngiger Effekt, der sich auf Dotierungsatome
beschrankt, welche flache Akzeptorzustiande im Material ausbilden. Das Auffiillen der
Locher an den Sonden miisste dann in einem Zeitintervall < 120 ps nach dem Zerfall
des Mutterisotops ' In stattfinden. Allerdings zeigt sich bei der GayOs-Probe mit einer
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Si-Konzentration von ca. 10'® cm™3 ein fast temperaturunabhingiger Sondenanteil. Hier
konnte eine Ladungskompensation des Siliziums, welches einen flachen Donator in GayO3
darstellt, mit vorhandenen Akzeptordefekten auftreten.

Im Grenzfall sehr kleiner Temperaturen zeigt sich an GayO3 und Al,O3 ein Riickgang
des Sondenanteils mit der Temperatur. Vollends verstanden war die Ausbildung dieses
erhohten Sondenanteils bisher nicht und wurde mit phononenunterstiitztem Tunneln von
Elektronen zur Sonde erkléart. Im Vergleich mit theoretischen Berechnungen von Varley
et.al. [Varll2] zeigt sich aber eine auffillige Ubereinstimmung von Materialien, welche
kleine Polaronen in Form von gebundenen Lochern (,,self-trapped holes, STH) ausbilden,
zu jenen an welchen der ECAE mit der PAC beobachtet wurde.

Das Tieftemperaturverhalten kénnte dann mit der Annahme erklart werden, dass nach
der thermischen Aufbringung einer Aktivierungsenergie die beim EC-Zerfall des 'In
generierten Locher an die Sonde gebunden werden. Die eigentlich dazu notwendige lokale
Gitterverzerrung miisste dabei nicht von den Lochern selber generiert werden, sondern
ware bereits durch die Anwesenheit der Sondenkerne gegeben. Dementsprechend wird
ein geringerer Wert der Aktivierungsenergie bestimmt, als von Varley et. al. vorherge-
sagt wird. Diese Bindung der Locher an die Sonde wird in dieser Arbeit als Ursache
der dynamischen Wechselwirkung angesehen. Inwiefern dies tatséchlich zutrifft, sollten
theoretische Berechnungen entsprechend jenen aus [Varl12], aber unter Beriicksichtigung
der Gitterverzerrungen um die Sonden, zeigen konnen.
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Anhang A. zu Kap. 6 Messungen

al Hf02
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Abbildung A.1.: 100 nm HfO,: PAC-Spektren nach Implantation von !8!Ta
und "'Cd. Messung vor und nach dem Ausheilschritt bei Implantation der Sonden

1817, und M Cd aus Kap.
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Abbildung A.2.: '8!Ta in 100 nm HfO,: PAC-Spektren (Ofen). Temperaturver-
halten nach Implantation der Sonde '8! Ta aus Kap.|6.4.1
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Abbildung A.3.: ''Cd in 100 nm HfO,: PAC-Spektren (Ofen). Temperatur-
verhalten nach Implantation der Sonde In aus Kap.[6.4.2] In der linken Spalte sind
dabei die Spektren beim Anstieg der Temperatur beginnend bei Raumtemperatur
und in der rechten Spalte die Spektren bei absteigender Temperatur endend bei
Raumtemperatur gezeichnet.
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Abbildung A.4.: ''Cd in 100 nm HfO,: Fit-Parameter (Ofen). Auswertepa-

rameter zum Temperaturverhaltens bei Implantation von ™ Cd aus Kap.[6.4.2} In
sind dabei die Parameter beim Anstieg der Temperatur beginnend bei Raum-
temperatur und in die Parameter bei absteigender Temperatur endend bei
Raumtemperatur gezeichnet. Die Verbindungslinien dienen dabei als Blickfiihrung.
In Abb. sind diese beiden Grafiken zu Einer kombiniert.
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(b) 2,6 nm : PAC-Spektren (Annealing)

Abbildung A.5.: 2,6 nm HfO,: Annealing. Auswerteparameter und PAC-Spektren
zum Ausheilprogramm der neutronenaktivierten 2,6 nm dicken HfO,-Schicht aus

Kap.[6.5.2
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Abbildung A.6.: 4,9 nm HfO,: Annealing. Auswerteparameter und PAC-Spektren
zum Ausheilprogramm der neutronenaktivierten 4,9 nm dicken HfO,-Schicht aus

Kap.|6.5.2]
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Abbildung A.7.: 10 nm HfO,: Annealing. Auswerteparameter und PAC-Spektren
zum Ausheilprogramm der neutronenaktivierten 10 nm dicken HfOo-Schicht aus
Kap.[6.5.2
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Abbildung A.8.: 17 nm HfO,: Annealing. Auswerteparameter und PAC-Spektren
zum Ausheilprogramm der neutronenaktivierten 17 nm dicken HfO,-Schicht aus

Kap.|6.5.2]
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Abbildung A.9.: 2,6 nm HfO,: Ofenmessungen. Temperaturabhéingigkeit der QI
einer 2,6 nm diinnen Schicht HfO, nach Neutronenaktivierung aus Kap.[6.5.3] Die
nicht gefiillten Symbole in Abb. sind die Parameter der Raumtemperatur-
messung im Anschluss an die Messungen im Ofen.
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Abbildung A.10.: 4,9 nm und 10 nm HfO,: Ofenmessungen / Parameter. Tem-
peraturabhéngigkeit der QI einer 4,9 nm und 10 nm diinnen Schicht HfO; nach
Neutronenaktivierung aus Kap.[6.5.3] Die nicht gefiillten Symbole in Abb.
gehoren hier zu Raumtemperaturmessungen unmittelbar nach der Messung bei der
angezeigten Temperatur. Auf die Messung bei 1073 K folgt also zunédchst eine Raum-
temperaturmessung und dann jene bei 1173 K.



217

0,000

R(t)

-0,050 i

-0,100

0,000

R(t)

-0,050

-0,100

0,000

R(t)

-0,050

-0,100

0,000

R(t)

-0,050 {

-0,100

0,000

R(t)

-0,050

-0,100 R”ll“ nachI 1273 IK

0,000 5 10 15 20 25 30 35

t [ns]

R(t)

-0,050

-0,100

t [ns]

Abbildung A.11.: 10 nm HfO,: Ofenmessungen / Spektren. Temperatu-
rabhéngigkeit der QI einer 10 nm diinnen Schicht HfO, nach Neutronenaktivierung
aus Kap.[6.5.3] Die Spektren sind hier in der Reihenfolge der Messungen aufgefiihrt,
auf die Messung bei 1073 K folgt also zunéchst eine Raumtemperaturmessung und
dann jene bei 1173 K.
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Anhang B. zu Kap.[7; Oxidation von
GaN zu B-Ga203
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Abbildung B.1.: Oxidation von GaN mit '!Cd: Fit-Parameter. Auswertepara-
meter der drei, an die Spektren des Oxidationsverlaufes aus Kap.[7.4.1] angepassten
Hyperfeinwechselwirkungen. Dargestellt sind die Ergebnisse der schrittweisen Oxi-
dation. Die Messungen fanden im Anschluss an je 5 min Oxidation bei Raumtem-
peratur statt.
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Abbildung B.2.: Oxidation von GaN mit ''Cd: PAC-Spektren. Oxidations-
verhalten von GaN gemessen mit der Sonde ''Cd. Darstellung aller Spektren aus
Kap.. Die groBten Anderungen in den Spektren sind innerhalb der ersten Oxida-
tionsschritte zu erkennen. Nach 30 min zeigen sich nur noch minimale Unterschiede.
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Abbildung B.3.: Oxidation von GaN mit '¥'Ta: PAC-Spektren. Oxidations-
verhalten von GaN gemessen mit der Sonde '8!Ta. Darstellung aller Spektren aus
Kap. Die groBten Anderungen in den Spektren sind innerhalb der ersten Oxida-
tionsschritte zu erkennen. Nach 30 min zeigen sich nur noch minimale Unterschiede.
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Abbildung B.5.: '''"Cd in Ga;0;: Ofenmessungen aus Kap.[7.5.1] / PAC-
Spektren . Temperaturverhalten bei GayO3 aus Kap.[7.5.1]. In der linken Spalte
sind dabei die Spektren beim Anstieg der Temperatur beginnend bei Raumtempe-
ratur und in der rechten Spalte die Spektren bei absteigender Temperatur endend
bei Raumtemperatur gezeichnet.
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Abbildung B.6.: '''Cd in Gay,03: Ofenmessungen aus Kap.[7.5.1] / Fit-
Parameter. Auswerteparameter zum Temperaturverhaltens bei GayOs mit der

Sonde '''Cd aus Kap.[7.5.1] In Abb.[B.6(a)] sind dabei die Parameter beim Anstieg
der Temperatur beginnend bei Raumtemperatur und in Abb. die Parameter
bei absteigender Temperatur endend bei Raumtemperatur gezeichnet. Die Verbin-
dungslinien dienen dabei als Blickfithrung.
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Abbildung B.7.: '''Cd in Ga,0;: Ofenmessungen aus Kap.[7.5.2 / PAC-
Spektren. Temperaturverhalten bei GayOj3 bei tiefen Temperaturen aus Kap.[7.5.2]
In der linken Spalte sind dabei die Spektren beim Anstieg der Temperatur begin-
nend bei Raumtemperatur und in der rechten Spalte die Spektren bei absteigender
Temperatur endend bei Raumtemperatur gezeichnet.
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Abbildung B.8.: '''Cd in Ga;0;: Kryostatmessungen aus Kap. / PAC-
Spektren. Temperaturverhalten bei GagO3 bei tiefen Temperaturen aus Kap.[7.5.2]
In der linken Spalte sind dabei die Spektren beim Anstieg der Temperatur begin-
nend bei Raumtemperatur und in der rechten Spalte die Spektren bei absteigender
Temperatur endend bei Raumtemperatur gezeichnet.
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Abbildung B.9.: "'Cd in Ga,03: Kryostat- und Ofenmessungen aus Kap.[7.5.2]
/ Fit-Parameter. Auswerteparameter zum Temperaturverhaltens bei GayOs
im Temperaturbereich von 18,5 K bis 973 K. Die Messungen unterhalb und jene
iiberhalb stellen je eine eigene Messreihe dar. In sind dabei die Parameter
beim Anstieg der Temperatur beginnend bei Raumtemperatur und in die Pa-
rameter bei absteigender Temperatur endend bei Raumtemperatur gezeichnet. Die
Verbindungslinien dienen dabei als Blickfiihrung.
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Abbildung B.10.: 8!Ta in Gay,03: Ofenmessungen / PAC-Spektren. Tempera-
turverhalten bei GayO3 an der Sonde '¥!Ta aus Kap.[7.5.3] In der linken Spalte sind
dabei die Spektren beim Anstieg der Temperatur beginnend bei Raumtemperatur
und in der rechten Spalte die Spektren bei absteigender Temperatur endend bei
Raumtemperatur gezeichnet.
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Abbildung B.11.: ¥!Ta in Gay,03: Ofenmessungen / Fit-Parameter. Auswerte-
parameter zum Temperaturverhaltens bei Ga,O3 mit der Sonde '8! Ta aus Kap.[7.5.3]
In sind dabei die Parameter beim Anstieg der Temperatur beginnend
bei Raumtemperatur und in die Parameter bei absteigender Temperatur
endend bei Raumtemperatur gezeichnet. Die Verbindungslinien dienen dabei als
Blickfiihrung.
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Abbildung B.12.: '"'Cd und Si (10'7 cm™®) in GaN: Ofenmessungen / PAC-

Spektren. Hochtemperaturmessungen an Si-dotiertem oxidiertem GaN mit einer
Konzentration von 107 cm™ aus Kap.: Spektren
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Abbildung B.13.: ''Cd und Si (10" ¢cm™3) in GaN: Kryostatmessungen /
PAC-Spektren. Tieftemperaturmessungen an Si-dotiertem oxidiertem GaN mit
einer Konzentration von 10'7 cm™ aus Kap.: Spektren
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Abbildung B.14.: '"'Cd und Si (10'® cm™®) in GaN: Ofenmessungen / PAC-

Spektren. Hochtemperaturmessungen an Si-dotiertem oxidiertem GaN mit einer
Konzentration von 10'® cm™3 aus Kap.|7.6; Spektren



232 Anhang B. zu Kap.m: Oxidation von GaN zu (-Gay O3

0,00
= -0,05
-0,10
0,00
= -0,05
-0,10
0,00
= -0,05
-0,10
0,00
= -0,05
-0,10
0,00
= -0,05
-0,10

0 50 100 150 200 250 300
t [ns]
Abbildung B.15.: '''Cd und Si (10" cm™?®) in GaN: Ofenmessungen / PAC-

Spektren. Hochtemperaturmessungen an Si-dotiertem oxidiertem GaN mit einer
Konzentration von 10* cm ™2 aus Kap.: Spektren
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Abbildung B.16.: '""Cd und Si (10'7 ¢cm™®) in GaN: Kryostatmessungen /
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Abbildung B.17.: ''Cd und Si ((10'" — 10') cm™3) in GaN: Ofenmessungen /
Fitparameter. Parameter der Auswertung zu den Hoch- und Tieftemperaturmes-
sungen an Si-dotiertem oxidierten GaN aus Kap..
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Abbildung C.1.: ''"'Cd in Al,03: Ofenmessungen / PAC-Spektren. Temperatu-
rabhingiges Verhalten einer nicht weiter dotierten Probe Al,O3 mit der Sonde 11Cd

aus Kap.: alle PAC-Spektren.
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Abbildung C.2.: '"'Cd in AL,O3: Kryostatmessungen / PAC-Spektren. Tem-
peraturabhéngiges Verhalten einer nicht weiter dotierten Probe Al;O3 mit der Sonde
H1Cd zu tiefen Temperaturen: alle Spektren aus Kap.|8.4.4]
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Abbildung C.3.: "'Cd und Chrom (10'®) in Al,0O;: Ofenmessungen / Fit-
Parameter. Temperaturabhédngiges Verhalten einer Chrom-dotierten Probe Al;O3
mit der Sonde "'Cd und einer Implantationskonzentration von 10'3/cm? Chrom:
Auswerteparameter aus Kap.|8.5.1
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Abbildung C.4.: "'Cd und Chrom (10") in Al,0;: Ofenmessungen / Fit-
Parameter. Temperaturabhédngiges Verhalten einer Chrom-dotierten Probe Al;O3
mit der Sonde "'Cd und einer Implantationskonzentration von 10'/cm? Chrom:
Auswerteparameter aus Kap.[8.5.1
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Abbildung C.5.: "''Cd und Chrom (10'%) in Al,03: Ofenmessungen / PAC-
Spektren. Temperaturabhéingiges Verhalten einer Chrom-dotierten Probe Al,O3
mit der Sonde ' Cd und einer Implantationskonzentration von 10'3/cm? Chrom aus

Kap.m alle PAC-Spektren aus Kap.m.
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Abbildung C.6.: "'Cd und Chrom (10') in Al,03;: Ofenmessungen / PAC-
Spektren. Temperaturabhéingiges Verhalten einer Chrom-dotierten Probe Al,O3
mit der Sonde "!'Cd und einer Implantationskonzentration von 10'*/cm? Chrom:
alle PAC-Spektren aus Kap.[8.5.1
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Abbildung C.7.: ''Cd und Chrom in Al,O;: Kryostatmessungen. Temperatu-

rabhingiges Verhalten einer chrom-dotierten Probe Al,Os mit der Sonde 1!Cd zu
tiefen Temperaturen: Auswerteparameter und alle Spektren zu Kap.[8.5.1
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Abbildung C.8.: ''Cd und Magnesium in Al,O3: Kryostatmessungen. Tempe-
raturabhéngiges Verhalten einer Magnesium-dotierten Probe Al;O3 mit der Sonde
H1Cd zu tiefen Temperaturen aus Kap.: bei dieser Messreihe konnten aufgrund
von Problemen mit der Temperaturregelung und einer insgesamt geringen Aktivitat
nur zwei Messungen zu tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden.
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Abbildung C.9.: '""Cd und Magnesium in Al,Oj;: Ofenmessungen / Fit-

Parameter.

Temperaturabhéngiges Verhalten einer Magnesium-dotierten Probe

Al,O3 mit der Sonde "!'Cd und einer Implantationskonzentration von 10'* /cm? Mg:
Auswerteparameter aus Kap.|8.5.2
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Abbildung C.11.: ''Cd und Phosphor in Al,O3: Ofenmessungen / Fit-
Temperaturabhéngiges Verhalten einer Phosphor-dotierten Probe
Al;O3 mit der Sonde 'Cd und einer Implantationskonzentration von 10'3/cm? P:
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Abbildung C.12.: "'Cd und Silizium in Al,O3: Ofenmessungen / Fit-
Temperaturabhéngiges Verhalten einer Silizium-dotierten Probe
Al;O3 mit der Sonde "!'Cd und einer Implantationskonzentration von 10*/cm? Si:
Auswerteparameter aus Kap.|8.5.4

Parameter.
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Anhang D. Weitere in dieser Arbeit
verwendete Hilfsmittel

Neben den angegebenen Arbeiten und Programmen wurde fiir die Erstellung der Abbil-
dungen in dieser Arbeit auf folgende Hilfsmittel zuriickgegriffen:

Fast alle Abbildungen dieser Arbeit sind mit der Open-Source-Vektorgrafikanwendung
Inkscape! erstellt oder iiberarbeitet. Die meisten davon, so z.B. alle Darstellungen der
R(t) und der Auswerteparameter, wurden urspriinglich durch die Freeware Gnuplot?
generiert.

Abbildungen, welche Kristallstrukturen oder Kristallkoordinaten beinhalten, wurden mit
Hilfe der Software Mercury 3.0° [Macr06| auf Grundlage der bereits bei jeder Abbil-
dung angegebenen Quellen vorbereitet. Die Darstellung erfolgte dann mit dem Render-
programm POV-Ray* nach teils starker Uberarbeitung der urspriinglichen Ausgabe von
Mercury 3.0. Die so erstellten Rastergrafiken wurden dann mit dem freien Bildbear-
beitungsprogramm Gimp® und Inkscape bearbeitet. Folgende Abbildungen wurden so
erstellt:

e Kap.[6} [6.]]
« Kap. [T} [23 [0 [3000)
e Kap.[8: [B.1 8.2 .15 [8.I§

Thttp://inkscape.org

Zhttp:/ /www.gnuplot.info

3http:/ /www.ccde.cam.ac.uk/Solutions/CSDSystem /Pages/Mercury.aspx
4http:/ /www.povray.org/

Shttp://www.gimp.org
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