ENDOR-Untersuchungen an Chalkogenen in Silizium

Von der Universitat—GH Paderborn
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation

vorgelegt von
Siegmund Greulich-Weber

geboren in Langelsheim

Gutachter: Prof. Dr. J.-M. Spaeth
Prof. Dr. H. Overhof

Tag der Einreichung: 25. 5. 1987
Tag der mundlichen Prifung: 29. 6. 1987



Fir Netti



ENDOR—Untersuchungen an
Chalkogenen in Sili=ium

Einleitung

Experimentelle Methoden

2.

Grundlagen zu den Untersuchungsmethoden
der magnetischen Resonanz

Apparatives

Experimentelle Besonderheiten und
MeBdatenaufbereitung

Bekannte Untersuchungen an Chalkogendefekten

MeBprobenpraparation

Korrelation von ESR und ENDOR mit
Infrarotabsorptionsuntersuchungen

Ergebnisse aus optischen Untersuchungen
Identifizierung der Chalkogendefekte mit ESR

Korrelation von ESR und ENDOR mit optischen
Untersuchungen

Ergebnisse der ENDOR-Untersuchungen an
Chalkogendefekten

Isolierte Chalkogendefekte
Symmetrie der Storstelle
Ergebnisse der ENDOR-Analyse

Chalkogenpaardefekte
Symmetrie der Storstelle

Ergebnisse der ENDOR-Analyse

Diskussion der Shf-ENDOR-Daten

Das LCAO~Bild

Zuordnung der Shf-Wechselwirkungskonstanten
isolierter Chalkogenzentren zu Nachbarkernen

Zuordnung nach dem LCAO-Bild

12

14

18

23

25

25
32

34

43

43
43
46
51
51

53

60
60

64

64



.2. Ligandenkettenmodell
.3. Zuordnung nach Ren et al.
.4. Zusammenfassung
Diskussion der Hf- und Shf-Wechselwirkungs—
konstanten von Chalkogenpaaren
.1. Die Wellenfunktion an den Zentralkernen
.2. Der Paarzentrenplatz

.3. Diskussion der Shf-Wechselwirkungskonstanten
im LCAQO-Bild

.4. Zusammenfassung

Vergleich tiefer substitutioneller Storstellen
im Silizium im LCAO-Bild

Gegeniiberstellung von isolierten Chalkogenen
und Chalkogenpaaren

Vergleich zwischen Chalkogendefekten und
Gitterleerstellen

.2.1. Isolierte Chalkogendefekte und
Gitterleerstelle

.2.2. Chalkogenpaardefekte und
Gitterleerstellenpaar
Zusammenf assung

Ausblick

Anhang
I. Das Eisen-Selen-Paar

11. Unbekannter Schwefeldefekt

Literaturverzeichnis

74
78

80

82

82
87

91

95

96

96

99

99

100

104

107

109
109

113

114



1. Einleitung

Silizium ist das am h@ufigsten verwendete Material zur
Herstellung elektronischer Halbleiterbauelemente. Mit der
zunehmenden Miniaturisierung hochintegrierter Bauelemente
sind selbst geringe Verunreinigungen des Halbleitermate-
rials von entscheidendem Einflup auf die Qualitdt der Bau-
elemente. Andererseits werden Verunreinigungen gezielt ein—
gesetzt, um die elektrischen und optischen Eigenschaften
von Halbleiterbauelemten zu beeinflussen. In dem Bemiihen,
diese Beeinflussungen zu verstehen, sind vielfdltige inten-—
sive Untersuchungen an Stérstellen in Silizium begriundet.

Eine bislang wenig verstandene Gruppe solcher Defekte
sind die tiefen Storstellen in Silizium. Tiefe Stdrstellen
besitzen Energieniveaus nahe der Mitte der Siliziumband-
licke und kdnnen elektrisch aktiv sein und als Rekombina-

tionszentren fir freie Ladungstrdger wirken.

Von entscheidender technologischer Bedeutung sind z.B.
tiefe Storstellen von Ubergangsmetallen. Aber auch Komplexe
von Fremdatomen haben einen groBen Einflup auf die Eigen-—
schaften von Halbleiterbauelementen. Bevor solch kompli-
zierte Storstellen verstanden werden kénnen, ist es sinn-—
voll, zundchst einfache tiefe Storstellen in Silizium zu
untersuchen, wie 2z.B. die paramagnetischen Chalkogene

(Schwefel, Selen und Tellur) in Silizium.

Gerade die ENDOR-Methode ist hier &duBerst hilfreich, um
detaillierte Informationen iber die atomistische Struktur
von Defekten zu erhalten. Mittels Photo—-ESR und Photo-ENDOR
gelingt es, die mit ENDOR untersuchten Defekte mit denen
aus Infrarotabsorptionsuntersuchungen bekannten zu korre—
lieren. Damit koénnen die Ergebnisse optischer Untersuchun—
gen fur eine Interpretation der ENDOR-Daten genutzt werden.



Ziel dieser Arbeit ist es, mittels der magnetischen
Resonanzmethoden die Struktur der Chalkogendefekte in Sili-
2lum zu untersuchen und eine Interpretation der experimen-—
tellen Daten zu geben.

Eine tats&dchliche Erklarung dieser Daten bedarf aber
einer Theorie tiefer Storstellen. Bislang ist keine Theorie
in der Lage, die atomistische Struktur tiefer Stdrstellen
in befriedigender Weise zu erklaren. Mit der gegebenen
Interpretation der Experimente gelingt es aber, ein ein-
heitliches Bild der atomistischen Struktur isclierter Chal-
kogendefekte zu vermitteln.

Ein nachster Schritt Zu einem Verstandnis der atomi-—
stischen Struktur technologisch bedeutender Komplexe sind
die Paardefekte. 1In Analogie =zu den isolierten Defekten
werden die ENDOR-Ergebnisse der Chalkogenpaardefekte inter-

pretiert und ein Bild der atomistischen Struktur vermit—
telt,



2, Experimentelle Methoden

Zur Klarung der atomistischen Struktur von Chalkogen—
defekten in Silizium kamen die experimentellen Methoden der
magnetischen Resonanz zur Anwendung. Dies waren insbeson—
dere die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) und die Elektronen-—
Kern-Doppelresonanz (ENDOR). In einigen speziellen Fallen
wurden erweiterte Untersuchungsmethoden wie z.B. die ENDOR-
induzierte ESR oder Photo-ESR und Photo-ENDOR verwendet.
Aus diesem Grund werden zundchst wesentliche Grundlagen zur
magnetischen Resonanz abgehandelt. Nach einer kurzen Be-—
schreibung der verwendeten Spektrometer folgen Besonder—
heiten der Untersuchungen mit magnetischer Resonanz an
Siliziumkristallen. Diesem schlieBt sich eine Zusammenfas—
sung bisher bekannter Untersuchungen an Chalkogendefekten

und die Beschreibung der Probenpraparation an.

2.1. Grundlagen zu den magnetischen Resonanzmethoden

ESR und ENDOR sind zwei sehr leistungsfdhige Unter-
suchungsmethoden zur Aufklarung der atomistischen Struktur
von paramagnetischen Defekten in Festkdrpern. Sie vermit—
teln Informationen iber die Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons der Stdrstelle mit den magnetischen Kernen der
Gitterumgebung und der Storstelle selbst.

In diesem Kapitel sind die beiden Resonanzmethoden ESR
und ENDOR in stark komprimierter Form dargestellt. Ausfihr-
liche Darstellungen zu diesen MeBmethoden bietet die Lite-
ratur ([1] bis (8]). Hier soll der Schwerpunkt auf die mdg-
lichen Aussagen aus diesen Experimenten gelegt werden. Die
oben genannten erweiterten MePmethoden werden an den Stel-—

len beschrieben, an denen sie zur Anwendung kommen.



Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)

Anhand des Storstellensystems der isolierten Chalkogen-
defekte soll das ESR-Prinzip verdeutlicht werden. Der Elek-
tronenspin dieser Defekte ist S= 1/2. Die 295i-Nachbarkerne
(mit 4.7 % Abundanz) haben einen Kernspin I= 1/2. Um Infor-
mationen iiber die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
mit den Kernspins des Zentralatoms und der Gitterumgebung
2u erhalten, werden die Energiezustande des Elektrons in
einem duferen Magnetfeld untersucht. Wird ein Elektron in
ein aduBeres Magnetfeid gebracht, fiihrt die Zeemanaufspal-
tung zu zwei Energieniveaus, entsprechend den beiden Spin-
zustidnden mg= +1/2 und mg= —1/2. In Bild 1 ist dies schema-—
tisch dargestellt. Jeder magnetische Kern der Gitterumge—
bung spaltet diese Niveaus entsprechend seiner Wechselwir—
kKung zweifach auf. In der ESR-Spektroskopie werden Elek-—
tronenspiniberginge entsprechend den Auswahlregeln Smg= 1
und 8m;=0 untersucht. Nach Bild 1 fuhrt dies fir zwei Nach-
barkerne zu vier moglichen ESR-Ubergangen. Allgemein fiihren
n Nachbarkerne zu 20 ESR-Ubergangen. Auf diese Weise ist
es im Prinzip moglich, die Wechselwirkung des Elektrons

mit vielen Kernen der Gitterumgebung zu bestimmen.

Der hohen Nachweisempfindlichkeit der ESR steht aber
eine geringe Auf 18sung gegeniiber. Soll die Wechselwirkung
Wit nur 0 Nachbarkernen aufgelost sein, was bei den unter-
suchten Stdrstellensystemen eine realistische Anzahl ist.
erhalt man ungefdhr 1018 ESR-Ubergédnge. In vielen Stodrstel-
iensystemen ist die Energiedifferenz zwischen verschiedenen
ESR-ibergangen auBerst gering. Nur in sehr glinstigen Fal-
len. wie etwa bei dominanten Wechselwirkungen, gelingt es
mittels der ESR, einzelne Nachbarkern-Wechse lwirkungen auf-—
zuldsen.

Bei den untersuchten Stérstellen wurde lediglich die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem Zentral—
kernspin  aufgeldst. Die Wechselwirkung mit den Silizium—
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Bild 1: Energieniveauschema fiir die Wechselwirkung eines
Elektrons in einem Magnetfeld mit 2 Kernen unter-
schiedlicher Wechselwirkung mit Spin I= 1/2 mit den
mdéglichen ESR-Ubergdngen. Die Auswahlregeln fir
Elektronenspiniibergange sind 6my = 0, Smg =~ %1.



Nachbarkernen war in keinem der Falle aufldsbar. Eine um
mehrere Gropenordnungen héhere Aufldsung bietet das ENDOR-
Verfahren.

Elektronen-Kern-Doppelresonanz_ (ENDOR)

Regt man, wie in Bild 2 dargestellt, Kernresonanziber-
génge an, so reduziert sich bei gleichem prinzipiellem
Informationsgehalt die Anzahl der zu erwartenden Absorp~
tionslinien betrachtlich. Jeder Nachbarkern fiihrt zu zwel
Linien im Absorptionsspektrum. In Bild 2 ist wieder das
Beispiel der isolierten Chalkogene mit S= 1/2 und I= 1/2
gewdhlt. Ein Nachbarkern fiihrt zu zwei Kernspin-Ubergdngen.
Allgemein ergeben sich fir n Nachbarkerne 2n Linien im
Absorptionsspektrum. Fir das Zahlenbeispiel der 60 Sili-
ziumnachbarkerne sind dies ungefahr 120 Absorptionslinien.

Der hohen Aufl1dsung der magnetischen Kernresonanz (NMR)
steht eine um viele GrdPenordnungen geringere Nachweis—
empfindlichkeit gegeniiber. Um diese zu iberwinden, wird das
NMR-Absorptionssignal tber die Anderung eines gleichzeitid
angeregten Elektronen-Spin-Resonanz-ibergangs nachgewiesen.
In Bild 2 ist dieser Ubergang mit "“ESR" gekennzeichnet.
Diese Nachweismethode wird Elektronen-Kern-Doppel-Resonanz
(ENDOR) genannt und geht auf Feher {5] zuriick.

Uber das komplizierte Wechselspiel der konkurrierenden

Relaxationsprozesse und der resonant eingestrahlten Ener—

gien. die zu dem ENDOR-Effekt fiihren, gibt es in der Lite-—
ratur zahlreiche Abhandlungen ([5].(61.[7]1.(81). Im fol~
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Bild 2: Energieniveauschema fiur die Wechselwirkung eines
Elektrons in einem Magnetfeld mit einem Kern
(I = 1/2). Fir die beiden NMR-Ubergange sind ein
angekoppelter ESR-Ubergang und dazugehodrige Relaxa-—
tionsprozesse (Ty,, Tie. Ty) dargestellt. Die Aus-

wahlregeln fur Kernspiniibergange sind SmlI = *1 und
dmS = 0.

genden sollen diese Prozesse nicht diskutiert werden, viel-
mehr soll der Schwerpunkt auf die wesentlichen Aussagen aus

der ENDOR-Analyse gelegt werden.



Der Spin-Hamiltonoperator

Die Energiezustande des ungepaarten Elektrons in einem
duBeren Magnetfeld werden fir die vorliegenden Stdrstellen—

systeme durch den folgenden Spin-Hamilton-Operator be-—
schrieben:

H = go upg S+Bg + g;l(s'ﬂk' Ix = gy 4y Iy By) )
L___r___J L__r_J L____j____J
Hpz Hyp Hygz

mit 9e = Elektronen-g-Faktor
4y = Bohrsches Magnetron
S = Elektronenspin
By = duBeres Magnetfeld
By = Hyperfein-Wechselwirkungstensor
Iy = Kernspin
91x= Kern-g-Faktor
4y = Kernmagnetron

Der Elektron-Zeeman-Term Hpz beschreibt die Wechsel-
wirkung des Wlektrons der Storstelle mit dem &uBeren
Magnetfeld. Die Wechselwirkung der Nachbarkerne mit dem
aubBeren Magnetfeld wird durch Hgz., dem Kern-Zeeman-Term,
beschrieben. Dabei geht die Summe K=1...N iber alle N

Nachbarkerne. Der Term Hyr 1ist der Hyperfein-Term, der

sowohl dje Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den

Nachbarkernspins (Superhyperfein, Shf), als auch die des

Elektrons mit dem Zentralkern oder Kernen (Hyperfein, Hf)
beschreibt .

Die Hf- bzw. Shf-Wechselwirkung wird durch die Tensoren
Ay vermitteit . Fir je
Tensor.

den Nachbarkern existiert ein solcher

Dieser Tensor lagt sich in einen isotropen und
einen anisotropen Anteil zerlegen:

Ay = la + By (2)



Dabei ist die isotrope Hf— bzw. Shf-Wechselwirkungskon—

stante:

2
@ " Mo 9 Hp 91 4 | ¥ () |2 (3)

ry sind die Orte der Nachbarkerne. a ist proportional zur

ungepaarten Elektronendichte am Kernort ry
[Y(r) |2 = 8t (mo -8ty (4)

Die exakte Bestimmung der Gesamtwellenfunktion nach Gl. (4)
ist ein kompliziertes Mehrteilchenproblem. Bei Ionen-
kristallen behilft man sich mit einer Naherung, in der zu-
nachst wvon der Wellenfunktion des Zentrenelektrons ohne
Beriicksichtigung der Struktur der Nachbarionen ausgegangen
wird. Diese Wellenfunktion (Hiillfunktion) fiihrt das Mehr-
teilchenproblem auf das Einteilchenbild zuriick [7].
|Y(rk)|2 ist dann proportional zur ungepaarten Spindichte

an den Nachbarkernorten ry .

Bei Ionenkristallen war in dieger Naherung eine
qualitative Beschreibung der isotropen Shf-Wechselwirkungs-
konstanten méglich. In Halbleiterkristallen ist dies 1in
dieser Naherung nicht mehr moglich, da z.B. Polarisations-

effekte (siehe Kap.5.1.) nicht berucksichtigt werden.

Der Tensor By hat die Elemente

Ko XXk Jik 2
Bij = — gg ug gy dg J[ 5 - ——3 ] |Y(r)| av (5)
4 r r

Xi.xy sind karthesische Koordinaten und §;, ist das

Kroneckersymbol.
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Der Tensor By hat die Spur Null. Deshalb kann dieser in

seinem Hauptachsensystem durch zwei skalare GroBen b und b
dargestellt werden:

0
=] 0 b+bo (6)
B 0 0

b beschreibt den axialsymmetrischen Teil des Tensors, b
die Abweichung von der axialen Symmetrie.

Die anisotrope Wechselwirkungskonstante b beschreibt
die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons mit dem magnetischen Kernmoment eines Nachbar-
kerns, modifiziert durch die Defektwellenfunktion. Fiir eine
S—-artige Wellenfunktion erhdlt man fiir entfernte Nachbar—

kerne die klassische Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Das Energieeigenwertproblem

Eine Bestimmung der
Hamilton-Operator Gl.

Energieniveaus des durch den

(1) beschriebenen Spinsystems kann
naherungsweise mit den

folgen.

Methoden der Stérungsrechnung er-
Dies ist aber nur méglich. solange die Elektronen—
Zeeman-Energie (EZ) groB gegen die Hf- bzw. die Shf-Wech-
selwirkungen (SHF) ist. [st dies nicht der Fall, so ist

eine exakte Diagonalisierung des Hamilton-Operators not—
wendig.

In den in dieser Arbeit behandelten St&rstellensystemen
sind die Shf-Wechselwirkungen erheblich kleiner als die
Elektronen—Zeeman-Wechselwirkungen. Die Kopplung der Shf-
Wechselwirkungen verschiedener Nachbarkerne iiber den Elek-
tronenspin kann in diesem Fall vernachldssigt werden. Damit

kann das Energieeigenwertproblem getrennt fiir den Elektro—
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nen—-Zeeman-Term mit der Hf~ oder den Shf-Wechselwirkungen
betrachtet werden. Die Shf-Wechselwirkungen kdnnen fir je-
den Nachbarkern getrennt behandelt werden.

Fir die hier behandelten Stdrstellensysteme gilt:

EZ » SHF (7)
und
1
a t ———— » |Bik| - (8)
mg9 1K Bg

In Stérungsrechnung 1. Ordnung erhdlt man fir die Ener-—
gieeigenwerte eines Systems mit axialer Symmetrie (b'= 0)
mit einem Elektronenspin mg und einem Nachbarkern mit Kern-—
SPin my:

E(mg.my) = geupBomg — gyugBomy + mgmiWgpg %)

mit
Wohe = @ + b(3cos? - 1)  (10)

© ist der Winkel zwischen der z-Hauptachse des Wechselwir-—

kungstensors A und dem Vektor des auBeren Magnetfeldes Bg.

Damit ergibt sich fiir die ENDOR-Ubergange mit den Auswahl-
regeln 6ms= 0 und Smp= =1:

vE = ImgWgpe 2 9| /h (11)

mit Vk = —h g1 ug By (12)
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Die Analyse der ENDOR-Spektren

Un eine Analyse der ENDOR-Daten vornehmen zu kén?e?'
mub der Spin-Hamilton-Operator (Gl. (1)) fur das jéweJI?ge
Stdrstellenproblem aufgestellt werden. Zundchst 1§t e1net
Vorstellung von der Struktur der Storstelle notwendig. EYS_
wenn die Symmetrie und der Elektronenspin des Problems be
kannt sind (oder als richtig angenommen wurden) , kann éert
Wechselwirkungstensor Ay fir jeden Nachbarkern bestlnml
werden. Die unbekannten Parameter des Wechselwirkun?Ste“
Sors werden nun so lange variiert, bis im Sinne kle?nSter
Fehlerquadrate die bestmdgliche Ubereinstimmung mit de?
Experiment gefunden wird. Die anisotrope Hf- und Shf-Wech
Selwirkung ist abhingig von der Orientierung des KriStal?f
im Magnetfeld BO. Deshalb sollten fir méglichst V%EIe Kr:m
Stallpositionen im Magnetfeld By ENDOR-Daten vorllegen: L
den Tensor Ay bestimmen zu k&nnen. Nur wenn mit der gewa:kt
ten Symmetrie und dem Elektronenspin alle ENDOR-Daten ex
reproduziert werden kénnen, ist das
lenmodel] korrekt .

angenommene Storstel—
r—
Als Ergebnisse aus der ENDOR-Analyse e

.. den
halt man so die exakte Symmetrie der Storstelle und

) . ; 5—
Elektronenspin. AuBerdem ergeben sich die Wechse lwirkung

. ir—
konstanten 3, bund b'. Die Orientierung des Wechselw

. fur
kungstensors wird durch die Eulerwinkel ©, Y und &
Jjeden Nachbarkern angegeben.

2.2, Apparatives
Die hier vorgestellten

wurden zum groften Teijl in ei
gefiihrt

ESR~ und ENDOR-Untersuchungen

nem X-Band-Spektrometer durch-
(ESR—Ubergangsenergie: 4.1075 eV) .
einem K—Band—Spektrometer
wWurden

Messungen in
U i 074 ev)
(ESR—Uhergangsenerg1e: 1

insbesondere Zur Zentrenbestimmung durchgefihrt

(siehe Kap. 3.2.).
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Das X-Bandspektrometer arbeitet nach dem Homodyne-—
Prinzip. Um die fir den ESR-Ubergang notwendige Energie
einzustellen, wird ein YIG-Oszillator verwendet, der Fre-—
quenzen im Mikrowellenbereich (9— 10 GHz) erzeugt. Der
Mikrowellenresonator arbeitet im TE 0l11-Mode. ENDOR-
Untersuchungen werden nach der stationdren Methode [7]
durchgefiihrt. Die notwendigen NMR-iUbergangsenergien wer—
den mit einem rechnergesteuerten Frequenzsyntheszeiser
(Rockland 3600, 0.1 bis 160 MHz) eingestellt. Ein an-
schlieBender Breitbandverstarker (ENI A-300) liefert den
notwendigen Strom zur Erzeugung eines hochfrequenten Ma-
gnetfeldes am Probenort fir die Anregung der NMR-Ubergange.
Die Magnetfelder fiir den Nachweis von ESR- und NMR-tiber—
gangen werden durch vier Stege in Helmholtz-Anordnung im
Mikrowellenresonator [7] erzeugt. Bei resonanter Anregung
von Elektronen— oder Kernspinibergdngen wird die Anderung
des Mikrowellenabsorptionssignals mit GaAs~FET-Mikrowel—
lenverstarkern verstarkt und mit Lock-in-Technik nachge-
wiesen. Die Probentemperatur ist in einem Bereich zwischen
4 und 300 K wahlbar. Weitere Details zu dem Kryosystem und
dem Mikrowellenaufbau des Spektrometers sind in [8] und [9]
zu finden. Alle notwendigen Experimentsteuerungen, inklu-—
Sive der abschlieBenden MeBdatenverwaltung, werden von

einem Prozefrechner (Hewlett Packart 1000) durchgefiihrt.

Fuir Photo-ESR~ und Photo—-ENDOR-Untersuchungen wurde ein

Monochromator (Spex Minimate) mit Halogenlampe verwendet.

Das verwendete K-Band-Spektrometer arbeitet nach dem—
selben Prinzip wie das X-Band-Spektrometer. Die Mikrowel-
lenfrequenz liegt hier bei etwa 25 GHz. Weitere Details zum
Aufbau sind in {10] nachzulesen. Die Steuerung des Experi—
ments und die MeBdatenspeicherung ubernimmt ein Computer,

der hierfir speziell entwickelt wurde [11}.
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2.3. Experimentelle Besonderheiten und MeBdatenaufbereitung

Messungen der Superhyperfein-Wechselwirkung von Stor-
stellen in Silizium erfordern eine sehr hohe Nachweisem
pfindlichkeit des ENDOR-Spektrometers. Der im Vergleich
zur ESR um zwei GréPenordnungen kleinere ENDOR-Effekt bei
der stationdren Methode {7] wird im Falle des Siliziums
um einen weiteren Faktor 20 verringert. Dies liegt an der
geringen relativen Haufigkeit des Siliziumisotops mit Kern-
spin (%9si: 4.7 %, 1= 1/2).

Die iibliche ENDOR-Methode fiihrt hier zu keinem befrie-
digenden Ergebnis. Gewdhnlich wird fiir eine ENDOR-Messung
die Mikrowellenfrequenz und das zu einem ESR-ijbergang ge-
hérige Magnetfeld fest eingestellt. Die Temperatur und die
Mikrowellenleistung werden so gewshlt, daB das bestmdgliche
Signal-Rausch—Verhaltnis fir eine ENDOR-Linie erzielt wird.
Dieselben Bedingungen gelten fiir die Amplitude des NMR-
Magnetfeldes Bp. Bei der stationaren MePmethode wird die
NMR-Frequenz amplitudenmoduliert, hier mit ungefdhr 900 Hz.
Eine zusatzliche optische Bestrahlung war bei den verwen-—
deten Kristallen notwendig, um die Storstellenniveaus zu
besetzen.

Trotz Signaloptimierung und hinreichender Stodrstellen-
konzentration sind Shf-ENDOR-Linien nur mit vergleichsweise
groBen Integrationszeiten nachweisbar. Fir ein Spektrum der
gesamten ENDOR—Winkelabhéngigkeit, wie in Bild 4a darge-
stellt, ist eine totale MeBzeit wvon 8 Stunden erforderlich.

Eine zusatzliche Modulation des &uBeren Magnetfeldes
mit einer Amplitude von ungefahr 1 mT und einer Frequenz
von 100 bis 300 KHz fuhrt zu einer Signalerhshung um den
Faktor 6 bis 10. Allein diese Magnetfeldmodulationstechnik
fuhrt zu akzeptablen MeBzeiten.

Ein weiteres Problem ergibt sich bei der Messung von
NMR—Ubergangen, deren isotrope Shf—Wechselwirkungen grofer
als 10 MHz sind. Es zeigt sich, dap solche ENDOR-Linien
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nach der bisher beschriebenen Methode nicht mehr nachweis-—

bar sind.

Nach Bild 1 fithrt jeder Nachbarkern mit I= 1/2 zu einer
2-fachen Aufspaltung des ESR-Spektrums. Im folgenden sei
eine Gruppe von n Nachbarkernen betrachtet.

In einem Wirtskristall, in dem alle Nachbarkerne den
Kernspin I= 1/2 (100 % Abundanz der Nachbarkerne mit Kern-—
spin) haben, tragen alle Kerne zu einer mehrfachen Aufspal-
tung des ESR-Spektrums bei. Dies hat zur Folge, daB jeder
NMR-Ubergang mehrfach im ESR-Spektrum abgebildet wird. Ein
Nachweis eines zum ESR-Spektrum gehdrigen NMR-Ubergangs ist
deshalb bei jedem Magnetfeld innerhalb der ESR-Linie mog—-
lich (siehe auch Theorie zur ENDOR-induzierten ESR [8]).

Hat dagegen nur ein auBerst geringer Anteil der n Nach-
barkerne einen Kernspin (I= 1/2), so kann nur ein Bruchteil
der n Nachbarkerne (z.B. nur ein Kern) eines jeden Defekt-
atoms zu der Aufspaltung des ESR-Spektrums beitragen. Das
ESR-Spektrum besitzt dann keine oder nur geringe Mehrfach-
aufspaltungen. Die zu einer Shf-Wechselwirkung gehdrige
NMR-Frequenz ist dann fiir jedes m; nahezu 'einfach’ in dem
ESR-Spektrum abgebildet. Dies hat zur Folge, dap NMR-Uber-—
gange nur nachgewiesen werden konnen, wenn exakt das zu dem
NMR-Ubergang gehdrige Magnetfeld eingestellt wird. Auf
diese Weise sind alle NMR-Ubergange nachweisbar.

Fiir alle untersuchten Chalkogenzentren ergaben sich
nahezu dieselben experimentellen Bedingungen fir einen op-
timalen Nachweis der NMR-Ubergdnge.

Die Temperatur fiir einen optimalen Nachweis der NMR-
Ubergange ist 16 K, bei einer Mikrowellenleistung von ca.
10 uW. Die Magnetfeldmodulationsfrequenz liegt zwischen 100
und 300 KHz, mit einer Amplitude von 1 mT.

Zur Besetzung der ESR-aktiven Niveaus muBte zusatzlich
optisch eingestrahlt werden. Dabei hangt die Intensitat der
ENDOR-Signale von der eingestrahlten Lichtleistung ab.
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i in Bild 3
Stellvertretend fir alle Chalkogenzentren ist 1? A
i i i i efelp
eine solche Leistungsabhanglgkelt fir einen Schw

» i ie Satti-
defekt in Silizium dargestellt. Es ist deutlich di
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stungen zu erkennen,
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Bild 3: Avhdngigkeit ges ENDOR-Signals fiur den Schwe
Paardefekt von der eingestrahlten Lichtleistung,
bei hy> 1.2 ev, £

= 5.5 MHz, T = 16 K, weitere
MeBbedingungen sieﬁe Text .

Zum Nachweig von NMR-—
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Bild 4:

(a)

(b)

(c)
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Ausschnitt aus dem ENDOR-Spektrum fiir Si:Se*.
Spektrum wie gemessen. Die dominante Linie bei

f = 2.87 MHz ist eine Uberlagerung zahlreicher
kleiner Si-Hf-Wechselwirkungen um die freie Kern—
frequenz des Si, die nicht mehr aufgeldst werden
konnen,

Die untere Frequenzgrenze ist so verschoben, dap
die dominag&e Liniengruppe um die freie Kernfre-
quenz des 5i gerade nicht mehr im dargestellten
Bereich liegt. Ein vorhandenes Untergrundsignal
ist abgezogen.

Ein digitales Filter und ein Entfaltungsalgorithmus
verbessern das Signal-Rausch-Verhaltnis und die
Auflésung. Die Linienlagen werden mit einem automa-
tischen 'Peaksuch'-Algorithmus markiert.
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Warum dieser nicht unerhebliche meBtechnische.AufWa.md
notwendig ist. soll Bild 4 vermitteln. Bild 4a zelgt_e?n
typisches ENDOR-Spektrum fiir Si:Se*. Die dominante Flnle
bei 2.87 MHz ist eine Uberlagerung sehr Vieler kleiner.
nicht mehr aufgeldster Shf-Wechselwirkungen, symmeFrISCh
zur freien Kernfreguenz des 295i, bei £-2.87 MHz. Die ref _
levanten Shf-ENDOR-Linien sind die schwach erkennbaren Sig
nale oberhalb dieser Liniengruppe. B aab

In Bild 4b sind die Frequenzgrenzen SO gewahlt'.
diese Liniengruppe gerade nicht mehr in dilesem BerekCh-
liegt. Ein vorhandenes Untergrundsignal ist mit einem SP€
ziellen Programm subtrahiert worden. Dieses Programm zur
Spektrenbehandlung ist bereits mehrfach in der Literatur
beschrieben worden z.B. {12]) und soll deshalb nicht weiter
behandelt werden.

Mit Hilfe dieses Programmes kdnnen nun weitere opefaf
tionen zur Spektrenbehandlung vorgenommen werden. Ein diSi”
tales Filter verbessert das Signal—Rausch—VerhéltniS um
einen weiteren Faktor 2. Ein anschlieBender Entfdltungsa?p
gorithmus erhdht die Auflosung. AbschlieBend werden a1

. in eine
ENDOR~Linienlagen automatisch gesucht (Bild 4c) und in
Datei eingetragen.

. - ; der
Diese Prozedur wird fir jeden gemessenen Winkel

ENDOR-Winkelabhdngigkeit wiederholt. Bild 20 zeigt das Er~
gebnis dieser Spektrenbehandlung in der Darstellung einer
sogenannten ENDOR-Winkelabhangigkeit. Die Punkte mdrkiefen
die Lage der ENDOR-Linien auf der Frequenzachse, die Grobe
der Punkte vermittelt die Intensitat der Linien.

2.4. Bekannte Untersuchungen an Chalkogendefekten

Die Chalkogendefekte in Silizjum sind Doppeldonatoren.

im Vergleich zur Elektronenkonfiguration des hybridisierten

Silizium (3sp3) besitzen die Chalkogene (ns?np?) Schwefel,
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Selen und Tellur zwei iiberschiissige Elektronen, wenn sie in
das Siliziumgitter eingebaut werden. Wegen ihrer héheren

lonisierungsenergien k&nnen die Chalkogene ihre Elektronen
fester binden als Silizium. Aus diesem Grund wirken die
isolierten Chalkogene Schwefel, Selen und Tellur als Dop-—-
peldonatoren, wenn sie in das Siliziumgitter eingebaut wer-
den. Doppeldonatoren kénnen in den drei Ladungsstufen Do,

D* und D2* auftreten. Durch ein hinreichend groBes Borange-
bot kann der neutrale Doppeldonator zu einem merklichen
Teil ionisiert werden (ns?np% —> ns2 np3) . Dem einfach ge—
ladenen Chalkogen verbleibt demnach nur ein ungepaartes
Elektron, welches nicht mehr =zu Si-Bindungen beitragen
kann. Das Elektron ist wegen der hdheren Ionisierungsener—
gien der Chalkogene an den Donator gebunden. Diese parama—
gnetischen Chalkogene bilden in Silizium tiefe Stdrstellen

mit Energieniveaus nahe der Mitte der Silizium-Bandliicke.

Erste Untersuchungen zur Aufkliarung der atomistischen
Struktur tiefer Chalkogenstdrstellen in Silizium wurden be-
reits 1965 von Ludwig [13] durchgefithrt. Er untersuchte
mittels der ESR isolierte Schwefeldefekte und Schwefelpaar-—
defekte. Mit der ENDOR-Methode bestimmte er Shf-Wechselwir-
kungskonstanten fiir einen isolierten Schwefeldefekt. Erst
15 Jahre spater folgten intensive Untersuchungen mittels
Infrarotabsorption ([{14],{15},(16],(17]), DLTS ([14],[18],
[19}.[201). Photokapazitat ([14],{23]) und ESR ([13],{14].
{21]1) an isolierten Chalkogenen und Paardefekten. ENDOR-
Untersuchungen wurden bisher an isolierten Schwefel- [13}
und Tellurdefekten [22] durchgefiihrt. Diese intensiven Un-
tersuchungen gaben den AnstoB zu unterschiedlichen thoere-
tischen Arbeiten zur Beschreibung der experimentellen Be-

funde (z.B. {24] bis ({34]).

Mit optischen Mefmethoden (Infrarotabsorption) konnten
von Wagner et al. [15] und Swartz et al. [17] eine groBe
Anzahl unterschiedlicher Chalkogendefekte in Silizium
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untersucht werden. Bild 5 zeigt ein Beispiel fiir ein Infra-
rotabsorptionsspektrum nach Swartz et al. fir Silizium
kristalle, in die unter unterschiedlichen Bedingungen Selen
eindiffundiert wurde. Neben dem isolierten Selendefekt wur-
den Paardefekte und Komplexe mit mehr als zwei Fremdatomen
gefunden.

T
2x108¢m 3 oron

1 ™ Air Quenched

3 Boron

Ag=5¢m ;
/
/
X IOlscm_
13

e

2x 10 cm~3 Boron

] \Furnace Cooled
I ’ 4% 105 ¢ ™3 goron
_J.uo aul [ty
Sex Seyo se®
[ S M — s i
Se + Sey* Se*
[ woaly . — i
SA S‘Z’ ? 52‘ S+
—_—l 1 L i 1
0l 0.2 0.3 0.4 0.5 06

Photon Energy, ev

Bild 5. Infrarotabsorptionsspektren nach Swartz et al. {17]
fir Selendefekte in Silizium. Die Bildung unter-
schiedlicher Defekte ist abhangig von der Proben—
prdparation.
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Bild 6 =zeigt eine Zusammenstellung der Grundzustands-
energieniveaus in der Si-Bandlicke aus den beiden oben er-
wahnten Arbeiten. Die Ziffern an den Niveaus entsprechen
der Anzahl der Chalkogenatome, die zu dem Defekt beitragen.

S Se Te
B cs N\ ;;;;\ :;;;g\
o1 /== ® ___ o = ¢°
, , - 29
— c
0.3 10 — 10
e 2+ +
0.4 —_ 2 .
0.5
06 o — 1

E eV

Bild 6: Grundzustandsenergieniveaus von Chalkogendgfek;en
in Silizium nach Wagner et al. [15] und Grimmeiss
et al. [14]. Bezeichnungen siehe Text.

Mit ‘c' werden Komplexe bezeichnet, die mehr ais 2 De-

fektatome enthalten. 'O’ und ‘+' bezeichnen den Ladungs-

zustand des Defekts. Wie mit einer Theorie von Jansen et
al. [30) fir Chalkogendefekte in Silizium vorausgesagt,
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nimmt die Tiefe der Stérstelle mit dem Anwachsen des Kom-
pPlexes ab.

Fir das Element Tellur wurden bisher in keiner experi-
mentellen Arbeit Paramagnetische Paardefekte nachgewiesen.
Auch die neutralep Tellurpaare sind nicht zweifelsfrei
identifiziert worden [157].

Gesamtenergierechnungen von Weinert et al. ([34]
Schliessen einen Paarbildungsprozes riir Tellur aus. Fir
die Elemente Schwefel ung Selen ist dagegen eine Paarbil-
dung mit einem Energiegewinn verbunden.

In Tabelle 1 sing die fiir diese Arbeit wegentlichen Er-
gebnisse aus ESR- und optischen, bazw. Photokapazitdtsunter—
suchungen Zusammengeste]lt .

125Te+/
st Set 1231+ | (5-g)+ (Se-Se)t
"
Iy 2.0020
2.0054 | 2.0057 2.0023/| 2.0008
9y 2.0023 2.0039
—
a (MHz) 312.6 1659.0 |1747.05, 57.6 605
1449 .15
b (MHz) - - - - 5.7
PP R e S
Ep (mev) 590 520 411 370 389
— ]
Ref . 1 {13} [14} [14] [13] [20]
Ref. 2 {15} f14) (14} [15] (15}
]

Tabeile 1. Zusammenfassung der ESR-Daten aus den unter
Ref. 1 angegebenen Arbejter. a und b sind die Hf-Wechsel-
wirkungskonstanten, wie in G1. (3) und (5) angegeben. In
der Vorletzten Zeile sind die Donatorniveaus (Ep) der Chal-

kogenzentren, demessen ab der Si1izium—Leitungsbandkdﬂte'
nach Ref. 2 angegeben.
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2.5. Mefprobenprdparation

Ein Teil der verwendeten MeBSproben wurde von der Fa.
Wacker, Burghausen, mit Chalkogenen prapariert und fir
Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. Mittels magnetischer
Resonanz konnten in den Kristallen isolierte Se*- und §*-
Zentren und die paramagnetischen Schwefel- und Selenpaare
nachgewiesen werden. Da die Praparationsbedingungen im De-
tail unbekannt sind, wurden auch eigene Probenpraparationen
vorgenommen. Als Anhalt konnten hier umfangreiche bekannte
Untersuchungen zur Bildung von Chalkogenzentren in Silizium
genutzt werden. Eine hilfreiche Zusammenstellung lieferte
Wagner et al. [19] mit der folgenden Tabelle:

Ab-

kihlung| s Syt s Se | Sey| Se. | Te| Te, | Tec

langsam|<0.01} 1 |0.82} 0.3] 1 0.26) 1 0.07]0.014

Schnell| 0.45| 1 |0.34 1 §0.04)<0.01f 1 }<0.01)<0.01

Tabelle 2: Relative Konzentrationen von neutralen Chatko-
genstorstellen in Silizium, aus Infrarotabsorptionsmes-
Sungen nach [19]. (ohne Index: isolierte Chalkogene,
Index 2: Paare, Index c: Komplexe) Schneller Abkiihlungs-—
Prozef: t<1 min., langsamer Abkiihlungsprozef: 100°/h.

Die relativen Konzentrationen wurden aus Infrarotab-
Sorptionsmessungen bestimmt. Schnelles Abkiihlen entspricht
einem Abkithlen der Probe innerhalb 1 min. auf Raumtempe-
ratur. Langsames Abkiihlen erfolgte in 1009-Schritten ije
Stunde .

Bemerkenswert an Tabelle 2 sind die Tellurdefekte. Un-

abhingig vom Probenbehandlungsprozed entstehen praktisch
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keine Tellurpaare oder hdhere Komplexe. Bei Selenzentren
gelingt es, durch schnelles Abkiihlen die Hochtemperatur—
phase, und damit isolierte Chalkogene, “einzufrieren®.
Wegen der hohen Diffusionsgeschwindigkeit [15] gelingt dies
bei Schwefel nicht mehr. Trotz schneller Abkithlung liegt
ein relativ hoher Anteil in Form von Paaren und Komplexen
vor.

Das Silizium—Rohmaterial fiir eigene Diffussionsunter-
suchungen wurde ebenfalls von der Fa. Wacker zur Verfigung
gestellt. Als Ausgangsmaterial wurde niederohmiges Bordo-
tiertes Silizium (FZ, 2 Qcm) verwendet. In umf angreichen
Versuchen wurden sowoht! Schwefel (technisches Schwefel:
99.999 % S), als auch Selen (technisches Selen: 99.999 %
Se) eindiffundiert. Die Diffusionszeiten lagen zwischen
24 und 72 Stunden und bei Temperaturen um 1200° fiir beide
Chalkogene. Die Zentrenkonzentrationen wurden mit ESR nur
relativ aus den Linienhdhen bestimmt. Durch die Wahl der
Abkihlphase konnten isolierte Chalkogene und Paardefekte
entsprechend Tabelle 2 hergestellt werden. Hohere Chalko-
genkomplexe konnten mit ESR in keiner der MeBproben nachge—
wiesen werden.

Eine Reihe Selen-diffundierter Silizium-Proben wurden
von Mimkes [35] =zur Storstellenidentifizierung zur Verfi-
gung gestellt. Die Diffusionszeiten lagen hier bei 24 bis
48 Stunden, die Temperaturen zwischen 1000° und 1200°C. Mit
1000°/h wurden die Proben abgekiihlt. Aufgrund von ESR- und
ENDOR~Untersuchungen konnten isolierte Se*-Zentren, parama-
gnetische Selenpaare, Feo, Fe' und Se-Fe—Paare (siehe Kap.
3.2. und Anhang) nachgewiesen werden.

Die Diffusionsuntersuchungen konnten fiir Schwefel und
Selen qualitativ die Ergebnisse der Tabelle 2 bestatigen.
Es waren aber mit den Methoden der magn:tischen Resonanz
keine Chalkogenkomplexe nachweisbar.
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3. Korrelation von ESR und ENDOR mit
Infrarotabsorptionsuntersuchungen

Mit den Methoden der magnetischen Resonanz und op-
tischen Untersuchungen ist eine Vielzahl detaillierter In-
formationen iiber die Struktur der Chalkogenstorstellen in
Silizium gewonnen worden. Wie in Kap. 2.4. und 2.5. gezeigt
wurde, konnen in Abhangigkeit von der Probenprédparation
unterschiedliche Chalkogendefekte vorliegen. Um die Ergeb-
nisse aus optischen und ESR-/ENDOR-Untersuchungen gemein-—
sam zur Klarung der Struktur solcher Defekte nutzen zu kon-
nen, muf sichergestellt werden, daB in beiden Fallen die-
celben Stérstellen untersucht wurden. Experimente, die die
Korrelation der Ergebnisse verschiedener Untersuchungsme-

thoden erméglichen, werden im folgenden vorgestellt.

3.1. Ergebnisse aus optischen Untersuchungen

Aus optischen Untersuchungen ist eine droBe Anzahl
unterschiedlicher Chalkogendefekte in Silizium bekannt. Ein
Beispiel zeigte bereits Kap. 2.4.. Von besonderem Inter—
esse sind die paramagnetischen Defekte. Diese kdnnen mit
den magnetischen Resonanzmethoden untersucht werden. Ein
Beispiel fiir Infrarotabsorptionsuntersuchungen an dem iso-
lierten paramagnetischen Chalkogendefekt Te' [14] zeigt
Bild 7. Wie aus dem Spektrum zu entnehmen ist, wurden die
optischen Ubergdnge solchen der angeregten Zustande des
Te* zugeordnet .

Die getroffene Zuordnung der Absorptionslinien zu ange-—
regten Zustanden ist konsistent mit dem substitutionellen
Einbau der Stdrstelle in das Siliziumgitter (vergl. unten).
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Bild 7. Infrarottransmissionsspektrum fiir Te' in Silizium
Nach  Grimmeiss et a1, [14]. Fir einen substitu~
tionellen Zentrenplatz kénnen Absorptionslinien
den angeregten Zustdinden des Te* zugeordnet werden.

Bild 8 zeigt das Energieniveauschema fir eine substitu-
tionelle tiefe Chalkogenstérstelle in Silizium (tight-

binding) nach Bachelet et q1. [32]. In eine Si-Gitterleer-

stelle (Bilg 8a) wird ein zuvor freies Storstellenatom

(Bild 8¢c) eingebaut . Das Chalkogen-s-Orbital steht in

Wechselwirkung mit dem @;-Niveau der Gitterleerstelle und

mit dem t,-Niveau der Leerstelle.

Dies fihrt 4 €inem antibindenden aj-Niveau in der Si-
Bandlicke (Bild 8b) .

das Chalkogen—p—Orbital

Die Besetzung der Energieniveaus ist
Siertes Chalkogenatom in Bild 8 ge-
Zu der Besetzung des Chalkogen-Energieniveaus im
umgitter tragen die vier Elektronen der Gitterleer—

fir eip einfach ioni
Zeigt .,
Silizi
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Bild 8: Beschreibung der Chalkogenenergieninevaus durch die
Wechselwirkung

zwischen Energieniveaus der Sili-
zium-Leerstelle und denen des freien Chalkogenatoms
nach Bachelet et al. [32]. Die Punkte geben die Be-—
setzung der Niveaus fir die Gitterleerstelle (c).

das freie einfach ionisierte Chalkogenatom (a) und
das daraus resultierende paramagnetische Zentrum
(b) im Siliziumgitter an. Das aj-Niveau ist der
Grundzustand.

Stelle in dangling~bonds und die fiinf Elektronen des freien
einfach ionisierten Chalkogenatoms bei. Dies fithrt zu einer

einfachen Besetzung des a;-Niveaus. welches der paramagne-—
tische Grundzustand ist.
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Infrarotabsorptionsuntersuchungen von Grimmeiss et al.
[14]) zeigen eine Aufspaltung des l1s-Grundzustandes (6-fach
entartet) in 1sAl (einfach)-~ , 1sT2 (3-fach)- und 1sE (2-
fach)- entartete Energieniveaus, die auf die ‘'‘multivalley'-
Struktur des Si—Leitungsbandes (6 dquivalente Leitungsband-
minima) zuriickzufiihren ist (Bild 9). Eine solche Aufspal-
tung  ist zu erwarten, wenn die Donatorwellenfunktionen
hauptsachlich aus Leitungsbandzustanden aufgebaut werden.

Die Infrarotabsorptionsspektren werden nach Grimmeiss et al.

= 4Po. 3P+
_ =3P,
R —--2ps
SE— T=-2s
————— ____2po
se—2L )
(3) T IS
Isly ——— - L
(7
IsA, ————
multivalley EMT

Bild 9: Aufspaltung des 1s Donatorgrundzustands in 1sR,.
18T5 und 1SE unter Berucksichtigung der '‘multi-
valley'-Struktur des Leitungsbandes.
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durch die Effektive-Masse-Theorie mit einem He'-Modell be-
schrieben. Fir den Grundzustand ist dagegen eine Beschrei-
bung mit der Effektiven—-Masse-Theorie nicht mehr mdglich.

Aus der Energieniveauanordnung folgt, daB die para-
magnetischen Chalkogene substitutionell in das Si-Gitter
eingebaut werden.

Fir einen interstitiellen Chalkogendefekt ware ein ts—
Niveau der Grundzustand in der Silizium—Bandliicke. Dies ist
nicht konsistent mit den Ergebnissen aus Infrarotabsorp-—

tionsuntersuchungen [14].

Der substitutionelle Zentrenplatz ist konsistent mit
Berechnungen (empirical tight binding) von Sankey und Dow
[29], die fiir paramagnetische interstitielle Chalkogende-
fekte zu keinen Donatorniveaus innerhalb der Si-Bandliicke
fuhren. Gesamtenergierechnungen (selbstkonsistente Greens-
funktionsmethode) wvon Beeler et al. (28] zeigen. daB die

Chalkogene deutlich den Si-Gitterplatz bevorzugen.

Auch fiir die tiefen Chalkogenpaar-Storstellen wurden
aus Infrarotabsorptionsuntersuchungen optische Ubergange
den angeregten Zustanden der substitutionellen Paardefekte
2ugeordnet (Bild 10). Mit der Effektiven-Masse-Theorie ge-
lingt es aber nicht, alle optischen Ubergdnge den angereg-
ten Zustanden der Paardefekte zuzuordnen. Aus Infrarotab-
SOrPtionsuntersuchungen kann deshalb nach Janzén et al.
{44] und Wagner et al. ([15],[191) ein interstitieller

pﬂarzentrenplatz nicht ausgeschlossen werden.

Das Energieniveauschema fiir den Grundzustand eines sub-

Stitutionellen Paardefekts zeigt Bild 11 nach Weinert et

al. [35]. Ein einfach ionisiertes Chalkogenmolekil wird in

®ine Si-Doppelleerstelle eingebracht. Die Energieniveaus

des Chalkogenmolekiils stehen in Wechselwirkung mit denen
des Leerstellenpaars. Da die resultierenden t-artigen Zu-
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Bild 10: Infrarotabsorptionsspektrum fir Schwefelpaare in
Silizium nach Janzén et a}. [44]. Die Zuorfi_lnung
der Absorptionslinien Zu elektronischen Ubergangen
wurde fiir ejnen substitutionellen Paarzentrenplatz
vorgenommen.

stande des Defektmolekiils tief im Leitungsband liegen, sind
diese in Bild 11 nicht dargestellt. per a;g-Zustand ist der
antibindende Grundzustand. Die schwarzen Kreise in Bild 11
deuten die Besetzung der Energieniveaus fiir einen einfach
ionisierten Chalkogenpaardefekt an. Der Grundzustand ist
einfach besetzt und der Defekt ist Paramagnetisch.



31

. fr‘e/'es substitu- Gitter-
einfach ionisiertes tioneller leerstellen-
Chalkogenmolekil Paardefekt — paar
€y
! ey
G, (p) et LB
\ \\\\)—.—.— (79

it '
; A\
* DT a FEAN
Ty oo B 1 ee g
//\\’» I 2u
T ese gl o 8
uwlP L eeel a
N S/ / 17
j

p

/

Gb K

024

G[(S)—O—O————'“‘i"a,.—i

Gy (s)-o-0—"""

Beschreibung der
durch die Wechselwirkung zwischen Energien
des Silizium-Leerstellenpaars und denen
freien Chalkogenmolekiils nach Weinert et al.
Die Punkte geben die Bese

das

Gitterleerstellenpaar,
Chalkogenmolekiil

Bild 11:

einfach

freie
daraus

Grundzustand.

Chalkogenpaar—Energien1veaus
iveaus

eines
[35].

tzung der Niveaus fiir das
ioni-

resul-

und das
rum im Siliziumgitter

Die t-

sierte
tierende paramagnetische Zent
im Leitungsband und

-Niveau ist der

Das a;qg
Zustdnde liegen tief

an.
dargestellt.

artigen
sind deshalb nicht

t et al. [35]

Gesamtenergierechnungen von Weiner

tigten den substitutionellen Einbau de

das Siliziumgitter.

besta-

r Chalkogenpaare in



32

3.2. Identifizierung der Chalkogendefekte mit ESR

Mit ESR wurden Paramagnetische Defekte in Silizium den
Chalkogenstorstellen S*, Set, Tet, (5-5)* und  (SeSe)*
Zugeordnet. Die Identifizierung solcher Defekte kann z.B.
Uber ermittelte IsotopenVerhaltnisse erfolgen. Bereits be-
kannte Defekte kénnen Uber ihre elektronischen g-Faktoren,

wie z.B. in Tabelle 1 angegeben, identifiziert werden.

Als Beispiel fiy eine solche Defektidentifizierung
zeigt Bild 12a einp ESR—Absorptionsspektrum, gemessen im X-
Band fir einen SiliZiumkristall, der sowohl isolierte Set-
Zentren, als auch Paramagnetische Selenpaare enthalt. Die
dominante zentrale Absorptionslinie ist eine Uberlagerung
zweler ESR-Linien, deren elektronische g-Faktoren sich nur
geringfiigig unterscheiden. Eine genauere Vermessung die-
Ser Zentrallinie 15gt zwel ESR-Linien mit einer g-Faktor-
Differenz von Gge= 0.0028 auf.

Messungen im K-Bang (Bild 12b) konnten aufgrund des
gréBeren Elektronen-zeemann-Terms aie ge—Faktor-Differenz
Zwischen Se* und (Se-ge)*+ exakt bestatigen.

Die beiden Zentrallinien gehdren zu den Se-Isotopen
ohne Kernspin. Selen besitzt ein Isotop mit Kernspin 1/2.
mit einer relativen Haufigkeit von 7.58 % . Die Wechsel-
wirkung des ungepaarten Elektrons mjit diesem Kernspin
fuhrt zu einer Hyperfein—Aufspaltung, wie sie in Tabelle 1
angegeben ist. Sowohl fijr Se*, als auch fir (Se-Se)* sind
jeweils zweij ESR—Ubergénge entsprechend den Hf-Wechsel-
wirkungen nachweisbar. aug einem Vergleich der Linienh&hen
fir die gropte WeChselwirkung, die dem Se* zugeordnet wird,
mit der Zentrallinie des isolierten Selenzentrums, resul-

tiert dag Selen—Isotopenverhaltnis (*se:77se = 92.4%
7.6%,10.5%).
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ESR-Absorptionsspektren fir Set~ und (Se-Se) *-

Defekte in Silizium.
Gemessen im X-Band-Spektrometer (v= 9.5062 GHz) .
Die zentrale Linie ist eine Uberlagerung beider
Zentren fir das Selenisotop ohne Kernspin (I= 0).
Fir die Selenisotope mit Kernspin (1= 1/2) findet
man fiir beide Zentren Hyperfeinaufspaltungen ent—
sprechend Tabe%%e 17 Das Linienhdhenverhaltnis der
Hf-Linien ist //Se:’’Sey = 1:2. (T= 17 KJ
Gemessen im K—Band-Spektrometer (v= 25.0133 GHz).
Die ESR-Linien der beiden Selenisotope ohne Kern-—
spin sind aufgelg;t. Aus dem Linienhohenverhdltnis
der Isotope XSe:’/’/Se ergibt sich ein Isotopenver=
haltnis von 92.4 % : 7.6 % . (T= 20 K)
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Die Vergleichsmessungen mit dem K-Bandspektrometer be-
stdtigen eine Hf-Aufspaltung (Bild 12b) . Gehdrten die, sym-
metrisch =zy den Zentrallinien liegenden, schwachen E?R‘
Ubergange zu einem anderen Zentrum, so erhielte man el?e
Verschiebung dieser ESR-Linjen relativ zu den Zentrallinien
aufgrund unterschiedlicher ge—Werte.

Damit ist fir Zwel paramagnetische Chalkogenzentren
eine Identifizierung aufgrund bekannter ge—Faktoren und des
Isotopenverhéltnisses moglich.

3.3. Korrelation von ESR- und ENDOR mit optischen
Untersuchungen

Inwieweit die aus Infrarotabsorptionsuntersuchungen
bekannten einfach lonisierten Chalkogendefekte tatsdchlich
mit den aus ESR- ung ENDOR-Untersuchungen bekannten para-
magnetischen Defekten identisch sind, kann nur eine Korre—
lation beider MeBmethoden zeigen. Grimmeiss et al. korre-
lierten die aus DLTS- und Photokapazitdtsuntersuchungen
bestimmten Donatorniveaus mit Infrarotabsorptionsspektren
der Chalkogendefekte . Wagner et al. bestimmten dje Donator-

niveaus direkt aus Infrarotabsorptionsspektren-

. . . a-
Die Korrelation von Donatorniveaus zu Spektren der m

. ; en
gnetischen Resonanz wirqg mit den im folgenden beschrieben
Methoden méglich.



35

Photo—-ESR

Fir Chalkogenzentren in Silizium fihrten Grimmeiss et
al. [14] erstmals Untersuchungen mittels der Photo-ESR-
Methode durch. Dabei wird die Anderung des ESR-Signals in
Abhangigkeit von der Energie einer zusdtzlichen optischen
Bestrahlung beobachtet.

Grimmeiss et al. konnten mit diesen Untersuchungen die
aus Infrarotabsorptionsuntersuchungen bekannten Tet und
Se*-Zentren mit den aus ESR-Untersuchungen bekannten Te?t
und Set-Defekten korrelieren.

Als Beispiel fiir eine solche Korrelationsmessung zeigt
Bild 13 ein Photo-ESR-Spektrum fir einen S*-Defekt in Sili-

SimVy
30

25

20

15
10 °

05 ®

(
pos oo
05 06 07 08 09 11 12
EnergieleV

Bild 13: Photo-ESR-Spektrum fiir das isolierte
tische Schwefelzentrum in Silizium.

paramagne-—
(T= 17 K)
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. . S F 3 wurde.
Zium, der auf diese Weise bisher nicht identifiziert o
. i Inter-
Der Einsatz des ESR-Signals liegt bei 0.58 eV. Eine
Pretation des Spektrums wird weiter unten gegeben.

Die aus ESR-Untersuchungen bekannten Chalkogenpaare
Wurden bislang nicht mit den aus unterschiedlichen Untersu-
chungen bekannten Donatorniveaus der Chalkogenpaare korre-
llert. Bild 14 zeigt eip Photo-ESR-Spektrum fiir das Schwe-

. : des
felpaar in Silizium, Bei 0.80 eV beginnt der Einsatz
ESR—Signals.

Simv
3.0

25 Si:s; d

)
20

15

@
10

05 06 07 g 09 11 12
EnergiefeV

Bild 14 Photo-ESR-Spektrum fir das paramagnetische

Schwefelpaar in Slizium. (T= 17 K)
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Fir einen Kristall, der sowohl das isolierte Schwefel-
zentrum, als auch das Schwefelpaar enthielt, ist in Bild 16
eine Auswahl von ESR-Absorptions—Spektren fiir verschiedene
Energien bei zusatzlicher optischer Bestrahlung darge-
stellt.

Mit zunehmender Energie beginnt bei 0.58 eV die Beget—
zZung eines ESR-aktiven Energieniveaus, bei 0.80 eV die
eines zweiten. Mit den Bildern 13 und 14 kann eine Zuord-
nung der ESR-Linien zu Energieniveaus getroffen werden. Die
Lage der Energieniveaus in der Sjliziumbandlicke ist in
Bild 15 schematisch dargestellt. Das Niveau 1 kann der Nie-
derfeldlinie in Bild 16 =zugeordnet werden. Entsprechend
deutet Niveau 2 das zur Hochfeldlinie gehdrige Energie-
niveau an. Die Besetzung der Energieniveaus erfolgt aus dem
Silizium-Valenzband.

Eine Energieabhingigkeit wie in
nur méglich (und eindeutig), wenn das Ferminiveau energe-

Bild 16 gezeigt, ist

tisch unter dem Stérstellenenergieniveaus liegt, wie in
Bild 15 angedeutet. Liegt das Ferminiveau uber einem Stor-—
stellenenergieniveau in der Si-Bandliicke, so ist dieses

bereits vollstandig besetzt.

LB ==

ve

Bild 15:. Schematische Darstellung der Grundzustandsenergie—
niveaus fir 57— und (5-S)*-Zentren in der Sili~
ziumbandlicke. LB ist das Leitungsband, VB das
Valenzband und Ep ist die Lage des Ferminiveaus.
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339 340
Magnetfeid | mT

. A : 13
Bilg 1s6. Auswah] einiger ESR-Spektren aus den Bildern

und 14 fijr
Abhangigkei
tischer Bes

s*~ ung (S-S)*-Zentren in Silizium in_
t von der Energie bei zusatzlicher op
trahlung. (T= 17 K)
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Die beiden Energieniveaus konnten zu

Niveau 1: E.— 0.39 eV + 0.005 eV

Niveau 2: E— 0.37 eV % 0.005 eV
bestimmt werden. Ein Vergleich mit bekannten Stérstellen—
energieniveaus in Silizium fiihrt zweifelsfrei zu der fol-

genden Zuordnung:

Niveau 1: paramagnetisches isoliertes Schwefelzentrum [15]

Niveau 2: paramagnetisches Schwefelpaarzentrum {15]

Mit Hilfe der Photo-ESR ist in diesem Fall eine eindeu-
tige Zuordnung von ESR-Ubergangen zu bekannten Storstellen—
energieniveaus aus Infrarotabsorptions— und Photokapazi—-

o s
tatsuntersuchungen mdglich.

ENDOR-induzierte ESR und Photo—ENDOR

Aufgrund der groBen Vielfalt moglicher Chalkogendefekte

in Silizium und der teilweisen Uberlagerung der ESR-Linien
verschiedener Defekte, ist eine sweifelsfreie Identifizie-
rung der NMR-Ubergange eines ENDOR-Spektrums erforderlich.

ESR-Linien konnten bereits mit der Photo-ESR-Methode

identifiziert werden. Eine Zuordnung der NMR-Ubergangde zu

ESR-Linien ermsglicht die ENDOR-induzierte ESR.

Bei dieser Methode wird die Anderung eines ENDOR-3ig-
en Magnetfeld Bg beobachtet.
an den

nals in Abhangigkeit vom &aufer

Auf diese Weise wird der ESR-Ubergang nachgewiesen,

der NMR-Ubergang direkt uber ein Energieniveau angekoppelt

ist.
Ausschnitt aus einem ENDOR-Spektrum
darge—

In Bi1ld 17a 1ist ein
fir einen Schwefel-diffundierten Siliziumkristall
Stellt. Das ENDOR-Spektrum enthdlt NMR-Linien sowohl des
isolierten Defekts als auch des Paardefekts. Eine ENDOR-
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Biild 17. ENDOR—induzierte ESR an Si:S*- ung Si:(s-s)*
ENDOR-Linien. (T= 17 K)
(a) RAusschnitt aus dem ENDOR-Spektrum, das beide
Zentren enthalt .
(b) Gemessenes ESR-Spektrum beider Zentren

(c) ENDOR—1nduzxertes ESR-Spektrum der ENDOR-Linie
be1 \’2

(d) ENDOR-lndu21ertes ESR-Spektrum der ENDOR-Linie
bei -
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induzierte ESR-Messung an der hochfrequenten ENDOR-Linie
;:ZY::;f;ert das E?R—Spektrum der Schwefelpaare (Bild 17<).
pektrum fiir die isolierten Schwefelzentren erhdlt
?j:qi:;i:nMeiéu?g de# ENDOR-induzierten ESR an der nieder-
inie (Bild 17d4). In Bild 17b ist zum Vergleich

das konventionell gemessene ESR-Spektrum beider Schwefel—
zentren dargestellt.

Mittels der ENDOR-induzierten ESR lassen gich einzelne
ENDOR-Linien bestimmten ESR-Ubergdngen zuordnen.

ENDOR-Untersuchungen an sauerstoffdefekten in Silizium
(Thermische Donatoren) [37] zeigten dagegen. dap die ENDOR-

induzi ; . .
uzierte ESR nicht in jedem Fall eine eindeutige Zuord—

nu s ..

ng von NMR-Ubergangen zu ESR-Linien erlaubt. Unter einer
schmalen ESR-Linie verbargen sich dort
u : R

nterschiedlicher Defekte. Jeder dieser Defekte reprodu-—

zi ;
iert mit der ENDOR-induzierten ESR-Methode das konven—

eine grofe Anzahl

tionell gemessene ESR-Spektrum aller Defekte.
. In solchen Fallen ist eine direkte Korrelation der
NDOR— .

OR-Spektren mit bekannten Stsrstellenenergieniveaus not-
wendig.

Diese Moglichkeit bietet der Photo-ENDOR-Effekt. Mit

d : )
iesem wird die Wellenlangenabhdngigkeit der ENDOR-Spektren

u .
ntersucht. Als ein Beispiel fur diese Methode wird wieder

d i -
er Kristall gewdhlt, der gowohl isolierte paramagnetische

Schwefelzentren, als auch die Paarzentren enthalt. Das da-
Bild 16. Bild 18

Zugehdrige ESR-Spektrum zeigte bereits
Spektrum wie

stellt denselben Ausschnitt aus einem ENDOR—

Bild 17a dar. Wird die Energie des zusatzlich ein
gelingt es pei bestimmten Energien,

Der physikalische Prozef

gestrahl-

ten Lichts verringert.

ENDOR-Linien ganz auszuldschen.
Photo—-ESR-Effekts, da be1i der
ekoppelte ESR-Ubergange
Zentren

ist derselbe, wie der des

ENDOR-Methode NMR-Ubergange iber ang
Die ENDOR-Linien der beiden

nachgewiesen werden.
gigkeiten wie die dazugehdri-

zeigen dieselben Energieabhdn

gen ESR-Linien (Bild 16).



L ; Stor-
Auf diese Weise lassen sich ENDOR-Linien bestimmten

stellenenergieniveaus Zuordnen.
gruppe

Die niederfrequente Linien-

i hfre-
gehdrt zum isolierten Schwefelzentrum, die hoc
quente Liniengruppe zZum Schwefelpaardefekt .

Eley
. \\Mw\u\A
\
11 /W \m\/
075

061 WM\M

50 52 54 56 58
Bild 18.

5. Photo-ENDOR an gj,g+ und Si:(S-3)*. (T« 17 K)
Wie in Bilg 17a, sind beige Zentren in dem Spek—
trum enthalten. pije hochfrequente Liniengruppe ge—
. die niederfrequente zu dem
ur MeBtechnik siehe Text.

v IMHZ

Mit den Vorgestelilt

en Photo-ESR-
konnen ENDOR-
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4. .
Ergebnisse der ENDOR-Untersuchungen an Chalkogendefexten

Unteizui;zsem Kapitel ﬁerden die Ergebnisse der ENDOR-
ngen an dem isolierten Chalkogendefekt Se* und
aé de? Chalkogenpaaren (5-S)* und (Se-Se)* vorgestellt.
Die Diskussion dieser Ergebnisse erfolgt in Kap. 5.

4.1. Isolierte Chalkogendefekts

Aus der Gruppe der isolierten paramagnetischen Chalko-
9ene S*, Se* und Te* in Silizium wurden bisher mittels
ENDOR S* (13] und Te* (22} untersucht. Im folgenden werden
die ENDOR-Ergebnisse fir das verbleibende Element Se* vor-
Sestellt. Mit den ENDOR-Untersuchungen an dem Se*-Zentrum
konnte damit die Reihe isolierter Chalkogendefekte in Sili-—

Damit stehen fiir eine ge-
in Silizium

Zium vervollstandigt werden.
s

chlossene Stoffgruppe, die tiefe Storstellen
bij i .
1ldet, Shf-Wechse lwirkungskonstanten zur Diskussion.

4.1.1. Symmetrie der Stdrstelle

Un gemessene ENDOR-Spektren analysieren zu koénnen, muf
fiir das spezielle

der Spin-Hamilton-Operator (Kap. 2.1.)
bereits be-

Stérstellenproblem aufgestellt werden. Wie
Schrieben, ist dies nur mit Kenntnis der Symmetrie und des
EIektronenspins der Stérstelle mdglich. Aus Infrarotabsorp-

tionsmessungen und ENDOR-Untersuchungen ({131, [23])} an

isolierten Chalkogenstorstellen ist bekannt, dap Tg-Symme-
trie vorliegt und der Elektronenspin S= 1/2 ist.
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1111)-Typ: i i i i
Typ: In einer Schale sind vier gi-Kerne in {111]-

Rich
tungen vom Zentrum aus gesehen. Jeder Nachbarkern

r Rotationssymmetrie.

jeweils einen
In Bild 19 sind
gekennzeichneten
Die

liegt auf einer Achse dreizahlige
Es existieren drei Spiegelebenen, die
Nachbarkern und das Zentrum enthalten.
dies z.B. die mit den Ziffern "1"
Kerne. Der Shf-Tensor hat axiale Symmetrie (b~=0) .
Hauptachsen sind die [111]}-Achsen.

100}-Typ: In einer Schale sind gechs Si-Kerne 1in einer

[100]-Richtung vom Zentrum aus gesehen.
dungslinie zwischen den Nachbarkernen und dem Zentrum
hét zweizihlige Rotationssymmetrie. Jeder Nachbarkern
1fegt in zwei (110)-Spiegelebenen, die genkrecht auf-—
einander stehen. Dadurch ist die z-Achse des Shf-Ten—
sors festgelegt, eine [1001-Richtung. In Bild 19 gehdrt
z.B. der mit der Ziffer "4" bezeichnete Nachbarkern ZzZu

Die Verbin-

einer solchen Schale.

110)-Typ: In einer Schale sind 12 Si-Nachbarkerne. die

in (110)-Spiegelebenen liegen. In einer solchen Spie—
Die Rich—

durch den

gelebene liegt die z—Achse des Shf-Tensors.

tung der z-Achse in der Spiegelebene ist

In Bild 19 sind Kerne
w2 ynd 3" gekennzeich—

Eulerwinkel © gegeben. dieses

Symmetrietyps mit den Ziffern
net.

ale sind 24 Si-

Niedersymmetrischer Typ: In einer Sch
d durch die drei

Kerne. Die Richtung der z-Achse Wir
Fulerwinkel ©, Y und & pest immt . Kerne dieses Symme—

trietyps sind in Bild 19 nicht enthalten.
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ie Abfolge
Als Uberblick sind in der folgenden Tabelle dlefnr den
L i,
der Symmetrietypen und deren Abstinde vom Zentrum
substitutionellen Zentrenplatz Zusammengestellt:

Typ R/A Kerne
111 2.35 4
110 3.84 12
110 4.50 12
100 5.43 6
110 5.90 12
110 6.60 12
110 6.60 12
110 7.10 12
111 7.10 4
110 7.70 12
n.s. 8.00 24
n.s. 8.60 24
110 8.90 12
111 9.40 4
111 9.40 4
110 S.70 12
110 9.70 12
— ]

Tabelle 3. Symmetrietypen
Scher Typ) und Abstande Vo
len Chalkogenzentrenplatz
gibt die Anzahl der Si

(siehe Text, n.s.=niedersymmetri-
m Zentrum fiir den substltut}onrng

in Silizium. Die Spalte ’'Ke
~Kerne eines Symmetrietyps an.

4.1.2. Ergebnisse der ENDOR—Analyse

Bild 2¢ zeigt
fir das isolierte Pa
Die Punkte Stellen ¢

o : it
die gemessene ENDOR-Winke labhingigkei
ramagnetische Selenzentrum in Silizium.

. _ = £
1e Linienlagen der ENDOR-Ubergdnge au
der Frequenzachse dar. Dper Kristall wurde in einer (110~

Ebene vorn einer [—1,—1.0]~Richtung (-90°) in eine [100]-
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Frequenz | MHz
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Bil . .
d 20: ENDOR-Winkelabhdngigkeit fiur Si:Se”.

B

Wgrde in einer (110)-Ebene
0° = [100}). Weitere

Die Punkte sind die experime

lagen auf der Frequenzachs
Linien sind das Ergebnis b
abhingigkeiten mit den Shf
ten aus Tabelle 4.

gedreht. (

per Kristall
-90%°=[~1-1 Ol.

Mefbedingungen siehe Text.
ntellen ENDOR-Linien—

e. Die
erec

durchgezogenen

hneter ENDOR-Winkel—

—Wechselwirkungskonstan—
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. h-
t. Die durc
Richtung (09) jp duBeren Magnetfelq By gedreh

e mit
gezogenen Linien 8ind das Ergebnis der ENDOR—Ana;:jn_
den oben angegebenen Symmetrietypen und de@ lon Fre-
Hamilton-Operator Rach G1. (1) . Von einer maxlmazgsi b
quenz von 3g MHz bhig 2ur freien Kernfrequenz des

2.87 MHz Wurden alje NMR-ibe

—Uber-
rgénge gemessen. Alle NMR
gange, big o,

ir-
~Wechselw
einer minimalen isotropen Shf-W.

: rden.
on a= 1.2 Mz, konnten analysiert we

In Tabelle 4 sin
gestellt . Zum Vergle
lierten paramagnetis

ammen-
d die ermittelten Shf-Daten zus o
o ie i
ich sing auch die Daten fiir die n auf-
chen Schwefe )~ und Tellur‘zentreh Sym-
ind nac
genommen Die Shf-Wechselwirkungskonstanten sln' r werden-
.. - ne
metrietypep und, Zunachst willkur11ch, nach klei

der anisotrope, Shf—Wechselwirkung geordnet .

Einige Wechselwirkungskonstanten in Tabelle 4 h?::?v
negative Vorzeichen Die aus der ENDOR-Analyse nur»re iso-
bestimmbaren Vorzeichen wurden so gewahlt, daB dl? - Auf
konstante b immer positiv ist.

Wird in Kap. §5.7. eingegangen.

-Wechselwirkungs
der Vorzeichen

Mit der ENDOR-

die in
Analyse konnte gezeigt werden, dapB
Kap. 4.1.1,

angenommene Td

Elek-
~Symmetrie vorliegt und der
tronenspin S= 1,2 ist.

Dag tatsachli

. uptet,
ch alle NMR—Ubergange, Wie oben beha
demessen und

Fichtig Analysiert Wurden, 1&gt sich dur?h
n  deg ESR-Spektrums Zeigen. Dabei wird dle_
allen Shf-Wechselwirkungen, mit den entspre
rien, mit gyjg, eines ESR-Simulationspro-
Srammus (siehe (g, ‘n Bild 21 zeigt dee
Jemessene Esg- Simulation (Linie 1) fir

Die Ursache fur die etwas ge-
Simulierten ggg sind fehlende,

. e—
—Wechselwirkungen, die nicht mehr aufg
en.

das isolierte

Tingere Linienbreite der

Sehr kleine Shf
16st werden konnt
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—

3380 3385 3390 33:‘15
—= B/mT

Bild 21: Simulation des ESR-AD i
Shf-Woche : sorptlonssgektrgms aus den
Lini elw1rkungskonstanten fiir Si:Se”.
L 1e I: gemessenes ESR-Spektrum
inie 1II: simutiert mit allen Shf-Wechsel-
Lini w@rkunggkonstanten aus Tabelle 4.
nie 111: wie Linie II, aber bei der Simulation
(110)—Symmetrie gegen [100) vertauscht
(a=4.27 MHz) .

en Wechse lwirkung oder die An—
sich in einer dra-

Das Fehlen einer grofer
nahme einer falschen Symmetrie wiirde
ESR—Linienbreite pemerkbar
Hier wurde

stis
chen Verringerung der

mache : P
n, wie Linie III in Bild 21 demonstriert.

fir g
en (110)-Symmetrietyp (a= 4.27 MHz) mit 12 Nachbar—

kern .
en eine [100)-Symmetrie mit 6 Nachbarkernen angenommen.
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Te"

st Se™

zn.’d<v P‘D\ZEN # b/MHzZ

a/Mtz # b/MHZ a b’ /MHz # 8/° | a/Miz ﬁ u\ﬁuﬂ b /MHz | ©/°

1 1111 32.70 12.00 28.89 12.52 17.70 9.80

2 9.00 0.62 9.63 0.57 11.40 Q.47

3 1.34 0.09 1.24 0.09 1.30 0.03

4 2.94 0.02

5 J100 2.04 0.05 3.13 }<0.003 1.80 0.02 0.005

6 4.601<0.005 <.008

7 1110 8.94 0.47 7.54 0.52 0.13 50 2.83 0.51 -0.08 53

8 3.84 0.42 3.87 0.45 -0.11 58 5.26 0.21 0.12 67

9 4.77 0.03 -4.27 g.11 -0.11 34 1.95 0.10 0.02 -5

10 -3.17 0.07 ~-0.01 57 ~9.52 0.09 -0.03 4

11 2.46 0.04 ¢.005 51

12 0.90 0.04 <.005 48

13 0.67 .04 0.01 47
Ref . [131 {23}

n der igolierten Chalkogende-

Tabelle 4: mjmlimnjmmHi%%wczmmwnzmnu:nm
o sind bezuglich einer {1101-

fekte in Silizium.
Richtung angegeben.

Die Tensorwinkel

%
Der experimentetle * una Te war

Fehler be1i Se

f-+10 KHz., 6=21°.




51

4.2. Chalkogenpaardefekte

bisher an keinem paramagne-
Die Ergebnisse

. ENDOR-Untersuchungen wurden
1sch
en Chalkogenpaardefekt durchgefiihrt.

der ENDOR- o
Analyse fir Schwefel— und Selenpaarzentren werden

im folgenden vorgestellt.

4.2.1. .
Symmetrie der Chalkogenpaardefekte

Wel .
che Symmetrietypen fir die ENDOR-Analyse der Nach-—

bark
ernwec s . .
hse lwirkungen existieren. soll wiederum ein Aus-

schnitt ; .
aus einem Sllizium—Kristallmodell zeigen.

trum auf be—
pie Zeichen—
ht zur Zentren—
gi-Kerne in
Zur

Chalkogenpaarzen

Bi )
ild 22. Gittermodell fur ein
Gitterplatzen.

nachbarten gilizium—
ebene ist die (111)-Ebene. senkrec

achse. Die Zahlen kennzeichnen die
Abhiangigkeit von jhrem Abstan
Abfolge der Symmetrietypen siehe
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In Bild 22 wurden fyr €in Paarzentrum Chalkogenatome
auf benachbarten Silizium—Gitterplatzen angenommen. Dieser
hat die aug Infrarotabsorptionsmessungeﬂ [15] beStimmfe
D3q-Symmetrie. wieqer Sind hier Si-Nachbarkerne in Abhdn-

. . enn—
gigkeit ihres Abstandes vom Zentrum mit Ziffern gek
Zzeichnet .

. . T in
Iyp (a): I einer Schale befindet sich ein Si-Kern i

der [111]-Richtung, d
ist. Der Shf-Tensor h

le gleichzeitig die Zentrenachse
at axiale Symmetrie. Die Haupt-~
achsen sing gie (111)-Achsen (b'=0) . Ein solcher Kern
ist inp Bild 22 nicht enthalten.

Ivp (b). 1 einer Schale befinden sich sechs Si-Kerne,

lebenen liegen. In einer solchen
die z-Achse deg Shf-Tensors. Die
Richtung dep Z-Achse jp dieser Ebene iat durch den
Eulerwinke] o gegeben. Kerne ¢iner solchen Schale sind
in Bild 23 Z.B. mit der Ziffer wq» bezeichnet.

Typ (¢): In einer pnj

sich 12 Si-Kerne ip (110)—Spiegelebenen. Die Richtung

ch die drej Eulerwinkel 6. Y und ¢

Sind dies z.B. gje mit der Ziffer
Kerne .

bestimmt . In Biid 22

" gekennzeichneten

Ur benachbarte Gitterplatze,
latze ypq Gitter—Zwischengitterplatze des
Paarzentrymg dieselben. Unterschieqde 9ibt es nur in der
Abfolge dep Symmetrietypen. Fir den Gitter-Gitter-Zentren—
Platz ayg Bilg 23 ergibt sjcp diesge Reihenfolge=

Zwischengitterp
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Nr.
Tve R/A Anzahl der
T Si- Kerne
5 b 2.96 5
3 bcb 4.01 12
a4 £ 4.85 12
5 5.55 6
p c.b 6.18 18
2 c.b 6.75 18
8 b c 7.20 12
9 -€.c 7.76 30
L a.b,b 7.76 14

Tabe]
~dbelle 5: Abt
olge der Symmetrietypen fiir ein Chalkogen—

paarZentr

ind ¢ Sinsmd?:fi£e¥achbarten Siliziumgitterpldtzen. 3,

N52:>Nachbarscha1e ext gngegepenen Symmetrietypen der Sili-

trs barSChalen mi n. Fgr einige Abstande gibt es mehrere

N ietypen.Die it den in der Tabelle angegebenen Symme-—

°r Kerne ail angegebene Anzahl der Si-Kerne ist die Summe
er Nachbarschalen fiir einen Abstand.

4.2' E A
rgebnisse der ENDOR-Analyse

vier Orientierungen in
Dies sind die
Ein

Ejneiu;ri;:e? Paardef ekt gibt es

vier méglic:elgltter mit Diamantstruktur.

Nachbarkern w? dfllll—slchFungen im Siliziumgitter-

Sebildet [na r alsouln eléem ENDO?— _
lichen ENDOR_iésémt flihrt dies zu einer Erhdhung der mog—
inienzahl um den Faktor vier. In der Praxis

jizierte ENDOR-

®rgeben si
sich damit unter Umstanden gehr komp
des Si:(S—S)*—Zentrums

—Schalen mit je 3 und 6

4 Orientierungen. Es ist jeicht Vvor-—
alyse nur unter der Annahme der
nung der ENDOR-

Spek trum vierfach ab-

Spekt

szgtre“' wie Bild 23 am Beispiel

Ker . Hier iiberlagern sich 2 Si
Nen und jeweils

Ste}l
exaklbar' dap eine solche An
t .
en Symmetrie und der richtigen Zuord
lich ist.

Linj
ie . . L
n zu den jeweiligen Nachbarkernen mog
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Ebene von einer [100}-Richtung (0°) in eine

Frequenz | MHz

Die Winkelabhangigkeit zeigt a
Schalen mit jeweils 3 uynd 6 Si-Kernen fir ind
Orientierungen des Paarzentrums. Die Punkte 3 Fre-
die experimentellen ENDOR-Linienlagen agf ders Er—
quenzachge. Die durchgezogenen Linien gind da mit
gebnis berechneter ENDOR-Winkelabhangigkeiten .
den Shf-Wechselwirkungskonstanten aus Tabelle ©-

R iy fUr
Bild 23: Ausschnitt aus der ENDOR-Wirnke laphdngigkeit (57
Si:(5-S)*.

s ; 3
Bild 24 zeigt nun die gesamte ENDOR-Winkelabhangigkeit de
Si:(5-S)*-Zentrums, stellvertretend fir

suchten Paardefekte.

die beiden unter™
Der Kristall wurde in einer (11007

{110]-Richtund
im duBeren Magnetfeld gedreht. Wie auch bei den 1507
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Frequenz | MHz
6 7

0

04

PDI9 | 3XUIM
o7

i

\
4

08

Iy

Thig

pDIY | ]34UIM
o7 0C

09

08

fir Schwefelpaare in
Silizium. Der Kristall wurde in e1ner.é:i2)nggggi
gedreht (0° = [1001, 907 = [110])"w§141e e
dingungen siehe Text. Di nkte sin Lo o achae.
mentellen ENDOR-Linienlagen.a e inis ach
Die durchgezogenen Linien”s1pd das rgit 18 b -
rechneter ENDOR—Winkelabhangxgkexte? :
Wechse lwirkungskonstanten aus Tabelle 6.
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lierten Zentren wurden alle NMR-Uberginge von der gropten
Shf-Wechselwirkung bei 20 MHz bis zur freien Kernfrequenz
des 29Si gemessen. Von der groBten Wechselwirkung bis 2u
einer minimalen Wechselwirkung von 0.3 MHz konnten alle
ENDOR-Linien analysiert werden. Auch hier wurde dies durch
eine Simulation der ESR fiir beide Paardefekte pestdtigt.

In Tabelle 6 sind alle ermittelten Hf- und Shf-Wechsel-
wirkungskonstanten der beiden Paarzentren zusammengefaBt.
Die Anordnung der Daten ist zundchst willkirlich nach dem
Betrag der anisotropen Shf-Wechselwirkung vorgenommen. Fiir
beide Zentren wurden dieselben Symmetrietypen gefunden.

Bemerkenswert ist, dap bis zu einer minimalen Shf-Wech~
selwirkung von 1 MHz keine Nachbarschale des Symmetrie”
typs (a) gefunden wurde. Insgesammt konnten fir das Schwe~
fel~Paarzentrum 17 Silizium-Schalen und fir das Selen—
Paarzentrum 20 Silizium-Schalen analysiert werden. Bel den
in Klammern () angegebenen Tensorwinkeln war eine exakte
Analyse der Orientierung des Shf-Tensors wegen der superst
kleinen Anisotropie nur bedingt mdglich.

Einige Shf-Wechselwirkungskonstanten in Tabelle & haben
negative Vorzeichen. Die aus der ENDOR-Analyse nur relativ
bestimmbaren Vorzeichen wurden so gewdhlt, daf die aniso”
trope Shf-Wechselwirkungskonstante b immer positiv ist. Ruf
die Wahl der Vorzeichen wird in Kap. 5.1. eingegangen.

Fir die grifte Wechselwirkung, die gewshalich den ndch”
sten Nachbarn zugeordnet wird, erwartet man aufgrund der

Symmetrie vier ENDOR-Linien fiir jeden mg-Zustand, die auf

die vier mbglichen Orientierungen des Zentrums zurickzu~

fuhren sind. Mit der ENDOR-Methode konnten auberst geringe

Abweichungen des Shf-Wechselwirkungstensors der nachsten

Nachbarn aus der ([111]-Bindungsrichtung nachgewiesen werden
(vergleiche Tab. 6, Zeile 2). Dies ist ein Beispiel fiir die
hohe Prazision der ENDOR-Methode, mit der Symmetrien von
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f
(@) Si:Sy
oo N Wk
—_—— :
%5 155 16
Frequenz/MHz
(b)
N o
Iy
S
9
38
Q
g .
R 6 18 20
”? Frequenz/MHz

fir
g der ENDOR-Linjen der ersten Schale
Si:(s-g)+, . dltnis
(a) Die ENDOR-Linien SPalten in einem Hohenverha

von 2:1 auf.

(b) Durch €¢inen Pfej]

) iert.
ist die Winkelposition markier
bei der (a

) gemessen wurde .

Defekten best imm¢ werden kdnnen.

agt
Fir das Selenpaar betrig
diese Abweichung 0.2009,

O)'
fir das Schwefelpaar 0.379 (0.1
Bilg 25 2eigt fijy da

Aufspaltung der
ENDOR—Linien.
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des duper
en Magnetfeldes von [100]+4° gemessen worden. Das

Hohenverha .
rhdltnis der aufgespaltenen Linien ist exakt 2:1.

Dﬂraus i
3 e st zu entnehmen, daB ein ganzahliges Vielfaches von
rnen .
zu der ENDOR-Winkelabhangigkeit fihrt. Auch fiir

das Sel
e .
npaar wurde eine solche Abweichung gefunden.

Fir
das Selen-Paarzentrum konnte die Hyperfein-Wech—

selwirk
ker ung des ungepaarten Elektrons mit den beiden S
nen
gemessen werden. Die ENDOR-Analyse (Bild 26) bestéd—

tigt di i
ie Symmetrieannahme: Das Paarzentrum ist exakt ent—
de keine wei—

elen—

].ang 5
einer [111)-Richtung orientiert. Es wur

ter i
© Hf-Wechselwirkung gefunden.

Frequenz| MHz
[N ~ N N
0
< 8 Q N R >
—
3
§i
N
§ S
—
D)
3
Q
QW
S
&
)

B ‘ -
Bild 26. Wechseiwirkung des ungepaarten Elektrons mit den
beiden Zentrenkernen des 5i: (Se—Se) _Paarzentrums.
Dor Kriotall wurde in einer (110)-Ebens gedreht

(0° = [100])). Die Punkte gind die experxmentel}en
ENDOR-Linienlagen auf der Frequenzgchse. Die

durchgezogenen Linien sind das Ergebnis berechne—
ter ENDOR—Winke1abh§ngigkeiten mit den Hf-Wechsel—

wirkungskonstanten aus Tabelle 6.
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5. Diskussion der Shf—ENDOR—Daten

Allein aufgrund vop ENDOR-Untersuchungen ist eine Zu-
ordnung vop Shf—Wechselwirkungskonstanten 2u bestimmten
Nachbarkernen im Siliziumgitter nicht méglich. Die Nachbar-
kerne werden nur durch ihre Symmetrie bestimmt. Eine Be-
Stimmung deg Abstands von Zentrum fiir ermittelte shf—Wefh'
selerkungskonstanten ist mit der ENDOR~Methode nicht mog-

den, wenp der Zep
Uber den Verlaur d
vorhanden sind.

ionen
trenplaty und zusitzliche InfOrmatlonll
er Defektwellenfunktion 1m Wirtskrista

F Storstellen in Silizium (P, As, ?b)
sind die Shf-ENDOR-Daten it der Effektiven—Masse—Theor?e
(Kohn yng Luttinger [ag;. Ivey und Mieher [39]) Dbeschreib-
bar. Da qie Paramagnetischep Defekte st ge+ und Te* tiefe

. . i icht
Storstellen in Silizjyg Sind. ist hjer diese Theorie n

mehr in dep Lage, die ENDOR-Dg

ten richtig zy beschreiben.
Einige wenige

. ; ili-
Theorien zy, tiefen Storstellen in Sil 't
i

Zium beschreiben Teilmengen der ENDOR—Daten, érlauben dam

2y Nachbarkernen.

Eine Zuordnung der Shf—Wechselwirkungskonstanten zu b
Stimmten Ndchbarkernen wipr

d in einem LCAO-Biig vorgeschla-
S€n. Diese iipq Verglichen mit der nach den Theorien von
Kane (234

und Ren et 4} [26) Vorgeschlagenen Zuordnung.

3.1. Das LCAO—BiId

Zur Diskussion der ENDOR-
wendet | s
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Bei den f

1 N

achen Storstellen folgen aus der Effektiven—
funktionen jm Sili-

MaSSe—Th :

e

orie stark oszillierende Wellen
Diese

ziumgitter i

i I

n Abhangigkeit vom Zentralkernabstand.
—Leitungsband—

OSZilla -

t .

ionen sind wegen der ‘multivalley’
it dem

struktur
auf

Interferenzen der Defektwellenfunktion m
en. Fur tiefe storstellen

energetischer Ab—
tup des

Siliziy .

mit zé:?;zZiZEHQSband zuriickzufihr

stand von Leitndsenergieniveaus, deren

Leitungsbandes ZZiSbénd grop ist, sollte der Einf

Sering sein. Da didle Defektwellenfunktion vergleichsweise
e Ausdehnung der Wellenfu

Gitterabsténde
per den yerlauf

tiefen Sts nktion bei
Sollte ej orstellen nur wenige petragt.
n LCAO-Ansatz fur einen Uberblick U

der W,
elle .
nfunktion gerechtfertigt sein.

Die Wel
lenfunktion Y des paramagnetischen pefekts wird
1e (LCRO) darge—

als eine Lj
e
Linearkombination atomarer Orbita
rt sind (42]:

stellt, dj
. d
ie an den Nachbaratomen jokalisie
Y = figYy + =fi;Y; (13)
i

Y, -
0 1st adi .
Sieryn ie Wellenfunktion am zentralatom. fig die Lokali~

g -
und p-y der Wellenfunktion am zentralatom. y; sind die s—
disie ellenfunktionen an den Nj Nachbarkernen. pie Hybri~

ru

ng der s- und p-Orbitale wird durch
(14)

Y

= GiYs + Bti
beruc -
k -
sichtigt, mit der Normierund
(15)

a2 + 8% -1
Damit i 2 5 ti und 5,2
st a;“ der Anteil der s-Wellenfunktion i

der A .
nteil der p-Wellenfunktion-
N Unter Beriicksichtigung der Gl- (14) und (15} kénnen aus
en .
Hf -Wechse 1wirkungskonstanten gie Parameter fip. fir i

und 8. .
B1 ermittelt werden.
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tim~
Um die Hybridisierungsparameter in Gl. (14) zu bes

; tan-
men, werden die éXperimentellen Shf—Wechselw1rkungskonsl
= en—
ten a; ung bj mit den aug tabellierten Hartree—Fock-Wel
funkt

ionen berechneten Hf -~

Wechselwirkungen fur das freie
Atom verglichen:

ﬁizaiz = aj/a¢ und fi;

(16)
12852 = by/b,

. ‘ nte
Fur Silizium jgt die isotrope Hf-Wechselwirkungskonsta

: : in
In einem 3s-Orbita; 4t~ 4150 MHz und die anisotrope i
einem 3p-Orbita] be= 101 MHz (401.

Mit G1 (13 und G}

(14) folgt
17)
fia;2 4 f;28;2 - fi2(a;2 + B;2) ¢
und mit G) (15) yng GL (16) ist dann
laj b4 (18)
f1;2 = [ o — ] * Ny
ag be

mit i
Ni= Anzahi der Kerne der Schale

Im folgenden jgt Uber G1. (18) gie Spindichte definiert.

Diesger
chenbiiq . E
Bix aus der axial nberiicksichtigt. Ebenso
kdnnen negatiye Vorzeichen ger Wechse lwirkungskonstanten
von dem LCA0~Ansat2 nicht berucksichtigt werden.

Aus dep vorliegenden
die relativen Vo
bestimmt werden,

ENDOR—Untersuchungen konnen nur
r'zeichenp der Shf

~Wechselwirkungskonstaﬂte“
nicht aber die

absoluten.
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len iuznzlzliinzhf—Wechselwirkungskonstanten in den Tabel-
und . et man unterschiedliche Vorzeichen fir a
durczlzazrzzj:iziafﬁr kénnen Polarisationseffekte (2. B.
des Defoktatons) :né odef durc? innere Elektronenschalen
der Shf_WGChselw-e;n. Diese fiihren zu einer Beeinf lussung
efekt fir dic 3Slr ungskons%antent Ist der Polarisations—
tessen Bintiu und ?p—O%b1tale in etwa gleich, dann ist
auf die isotrope

stante
wegen der groferen isotropen Shf

Shf—Wechselwirkungskon—
—Wechselwirkungskon-

stanten d . .
es freien Si—-Atoms wesentlich grofer als auf die

anisotr .
ope (vergleiche oben, ag und DPg). Fiir entfernte

Nachbark
erne (z.B. ab der 3. Nachbarschale) jgt fiir tiefe

iver Beitrag zu der anisotropen Shf -

Stérstellen ein posit
gelwirkung

Wechse lwi
mit g wirkungskonstanten aus der Punktdipolwech
em
ungepaarten Elektron 2u erwarten. Dieser Beitrag

lapt £y
ir solche Nachbarkerne dann ein posit
n den Tabellen 4

fiir a und

ives b erwarten.

Bei
1 allen Wechselwirkungskonstanten i

;n?si m;:euntefSChiedlichen relativen Vorzeichen
destens au anls.otrope Shf—Wechselwirkungskonstante min—
rch die Punktdipolwechselwirkung erklarbar.
~Wechsel-

A .
us diesem Grunde sind solche anisotropen Shf

4 und 6 positiv gewahlt.

wir
kungskonstanten in Tabelle

-Wechselwirkungskonstan—

ljauf der Spin—
leich der

te Ziel der Betrachtungen von Shf
n i )
N im LCAO-Bild ist. einen qualitativen Ver
ic .
hteverteilung im giliziumgitter fiir einen Verg

Chalk
ogenzentren untereinander anzugeben.

Wegen der stark lokalisierten Defektpotentiale tiefer

Sts :
k Srstellen sollte eine Zuordnung der ghf-Wechselwirkungs™
onstanten nach monoton abfallender gpindichte iber dem Ab-
s .

tand vom Zentrum, unter Periicksichtigung der jeweiligen

S . .
Ymmetrietypen einer Schale, gerechtfert1gt gein.
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5.2. 2uordnung der Shf—Wechselwirkungskonstanten igolierter
Chalkogonzentren Zu Nachbarkernen

A

Die Shf—Wechselwirkungskonstanten der Chalkogenzentren
kdonnen jin dem LCAO-Bilg aus Kap. 5.1.

gung der dort Segebenen

. unter Beriicksichti-
Zuordnungsvorgaben, bestimmten
den. Fir isolierte Chalkogen-
defekte ip Silizium erméglichen Zwel unterschied!iche

Theorien, die Teilmengen der ENDOR-Daten beschreiben, einen
Vergleich mit den MeBdaten,

Nachbarkernen Zugeordnet wer

5.2.1. Zuordnung nach dem LCAO-Bilg

Bevor dje Shf
Chalkogendefekte

gskonstanten der freien Chalkogen-
atome Wurden korrigjerte Hartree-Fock—Wellenfunktionen
verwendet .

st. |Y35(0)|2. 66.0 . 1024

-3

Cm

+

Se I Yag(0) )2« 15, o 1024 op-3
+

Te Ysg(0 )22 182.8 .1024 ;-3

trum den Donatornlveaus gegenubergestellt Fir alle drei
Elemente erhalt man nach Grlmmeiss et al. nur etwa 10 %
der g

Aus der Tabelle



65

ist eindeuti .
i
g eine Zunahme der Spindichte am Zentralkern in

der Reih
enf
GleichZeit-OIQ? Schwefel, Selen und Tellur zu entnehmen.
ig nimmt die Tiefe der Stsrstelle ab.
In Tabell ; -
s den Shfe 7 sind fir einen ersten groben gperblick die
dichten nach —Wechse lwirkungskenstanten errechneten Spin—
ch dem LCAO-Bild fur die ersten 7 Schalen zusam—

mengefaft .
. Die Zuordnung der Shf—Wechselwirkungs
r im petail disku—

kxonstanten

2u besti
mmten Si— .
tiert. Si-Nachbarkernen wird spate

Spindichte (ﬁ2 in %)

e
2.bis 7. 1.bis 7. ponator—
Schale niveau

Defekt|Zen—

trum 1.§cha el Schale
- fig“|fip (Summe) (Summe) | in meV
S s 15
. 21a7.5] 2.3 72 Eg- 590
Se*t
10.3 | 2.8{49.6| 18.6 71 |E.~ 520
Tet
| Te" 1.0 | 1.7]38.8 19.5 60 |Ec— 411
Lt
Tabel
iabelle 7: . .
e 7. Nach Gl. (18) Dberechnete spindichten fur die
um sind von

isolie
rten Chalkogene. Die Spindichten am Zentr
rden, die in den chalen

Grimme i
! iseéss et al. [14] berechnet wo
Myl sind di den  Shf-ENDOR-Daten nach Tabelle (4)- fla
Wechse lwi je aus den isotropen und den anisotropen shf-—
Donato 1-ﬂ(ungskol'\':‘»t‘.anten perechneten gpindic
rniveaus sind Ref. [15] entnommen worden:

n den fol-
+ jn etwa

er 1.. als auch i

st fur ST und Se
die Spindichte

g Die Spindichte, sowohl in d
e

glnée“ sechs Nachbarschalen i
eich. Fiir die flachere storstelle Te' ist

an L. .
den Si-Liganden generell geringer -
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Bei allen drei Chalkogendefekten findet sich der weit-
aus groBte Anteil der Spindichte an den ersten Si-Liganden
In Tabelle 7 ist in der ersten Nachbarschale der Anteil der
Spindichte aus der anisotropen Shf-Wechselwirkung (Si-3p-
Orbitale) und der isotropen (8i-3s-Orbitale) separat aufge-
fihrt. Der Antei] der Spindichte in den Si-3s—Orbitalen ist
gegen den Anteil in denp Si-3p-Orbitalen vernachlassigbar.
Eine im Vergleich zum Zentralkern hohe Spindichte an den
nachsten Si-Liganden ist fir einen antibindenden a;—-Grund-
Zustand zu erwarten. Fi, ein bindendes Grundzustandsnivéau
in der Si-Band liicke wirde man den groften Anteil der SP?“‘
dichte in &duBerepn 8-Orbitalen des Zentrums finden. Ein
antibindenes Niveau transferiert die Spindichte in die 3p-
Orbitale der Liganden [147.

Der grobe tberbilick Uber den Verlauf der Spindichte
zeigt, daB der Weitaus gréBte Anteil der Spindichte in
wenigen Nachbarschalen in der unmittelbaren Umgebung des
Defekts lokalisiert jst . Damit ist die in Kap. 5.1. ge-
machte Voraussetzung fir das LCAO-Bild gut erfiilit.

Spindichten in [111]- und (1102-Nachbarschalen

Unter der Annahme einer monoton abfallenden Spindichte

in  Abhiangigkeit des Abstands vom Zentralkern sind in

Biild 27a und b die exXperimentellen Spindichten aufgetragen.
Eine Unterscheidung der Symmetrietypen ist sinnvoll, da

offensichtlich qie Delokalisierung der Spindichte von der
Richtung im Krista}lil abhdngig ist,
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Bild S = =
&11d 27: Anisot . . . . .
c otrope Splnd1chteverte11ung der 1sol1erten
(a) Shélkggendefekte.
Gplndxchte entlang einer [111]—Richtung naqh
1. (18) aus Tabelle 4 unter der Annahme eines
monotonen Abfalls_der gpindichte mit dem Abstand
i 1le 3 Chalkogene jst der ex
i gleich

vom Zentralkern. Fur 2
(b) ponentielle Abfall Jer Spindicnte if 2 !
Spindichte in (110)-Nachbarschalen, gonst wie€ (a) .
Fir die 3 Chalkogené £indet man einen untersch:ed—
1 Spindichte

lichen exponentiellen
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Der richtungsabhangige exponentielle Abfall der Spin-

. - 5 l.-.
dichte iiber dem Abstand vom Zentrum ist fiir alle drei Cha

kogene sehr gut erfillit. Die eingezeichneten Geraden sind

i 3 nd
eine Anpassung an die experimentellen Daten, entspreche
einer Funktion

A(r)2 = 8(0)2 exe(-r/ry) (19)

mit
f(0) 2, rg als Anpass-—
parameter
r= Abstand vom Zentrum

Der Parameter rg ist ein MaB fiir die

Delokalisierung
der Spindichte.

Ein Zunehmendes g entspricht einer Zu-
nahme der Delokalisierung.

Ergebnisse solcher Anpassungen nach G1. (19)

sind in
Tabelle 8 Zusammengestellt .

B Symmetrietyp

Zentrum . 5111] §110)
) rg/A | f1(0) rg/A

st 2.51 1.5 2.20 1.2
Set 3.23 1.5 1.08 1.6
Te* 2.02 1.5 0.32 2.2

— |

Tabelle 8. Anpassungspar

ameter nach G1. (19) fir is°1£erte
Chalkogenzentren in Sili -

n zium. Der Fehler ist fir fA(0)
*0.02 und fir rg= *0.05.47.
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folge st +
, SeT u + ; ;
nd Tet zu. Die Splndichteverteilung fijr den

f1111-5s .
ymme t i
rietyp ist unabhdngig vom Chalkogendefekt. In

erster Nah .
£1ub aus d::uNQ hat die Wahl des Chalkogendefekts nur Ein-
Delokalisierung der spindichte fir (110)-Nach-

barkern ;
e. L

4ft man das Zentrum und die erste Nachbarschale
80 % der verbleibenden

unberi .
eriicksichtigt, so ist mehr als
Der grofe

Spindi .

Eeitr;ZhZie;Zr zchalen des (110) Symmetrietyps.

arofe Anzanl derC}h{alen zur gesamten gpindichte ijst auf die

i Vergleich =u erné (12 Kerne) der (110)—Nachbarschalen,
nur vier Nachbarkernen der [111]—Symmetrie—

ty i
pen, zurickzufiihren.

Abhangi
fofangigke ]
gkeit der SpJndichte-Delokalisierung von_den

Bi
ndun -
senergien der Grundzustande

htlich fur den (110)-

Nach
Symmet Tabelle 8 existiert offensic
rie ; N
typ eine Abhangigkeit der Spindichte—Delokalisie~
r Grundzustande fir die

rung r
p von der Bindungsenergie de

drej
Ch . R R .
risch alkogene. Fiir diese Abhadngigkeit kann ein empPi~
e
r Zusammenhang angegeben werden:
r
rg a mit r= konst. (20
In(Eq/Ep)
e der

Ep jst die Energi

E -
Q 1st i .

eine Normlerungskonstante.
itungsband Ec-

Do
nator
niveaus. gemessen vom si-Le

In Bild 28 sind die Bindungsenergien fur die Grundzu-~

Stan,
de der drei Chalkogene und rg entsprec

den 1
(110)-Symmetrietyp aufgetragen.

hend G1. (200 £ur
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Bild 28 Abhingigkeit der SPindlchte—Delokal1Slerun9 vo
: der B

i der Grundzustande fUYed?:
(110)—Symmetrietyp der isolierten Chalkogen
Silizium hach Gi . (20) .

Abschﬁtzung der Shf~Tensorwinke1

Die Zuordnung der
Nachbarschalen Sollte g
Tensorwinkels (5]

(110)-Symmetrietypen
urch eipe
Uberprﬁfbar sein

Zu bestimmten
Abschatzung des Shf-
- In Biig 29 ist eine
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utionellen

inen substit

Modell igt eine

g Zentrum und

—Symmetrietyps enthalt (ver—
a) 4.1.1.).

glei
che auch (110)—Svmmetrietypen, .
hse in dieser

Bld 29: si1izi i
Chaliéum—Glttermodell fiir e
(110)_g§ndefek§ (D+) . In das

Nachbark::e eingezeichnet, die da

ne des (110)

Fur

Ebengesngachbarkern'Z*'ist die z-Ac
wirkungsteder Tepsorwinkel 6 des
bezieht s_niors e}ngezeichnet. D
Richtun ich in dieser Darstellung & i

g. Sonst alle Bezeichnungen wie in Bild 19.

ttermodell eingezeichnet, die

(110) -
Ebene in ein Siliziumgi
(110)-Symmetrie

das 2
ent
rum und Nachbarkerne des

hait
. Fur -

einen (110)-Nachparkern (if pild 29 mit Zif
] Shf—Wechselwirkungsten—

gezeichnet.

typs ent—
fer'2*’

Jekenn
ze i
Sors j eichnet) ist die z-Achs® de:
n di
ieser Ebene und der Tensorwinkel o ein
en l1adt gich die anisotropre Shf-—
Punktdipolnaherung fir

(zB. [81)- Als peispiel fiur

Fiir

e

WEChsntfernte Nachbarschal
elwi

das y wirkungskonstante durch eine
n
gepaarte Elektron ahschatzen
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i i it v2ww kenn-
eine solche Abschatzung sei der in Bild 29 mit "2 gef o
a i efe
Zeichnete (110)—Nachbarkern gewahlt. Fir den Selend

i i i . 10 %
findet man eine Aufenthaltswahrschelnl1chke1t von ca
am Zentralkern und ca.

Nachbarkern.

13 % an dem mit “1" gekennzeichneten
Mit dieser Lokalisierung des Elektrons lassen
sich die Punktdipolwechselwirkungen an dem Nachbarkeré
"2*" berechnern. Aus der vektoriellen Addition der Punktdi-
polwechselwirkungen mit dem ungepaarten Elektron (ent-
Sprechend seiner AufenthaltswahrSCheinlichkeit) am Zentrum
und an Kern '« €rgibt sich die Richtung der Tensor-z—-Achse
beziiglich einer [111}-Richtung.

Fir die Kerne der zZweite

i i i i telle
diese Weise einen Tensorw1nke1 von 6°. per experimen

einen NachbarkernwechseIwirkungstensor,
der im LCAO-Biiq dieser Schale 2ugeordnet wurde, betrigt
fir den Selendefekt 7,30 (£ 19 . Eine Abschdtzung des Ten-—
Sorwinkels fijr die dritte Nachbarschale ({110) ~Symmetrie-
typ) ergibt einen Tensorwinke1 von 1°, im Vergleich zu

ntellen Tensorwinke] von 0.7° (x 19,
Die Abschétzung der Tensorwi

Z2uordnung der beiden Sroften She
zZu der Zweiten ypg dritten Nachb

Tensorwinkel fir

einem €xXperime

nkel bestdtigt die gewahlte
—Wechselwirkungskonstanten
arschale.

Gesamtbiig der g indichteverteilun im Silizium itter

Die bisher diskutierten
Gesamtbild der Spindic
mengestelt wWerden.
rlatz foilgt mit dem I,
dichteverteilung.

Details kdnnen nun zu einem
eilung ip Si-Gitter zusam-
n substitutionellen Zentren-—
CRO-Bild die in Bild 30 gezeigte Spin—
Da ailie drei Chalkogene gehr dhnliche
chten aufweisen (siehe Bild 27a und b)

htevert
Fir eine

Verlaufe der Spindij

der Spindichte beob-
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Bilg
=1id 30: Spindi
Spindichte nach dem LCAO-Bild fiUr den isolierten
lendefekt in gilizium. ie

Anpassung an einen

dichte.

gubstitutionellen Se
e;rchgezqgene Gerade ist eine
ponentiellen Abfall der Spin
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i —Nach-
achtbar. Dieser wird im wesentlichen durch die (110}
barschalen bestimmt .

U i lwir-
Der vierten Si—Nachbarschale mussen die Wechse

- rden,
kungskonstanten des [100]—Symmetr1etyps Zugeordnet we

die zu einer nur geringen Spindichte fiihren.

X : leich
Fir die 7. Nachbarschale findet man eine, im Verg

P i , oder
2u den benachbarten Schalen, hohe Spindichte. D1§ser die
einer weiter entfernten [111}-Nachbarschale, miissen

—Symme-
2Weltgrspten Shf—Wechselwirkungskonstanten des [111]
trietyps Zugeordnet werden.

§5.2.2. Ligandenkettenmodell

In einer Theorie von Kane
wird die Ladungsdichteverteilu

Storstellen in Silizium berech

4]
(Greensfunktionsmethode) [3
nNg fiir tiefe substitutionelle
net .,

_ igt
Bild betrachtet. Bilq 31 zels
¥ (110)-Ebene in einem Silizium

Ketten sollen ip folgenden

werden. Ip Bild 31 Sind dre
stellt. FEipe dieser
enthalt das Zentrum.

; t
als Ligandenketten bezeichne
o
i solcher Ligandenketten darg)
i t
Ligandenketten (mit (b) bezeichne

Fiir ein Defektatom mit

einem Stdrstellenenergieniveau Ec~0.6 ev ist die
Ladungsdichteverteilung in

i m
Bild 32 dargestellt. In diese
Bild sing die vop Kane berechneten Ladungsdichten an den
entlang deyp Ligandenkette (b} in Bild 31 durch

ion
einer s-artigen Wellenfunktio
und
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(a)

15 444

068 2EE pzz 3
3t 3 22 33 04

(c)

466 w
7 >
422 400 22 Y 466
L[ 100] o1l

[Olll-Richtungen in

Bi
2ld 31: si-Li
eineigiyﬁenketten entlang
das Zentrgngbene des Siliziumgitters. (000) ist
modi~

Verb :
indungslini
i . .
nien gekennze1chnet. Zum yergleich sind
+_Zentrum eingezeichnet.

fizie
r .
te Spindichten fir das Se

Die 2
uo
Nachbark rdnung der Shf—wechselwirkungskonstanten zu den
er
nen erfolgte nach abfallender gpindichte
Auf die~

n in piid 3t

dnung der shf
Zuvor im

(G1

- (18

)) entlang den Ligandenkette
-wechsel-

uor

Se Wej
eise .

ergibt sich eine andere A
nen als die

WirRUn
gskonstanten zu den Nachbarker

LCAO-1;

Bild diskutierte.

1 der Spindichte fiir einen
u erhalten. mup der
jert werden:

g— und p—Antei
hten Z
bdd) suhtrah

Ver Um den reinen
glei ;
ich mit den Ladungsdic

klassi
S .
ische Dipol-Dipol-Anteil ¢

. a. bj - Paa®
120 = [ o e ]-ui (2D
ag be
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e
f x— Theor/'e,.S’W,Ugandenketz‘e(b)
T ¥ @)/
o5 ] O Se”, Br) Ligandenkette (b)
4 _ ‘:,_‘" o o , __,,_/ i (G)I(C)
a2 A
01—
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a2 A *
001 x
] e .
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4 5 o
0002 A *
aoo1 ‘“‘_—__‘T7‘——‘-7——?‘“??—*T A /A
2 g 4 ) P8 P10
hbarschale 3 3 % 3% 33 4 3
Nachbarschale 2 €8 83 88 § S
383 S

Bild 32. Zuordnungen der Ladungs- bzw. Spindichten nach
Kane {34}
Ladungsdichten S(r) nach
Spindichten g* (2
Selenzentrum.

Die Ladungs- und Spindichten an den Nachbarkernen

der Ligandenkette (D) in Bild 31 sind durch Linien
Mmiteinander Verbunden .

€iner Theorie von _Kane
nach G1. (21) fyp das isolierte
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u den in Bild 32

Eine A
uftragung nach G1 (21) fihrt
z
den—

gezeigten e

kette (1) :::;i%zlerten Spindichten. Die 2u der Ligan

e?mnder Verbu“;gen Spindichten sind die durch Linien mit-

dichten in den Léne“ ausgefiil lten Kreise in pild 32. Sein”
igandenketten (a) und (¢) sind durch nicht

ausgefii
llte Kreise dargestellt

Zentrum enthdlt. gind

Dagegen
iche

In 4 -
die Verlsziliandenkette (p), die das
f“MGt man iner Ladungs— und spindichten gleich.
Ubereinst immu den Ligandenketten () und (c) keine so
der ng. Insbesondere fur den [111]-Nachbarkern in

zweitgrbBte gemessene Shf-
Symmetrietyps
Abwe ichund der Theorie

7. N
Wedme1w~aChbarschale» dem die
irkungsk
w onst i
erden muf, findet ante Ses= zugeordnet
vo ’ et man 1
B Experiment eine grofe
Die sSh .
£ .
Komnen mur wechse1w1rkungskonstanten
diesem Kern, oder einem vol

fer
nten K
e
rn, zugeordnet werden.

dieses Symmetrietyps
m Zentrum weiter ent—

t die Erklarung der grofen

Kerns nicht méglich.

derselben GrﬁBenord
pa die

Na
Shf-wez:szii_Theorie von Kane is
Die Spjndichzrkungskonstanten dieses
nung wie die e an diesem Kern ist von
an (110)-Kernen der Liga

Liga

ndenketten (a) und ()
und entlang einer S°©
nd vom Zent
ndich

ichen K
rum kleiner

te nicht

41
chte tragen sollen

La
w>dU“95diChte mit zu
ird. k
ann dort eine vergleichswe

nehmendem Absta
jge hohe spi

e .
rklart werden.
gskonstanten zu Si-

—Wechselwirkun
erscheint deshalb

Ei
ine Zuordnung veon shf
1} von Kane

Na
chbarkernen nach dem Model

Problematisch.
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5.2.3. Zuordnung nach Ren et a].

In einer Theorie von Ren et a]. [26] wird der isotrope
Anteil der Defektwellenfunktion errechnet. Die Wellenfunk-
tionen der tiefen Chalkogenstérstellen sind nach einem
modifizierten Hjalmarson et al. {41] Modell (empirical
tight-binding) berechnet . Fir das S*-Zentrum ist der Betrag
des isotropen Anteils der Spindichte (nach Ren et al. auch

- : ; i n
als Wellenfunktion bezeichnet) fijr einen substitutionelle
Zentrenplatz angegeben:

a; 1/2

2

[Yrp| = [ =N ] (22)
ag

chend dieser Theorie dargestellt. pie Verbindungslinien

dienen einer besseren Ubersicht .

Spindichten sind nur an
den Si

1d 33 enthalt ebenfalls
~Daten fir alle drei Chal-
Der dargestellte Verlauf der
€rgibt sich zwangslaufig bei
€n. wie sie in dem LCAO-Bild
Die dort getroffene Zuordnung fiihrt zu
Ubereinstimmung mit der Theorie. Insbe-
Vergleichsweige geringe Shf-Wechse lwirkung
[100]*Symmetrietyps und die groBe Shf-Wech-
Kernen ger 7. Nachbarschale ({1111-Typ.
Nr. 2 in Tabelle 4) gibt die Theorie recht gut wieder. Die

ion ist wie erwartet exponentiell

~Nachbarkernen berechnet . Bi
die €XPerimentellen isotropen Shft
kogen-Zentren nach Gl , (22) .

eéxXperimentellepn Spindichten
einer Zuordnung der Shf-Dat
Vorgenommen wurde .
der bestmbglichen
Sondere eine

mit Kernen des
Selwirkung mit

Shf—Wechselwirkungskon
Betrag des Spindichte nicht ein-
deutig.

Nachbarschalen nach dem
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A——Theorie (s*
A—__.____5+

H T riA
. y ! I H
2y 4o i 118 i 10
3 ssg"s's‘s 3
= QQNQQS =
== =
a3 =
(=]
Bi}
2d 33: 1
s
otYOPEr anteil der Sp1nd1chte nach dem LCAO—Bild
und nach elner Theorie von Ren
.gt. Die Zuordnund der

izr s*, se* und Te*

ex Glj [26]1 berech
perimentellen

nach den Bildern 2

paten zu

;..

net fur Si
531 Nachbark

7a und b getroffen
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Bei der Zuordnung der Shf-Wechselwirkungskonstanten in
dem LCAO-Bild nach Kap. 5.1. kann der Einfluf der isotropen
Shf-Wechselwirkungungskonstanten auf die Spindichte ver—
nachlassigt werden. Deshalb ist das absolute Vorzeichen der
isotropen Shf-Wechselwirkungskonstanten (welches nicht aus
dem Experiment bestimmt werden kann) nur von geringem Ein-
flub auf die Spindichte. Wird hingegen nur der isotrope An—
teil der Spindichte betrachtet, so ergibt sich aus dem Vor-
zeichen der Wechselwirkungskonstanten eine Unsicherheit
fiir die Zuordnung der Wechselwirkungskonstanten 2zu be-
stimmten Si-Liganden.

Deshalb ist eine Zuordnung der Shf-Daten nach Ren et
al. allein aus dem Experiment nicht fir jede Nachbarschale
eindeutig moglich. Nur eine Zuordnung nach dem zuvor disku-
tierten LCAO-Bild fithrt zu dem gezeigten Verlauf der Spin—

dichte nach Ren et al. und der guten Ubereinstimmung mit

dieser Theorie.

5.2.4. Zusammenfassung

Der aus Infrarotabsorptionsuntersuchungen bestimmte

Zentrenplatz der isolierten Chalkogenstorstellen wird durch

die ENDOR-Analyse Dbestatigt. Sie bestatigt ebenfalls den

angenommenen Elektronenspin § = 1/2.

In einem LCAO-Bild kdnnen die Shf-Wechselwirkungskon—

stanten aus der ENDOR-Analyse Siliziumliganden zugeordnet

werden. Die Shf-Daten werden innerhalb einer Gruppe glei-

cher Symmetrietypen nach einem monotonen Abfall der Spin—
dichte Uber dem Abstand vom Zentralkern geordnet. Fiur die
(110) -Symmetrietypen wird diese Zuordnung durch die experi-

mentellen Shf-Tensorwinkel hestatigt. Die drei Chalkogene

S+. Se+ und Te+ =zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf der

Spindichte im Siliziumgitter.
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gSpin—

n Abfalls der
wird

rten Chalkogene
mit der An—
d ent—

AUS der &
dichten in Anderung des exponentielle
eine zun h;erhalb der Gruppe der 1solie
ehme
nde Delokalisierung der Spindichte

ndherun
g der .
Donatorniveaus an das Si-Leitungsban

nommen .
Aus de
m LCAO-Bi
al. vorgeschl Bild folgt zwangslaufig die nach Ren et
a
gene Zuordnung der jsotropen Shf—Wechselwir-
trenplatz.

kungsk
onstant . )
en fir einen substitutionellen Zen

dieser Theorie konnen mog—

—Wechselwirkungskon—
Greensfunktions—
g zum

Die
Hcherw aufgezeigten Mangel
eis
Stanten ne durch Berechnungen der Snf
a -
ch elner selbstkonsistenten

nethode

b

ehoben werden. Solche Berechnun
sen {491} -

gen sind bi

jetzig
en Zei
eitpunkt noch nicht abgeschlos
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5.3, Diskussion der Hf- und Shf-Wechsslwirkungskonstanten
von Chalkogenpaaren

Die ENDOR-Daten der Chalkogenpaarzentren sollen in dem
LCAO-Bild, das bereits bei den isolierten Chalkogene ange-
wendet wurde, diskutiert werden. Aus den ENDOR-Untersu-
chungen folgen detaillierte Aussagen iliber die Wellenfunk-
tion an den Zentralkernen. Die Hf~ und Shf-Wechselwir—
kungskonstanten sind kompatibel mit einem substitutionellen

Einbau der Chalkogenpaare in das Siliziumgitter.

5.3.1. Die Wellenfunktion an den Zentralkernen

Detaillierte Informaticnen iber die Defektwellenfunk—
tion am Zentrum konnen aus der Wechselwirkung des unge—
paarten Elektrons mit den nachsten Siliziumnachbarn und
den Zentralkernen gewonnen werden. Flr die Zentralkernwech—
selwirkung des Selenpaardefekts wurde nur eine Hf-Wechsel-
wirkung gefunden. Das Paarzentrum ist exakt in [111])-
Richtung orientiert.

Fine Hf-ENDOR-Winkelabhangigkeit fir das untersuchte
Storstellensystem wie in Bild 26 kann 3 Ursachen haben:

(1) Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des un-—
gepaarten Elektrons ist an beiden Zen—
trenkernen exakt gleich und symmetrisch.

(2) Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des un—
gepaarten Elektrons ist an einem Zentren—
kern maximal, an dem anderen Null.

(3} Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des un—

gepaarten Elektrons ist zwischen den bei-
den Zentrenkernen maximal, an den Zen—
trenkernen minimat.
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Zur Kla
. drung d
Bild 12b gezeigt ieses Sachverhalts Kkann zunachst die in
e ESR-Untersuchung beitragen. Wie auch von

Worner
et al

. {22] wurde ein Linienhohenv
paltenen set und

fiir die

erhaltnis der

quch

eine H .

(Se-5e) * EsRyperfeln—Wechselwirkung aufges
- _Lini

inien von 1:2 ermittelt. Daraus kann

n
it (Se-Se)* bezeich

chneten ESR-Linien auf eine Wechselwir—
zwel aquivalenten Se—

mit der hohen Auf 1osung
Verteilung der
n Zentral-

ausge—

kung 4
es
Kernen g ungepaarten Elektrons mit
dEPENDO;schlossen werden. Selbst
-M
ethode konnte keine ungleiche

Aufen
thaltsw
ahrscheinlichkeit des Elektrons an de

kerne
n fest
gestellt werden. Damit kann Fall (2)

sc
hlossen werden

y ist aufgrund

Eine U

n -

terscheidung der Falle (1) und 3
Fir

den nachsten
rsuch—

der §ji-1;

Liganden—Wechse lwirkungen moglich. die gropten
gewéhnlich
n fir peide unte
-Wech—

Wech
Selwi
NadmarWIrkungSkonStanten, die
n
zugeordnet werden, findet ma
eichungd des Shf

ten p
aard R
efekte eine geringfilgige ADBY
jchtungen (ver—

selwirk
g1eicheu:gStensor aus den [111]—Si—Bindungsr
abelle 6).
Mi .

dieselib::jzhgroben Abschatzungen kann gezeigt werden. dab

Dazu sei ein ung ?umindest gualitativ 2Y verstehen ist.

mit dem exaktvérelnfachtes pild des paardefekts petrachtet.

und einem a ln“ [111]1-Richtung orientierten Paardefekt

Fall (2) pe e# nachsten Si-Nachbarkerne. pa der obige
reits ausgeschl xonnte. soll im

die Aufenthaltswahr—

fol
gend .
en zundchst angenommen werden,
den peiden Zentren—

ogsen werden

S¢c s ;
ke::::lli:ieit des Elektrons gei an e
Dies ist t gleich grop und dazwischen ninimal (Fall (1))
schematisch in Bild 34 gargestellt-
zweiZitrachtet man den Paardefekt als eine Uberlagefung »
cher monomerer Defekte im LcAO-Bild. 8° sollte bei glei”
Aufe“thaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elek—
tomen die anisotrcpe shf-

tro
ns an den beiden Chalkogend
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Wechselwirkungskonstante des Monomeres am nachsten Sili-
ziumnachbarn auf die Halfte reduziert werden. Der Einfluf
des zweiten Chalkogenatoms der Dimere kann in dem monomeren
LCAO-Bild durch die Punktdipolnaherung abgeschatzt werden.
Dies filhrt zu einer Abweichung der Shf-Tensor—z—Achse aus
der [111]-Bindungsrichtung von 0.05° fiir den Schwefel- und
den Selenpaardefekt. Die experimentell ermittelte Abweil-
chung aus dieser Richtung betragt 0.37° fiir den Schwefel-
und 0.20° fir den Selenpaardefekt.

In dem LCAO-Bild der Dimere kann die anisotrope Shf-—

Wechselwirkungskonstante der nachsten Nachbarn wie folgt
abgeschatzt werden.

funktion des

Nach dem Pauliprinzip mup die Wellen—
ungepaarten Defektelektrons auf die Elek-
tronenhiillen der Nachbaratome orthogonalisiert werden. Dies
fihrt zu Beimischungen der besetzten Hiillenorbitale Y; der

Nachbaratome zu der Defektwellenfunktion YH, Die anisotrope

Shf-Wechselwirkungskonstante 1&a8t sich dann nach G61. 5 im

Einteilchenbild als ein Integral iiber die Defektwellen—
funktion (Hullfunktion) YH und einer Summe tiber die Uber-
lappungsintegrale mit allen Orbitalen
beschreiben [45]:

aller Nachbarkerne

1 2{3cos26-1 2

b=—CHN [YH - Z<YH|Y1>Yi] ar (23
8w r3 i

mit

1
C=uoqung“E—
h

N ist eine Normierungskonstante.

Fiir eine grobe Naherung seinen im folgenden nur die beiden

Defektatome und ein nachster Nachbarkern betrachtet.
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Bila 34.
TR 94 Ve
trg:;sfaéhtes Mo@ell zur Beschreibung der aniso-~
wechselee;hse1w1rkungskonstanten und des Shf-
Fiir einenrsgngs§ensors 8 der ndchsten Nachbarn.
funkt on }l1z§um—N§chbarkern ist eine 3p-Wellen-
. fuUr die beiden Chalkogenatome (1 und 2)

sind j i
d Jeweils s-Wellenfunktionen angenommen.

Unter
der

Voraussetzung, die Wellenfunktion an den beiden
im wesentlichen s—artig und an den be-

Ze
ntrenatomen sei
p-artig, kann

Nachha .
die o #te” Si-Atomen im wesentlichen
nis
Otrope Shf-Wechselwirkungskonstante dann wie folgt

a .
bgesehatzt werden:

2
b
b = dd £ ;
= (b: = + 2
5o P +2 }<Si(3p) D75 (ns) > <) (24)

mit by4q= Punktdipolwechse lwirkung
= 101 MHz, anisotrope Shf~-
Wechse lwirkungskonstante
des freien Si-Atoms
j = Nummer der Donatoratome: 1,2
pt= Donatorwellenfunktion
n = Hauptguantenzahl der Donator s—

Wellenfunktion
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Die anisotrope Shf-Wechselwirkungskonstante wird durch
die Punktdipolwechselwirkung des Elektrons und einer Summe
iber dis Uberlappungsintegrale der 3p-Si~-Funktionen mit den
ns-Donator-Funktionen abgeschédtzt. Der Shf-Tensorwinkel fur
den nachsten Nachbarkern ergibt sich aus der vektoriellen
Addition der Shf-Wechselwirkungskomponenten in Richtung der
beiden Defektatome nach Gl. (24). Tabelle 9 stellt die Er-
gebnisse dieser Abschidtzung den experimentellen Daten
gegenlber.

Defekt bexp/MHz Gexp/Grad by, /MHz 81y /Grad

(s-sr* 4.88 0.37 4.44 0.6

(Se-Seyt| 5.44 0.20 4.86 0.6

Tabel}e 9: Gegenlberstellung der nach Gl (24) ab-—
geschatzten anisotropen Shf-Wechselwirkungskon—
stanten und Shf-Tensorwinkel mit den experimen

tellen Shf-Daten. Die Tensorwinkel Bexp Und B¢p
sind beziglich einer {111]}-Richtung angegeben.

Trotz dieser groben Abschatzung werden die ENDOR-Daten
qualitativ recht gut wiedergegeben. Aber auch in dem ein-
fachen tberlagerten LCAO-Bild der Monomere ist diese Abwei-
caung bereits zu verstehen. Der Grund fiir die Abweichung
des Shf-Tensors aus einer {111}-Bindungsrichtung ist offen—
sichtlich die Anwesenheit des zweiten Se-—Atoms.

Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, dab die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons an beiden Zen—
trenatomen gleich grof ist, und dazwischen minimal. Ware
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons zwischen
den Zentrenkernen maximal und an den Donatoratomen minimal
(Fall 3), so wdre nach Gl. (24) ein Tensorwinkel von ©=18°

zu erwarten. Trotz des einfachen Modells ist ein sco grofier
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Fehler der Abschatzung, im Vergleich zu den experimentellen
Daten, auszuschlieBen. Deshalb ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an beiden Zentren-—
atomen gleich grof und zwischen den Kernen minimal.

5.3.2. Der Paarzentrenplatz

Aus den bisherigen Informationen iber die Defektwellen—
funktion und aus den Shf-ENDOR-Daten soll im folgenden auf
den Paarzentrenplatz geschlossen werden. In dem Silizium-

gitter gibt es drei mégliche Zentrenpldtze hoher Symmetrie

fir Paardefekte. Dies sind:

(I) benachbarte Silizium-Gitterplatze
(I11) benachbarte Zwischengitterplatze

(111) benachbarte Gitter-Zwischengitterplatze

Ein weiterer niedersymmetrischer Zwischengitterplatz

S0ll nicht betrachtet werden, da seine Symmetrie nicht der
aUs Infrarotabsorptions— und ENDOR-Untersuchungen ermittel-

ten entspricht.

Aus der bisherigen Analyse der ENDOR-Daten folgt, dapg
die Wellenfunktion des Zentrums vollkommen symmetrisch be—
iden Zen-—

ziglich einer (111)-Spiegelebene zwischen den be
trenkernen ist.

Wegen dieser Symmetrie der pefektwellenfunktion kann
ein Zwischengitter-Gitterplatz (II1) ausgeschlossen werden.
Bei einer solchen Kombination ist eine asymmetrische Wel-
lenfunkt jon des Paarzentrums ZUu erwarten. Der Fall fZ)
der vorangegangenen Diskussion der Zentrenwellenfunktlon

konnte eine solche Situation peschreiben.
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Als weiterer mdglicher Zentrenplatz sollen benachbarte
Zwischengitterplatze (II) betrachtet werden. Die unmit-
telbaren Nachbarkerne sind die in Bild 35 mit (Db) bezeich—

Bild 35: Silizium-Gittermodell fiir einen interstitiellen
Chalkogenpaardefekt. Die nachsten Nachbarn des
Defekts sind entsprechend ihres Symmetrietyps
(Kap. 4.2.1.) mit "a" und "b" gekennzeichnet.

neten. Diese Nachbarkerne zeigen die experimentell gefun—

dene Symmetrie der grdBten Si-Hf-Wechselwirkung. Zusatzlich

existiert aber ein weiterer Si-Kern des Symmetrietyps (&)

in der ndachsten Nachbarschaft (Kerne (a)).
Silizium—Nachbarschale wurde aber

Eine solche
in der gesamten analy-
sierten ENDOR-Winkelabhdngigkeit weder fiir Si:(S-8)% noch

fir Si:(Se-Se)‘t gefunden (vergleiche Tabelle 6). Die ge—
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ringste Shf-Wechselwirkung deren Symmetrie noch eindeutig

bestimmt werden konnte, war a » 1 MHz und b = 0.03 MHz.

Zunichst wire zu erwarten, dap die Wechselwirkung des

UN9epaarten Elektrons mit diesem Nachbarkern in der Grépen-—
ordnung der Kerne (b) in Bild 35 ldge. Es ist aber auch
€ine Wellenfunktion vorstellbar, die flir die Kerne (b) zu
&lner grdBeren Shf-Wechselwirkung fiihrt, fir den Kern (a)

aber Praktisch zu keiner isotropen Shf-Wechseliwirkung. Dann

Sollte sich zumindest die anisotrope Shf-Wechselwirkungs~

konstant e abschdtzen lassen.

821 den isolierten Chalkogenen waren alle anisotropen
Shf“Wechse1wirkungskonstanten groper als die entsprechenden
Punktdipol—Wechselwirkungen, mit Ausnahme des [100]-Symme-

trietyps. Fiir diesen wurde eine sehr kleine anisotrope Shf-—
WGChselwirkungSkonstante gemessen (Set: beyp< 0.003 MHz).

Die Punktdipolnéherung wirde hier bgq= 0.1 MHz
Diegey Nachbarkern ist aber nicht vergleichbar mit dem
v01‘11'69'81’\(:191‘1 Fall eines Nachbarkerns in [111}-Richtung.

Fur Solche Symmetrietypen war bei den isolierten Chalkoge-

- i -um—_
PN dmmer b >bqq. ENDOR-Untersuchungen an Alumini
P {43] zeigten eine

argeben.

Padren in 5itizium (Aljne*™ - Algyp™) Kkon
Verglelchswejse grofe anisotrope Shf-Wechselwirkungs

. it~
Stante fir einen solchen [111]~Nachbarkern in der unm

telbarey Gitterumgebung des Defekts. Shf-
. : e
Unter diesen Voraussetzungen kann die anigotrop

) . nktdi-
Weuhse1w1rkungskonstante fir den Kern (a) 1n der Puo 6 MHz
N i i 28 '
Polna‘herung abgeschatzt werden. Es ergibt sich bgq

Selbst bei einer isotropen shf—Wechselwirkungskonstan:—
ten Von annahernd Null hitte eine anisotrope ShffWech::Ib
wirk‘dngskonstante mit einem minimalen b * 0.6 MHz inner
%5 ufgelssten Megbereichs gelegen. ist deshalb

Unter den oben angefiihrten Voraussetzungen is
dieser Zentrenplatz sehr unwahrscheinlich.
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Damit verbleiben als Zentrenplatze benachbarte Gitter-
Pldtze (I). Die Gitterumgebung eines solchen Zentrums wird
von Bild 36 Wwiedergegeben., In der unmittelbaren Defektum—

Bild 36. Siliziumgittermodell fir einen substitutionellen

Paardefekt . “"a', "po und “c" sing die Symmetrie—
typen der Nachbarkerne, entsprechend Tab. 5.

gebung bef inden sich ¢ Si—Nachbarkerne.
exakt die €xXperimente] ] ermittelte
Shf»Wechselwirkungskonstanten
einem Abstand von 3 §ji

Diese besitzen
Symmetrie der gropten
(vergl. Kap. 5.3.1.). 1In
—Bindungsléngen eéxistiert ein Si-
Nachbarkern des Symmetrietyps (a) (siehe Bilq 36, Kern a).
Eine Abschétzung in der Punktdipolnaherung wirde hier eine
minimale anisotrope Shf—Wechselwirkungskonstante von
byq 2 0.02 Muz liefern. Fyy eine solch kileine anisotrope
Shf—Wechselwirkungskonstante War die Symmetrie der Nach-
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barsch
alen ni
cht
mehr eindeutig 2U pestimmen {siehe

Tabelle 6)
nten sind kompatibel mit
r Chalkogenpaare in das

Shf—ENDOR—Daten im Ein-—
ptions—

Die Shf-
ctnen Subhf Wechse lwirkungskonsta
stitutionellen Einbau de

Silizi i

iumgitter. Damit stehen di
ie

Infrarotabsor

klan
g mit
der Interpretationen von
n wWeinert

unter
suchun
gen
und den Voraussagden der Theorien VO

et al
[35] und Sankey et al.[29}.

5.3.3
-3. Diskussgi

ion der Shf-— N
Ch Wechse lw

alkogenpaaren im LCAO_Bilsrkungskonatanten von

ymmetrie, wie den Paar—
Shf—ENDOR—Daten zu be—
rmationen iiber
tall nicht

ern

A .
defekltl: biltDef_ekten niedriger S
Stimmten‘NaithIne Zuordnung der
den Verlauf deir;ernen ohne zusatzliche info
méglich. Eine Thefektwel}enfunktion im Wirtskris
eorie, die derartige Informationen 1ief

halb soll die Interpretation der

Chalko~
Dort

kb

Shr;i;;DZXistiert nicht. Des
R-Daten in dem bereits pei den

n LCAO—Bild vorgenomm!

herundg

werden.

3 optischen

fiir

jsolierten
en werden.
atenzuord—

gende
fekten verwendete
der D

erl
“Un:niZj E;kenntnisse sollen zur sic
ba die :;Dpaardefekten herangezoge?
Untersuchun OR—Dateé und die Ergeb?1sse ag
die Chalkogen kowpﬂtlb?l r‘Gftterp¥atz i
ser Zentr gene sind, wird in o Diskussion die-
enplatz betrachtet.
Auch hier sollen zunachst gpindich

Uberb 5 i
lick iiber die Spindichteverteilun

der folgende
teberechnungen einen
g im Siliziumgitter

gtanten ZY

vermitte
In.

lwirkungskon
denselben

be Die Zuordnung der shf-Wechseé
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immten Nachbarkernen erfolgt

den isolierten chalkoge

gskonstanten
weiliged

ksichtigung der 3€

Kri .
riterien wie bei
-Wechselwirkun

Die aus den Shf
ric

Spi i
indichten werden unter Be
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Symmetrietypen nach einem monotonen Abfall i{iber dem Abstand
vom Zentrum geordnet. Im Detail wird diese Zuordnung im
Anschluf diskutiert.

In Tabelle 10 sind fiir einen groben Uberblick die Spin—
dichten am Zentrum und an den Si-Liganden der ersten 7
Nachbarschalen zusammengefaft. Fir die Wechselwirkung mit
den nachsten Si-Liganden sind die Spindichten in den s- und
den p-Orbitalen der Si-Nachbarn separat angegeben. Die
Spindichten am Zentrum wurden einer Arbeit von Worner et
al. {21] entnommen. Dort wurde die Spindichte an den Zen-
tralkernen aus einem Vergleich der Hf-Wechse lwirkungskon—
stanten mit dem isolierten Se*-Zentrum abgeschatzt .

Spindichte in %
Donator-
1. Nachbarschale 2. bis 7.|niveau
isotrope anisotrope|Nachbar— in
Defekt |Zentrum Shf—Wechselwirkung schale meV
(s-s)* 6 3.5 29.0 21.9 E.-370
{Se-Se)* 6 3.1 32.3 23.4 E.-389

Tabelle 10: Nach Gl.

fur das Zentrum sind

[22] entnommen. Die D
al. [44}.

(18) berechnete Spindichten. Die Daten
der Veréffentlichung von Worner et al.
onatorniveaus sind von Janzén et

Innerhalb der ersten 7 Nachbar
das Schwefelpaar 60.4 % der Spindj
64 %. Wie erwartet,
dichte mit der Tiefe
Nachbarn des Zentrums

schalen findet man fur
chte, fir das Selenpaar
nimmt die Delokalisierung der Spin-
der Storstelle ab. An den nichsten
ist der gropte Anteil der aus den
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MeBdaten
errechneten Spindichte lokalisiert. Fast die g9¢&~

chale pef indet gich in
Shf—Wechsel—
pe Shf-—

samte i i
Spindichte der ersten Nachbars
(anisotrope

~Liganden (isotro

den p-— i
Wikp Orbitalen der Si—Liganden
rku
ng). In den s—Orbitalen der Si

Wechse lwi

w -

irkung) findet sich dagegen nur ein kleiner Anteil
Die Zentralkerne des Paardefekts
gt die Wel-

gchon in

de

X r gesamten Spindichte.

ra

1enien nur 6 % der Spindichte.
unktion des Paardefekts

Offensichtlich i

Jentun antibindend. wie
. 3.1. gezeigt wurde.

igt auch pei den Paardefekten

Wi .
ie bei den Monomeren,
rechnete Spin—

die au
s
den Shf—Wechselwirkungskonstanten er

Gitterabsténde in
tsrstelle lokalisiert. Damit sind
en fir die Zuord—
LCAO—Bild er—

bar ¢ innerhalb weniger der unmittel-
i en Nachbarschaft der S
ie in
nung Kap. 5.1. gemachten Voraussetzund
d
N er Shf—Wechselwirkungskonstanten im
fillt,
ichte nach Gl. (18)

erlauf der gpind
en. Den

latz aufgetrag
Nachbarschale 1 ge—
Shf—Wechselwirkung

In Bild 37 ist der V
len Paarzentrenp
(in Bild 22 mit
sene

fgr den substitutionel

:achgten Si-Liganden

(;:;zjichnet) wird die gropte gemes
e 6, Zeile 2) zugeordnet.

—Wechse1wirkungskonstanten

dnung der Shf
enen Krite—

Die weitere Zuor

z? Nachbarschaten erfolgt nach de
;iznéuZiz bei den Monomeren sichern die
nung der Shf~Wechselwirkungskonstanten.

n oben angegeb
Shf—Tensorwinkel

erfiilllte expo—
ntrenabstand.
geringe

Mit zwei Ausnahmen £indet man eine gut

nentielle Abhangigkeit der spindic

Der 4. Nachbarschale mup eine vergleichsweise
Spindichte zugeordnet werden. dieser Schale lie-
gen von den Defektatome [100]—Richtunqen.
Fiir solche Nachbarkern¢ jst aufgru trischen

Defektwellenfunktion (KaP: 5.3.1.) ein Tensor¥
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A (S-5)*
-r O (Se-Se)*

4

i

ZuU erwarten.

la berechnete Spindichten fiir die
substitutionellen Schwefe]- und Selenpaarzentren
in Silizium. Die Zuordnung der Shf-Wechselwir—

kungskonstanten erfolgte nach den in Kap. 5.1. an-
gegebenen Kriterien.

Diese Schale e€ntspricht dem [100]~

mere . Auch dort muBte einer solchen
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zugeordnet werden. Da
Best immung der

Nachba
innerhrSChale eine geringe Spindichte
Ténsor:%:kdes Bereichs, in dem die exakte
1 el = .
metrie nicht moglich war, eine wWechse lwirkung dieser Sym—
stanten nu gefunden wurde, konnen die Wechselwirkungskon-
In de r kleiner als a= 1 Miz und D® 0.03 MHz sein
r 8. X
¢ine im Vergl _Nachbarschale ergibt sich in dem LcAO-Bild
dichte Dergge1Ch zu den benachbarten Schalen hohe spin-
dieser S rund dafir ist die grofe Anzahl von Kernen in
chale (vergleiche Tab. 5).

Der ld .
entische Verlauf der gpindichten fUr (s-5)* und

(Se-Se)* 13
la
Bt vermuten, dap beide Chalkogenpaar

2
entrenplatz besetzen.

e denselben

5.3
-4. Zusammenf agsung

aardefekte jn Silizium

htung orientiert. Die
ch peziglich
en. Aus

SindD:ia;:rémag?etischen Chalkogenp
wellenfUnktzn einer [111]-Kristallric
ciner (111)—:2 der C?alkogenpaare ist symmetris

ene zwischen den Dbeiden Zentrenkern

der END

keit OR-Analyse folgt, daf di¢ aufenthaltawanrscneinlich”
d

exakt es ungepaarten Elektrons an beiden Chalkogenkernen
gleich groB ist. sie ist maximal an den Zentrenkernen

und mini .
inimal zwischen den Kernen.

ung der gpindicht
zZu pestimmten S

Fu i .
ir die Verteil e wurde eine Zuordnung
jlizium—

der
Shf_WGChse1wirkungskonstanten
-Bild vorgeschlagen.

Siliziumkristall igt fur peide
e Envelope mit
Zentrum. Dar
nsel-

nac N
t hbarkernen in einem LCAO Die Ver~
ei
. ilung der Spindichte im
aa
rzentren nahezu gleich und besitzt ein

ex .

ponentiellem Abfall iber dem Abstand vom
au

s kann geschlossen werden, dap beide paardefekte de

b
en Zentrenplatz im 5iliziumgitter pesetzen.
Die ENDOR-Daten sind xompatibel mit dem subst

len Einbau der Chalkogenpaare in das Siliziumgitter:

itutionel-
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5.4. Vergleich tiefer substitutioneller Storstelien in
Silizium im LCAO-Bild

Die Interpretation der Shf-Wechselwirkungskonstanten in
dem LCAO-Bild lieferte fiir die Chalkogenstérstellen einen
qualitativen Uberblick iber die Verteilung der Spindichte
im Siliziumgitter. Vergleicht man die Shf-Wechse lwirkungs—
konstanten der Monomere und Paardefekte in Tabelle 4 und 6,
SO ist eine groBe Ahnlichkeit der Wechselwirkungskonstanten
festzustellen. 1In dem LCAO-Bild bietet sich ein anschau-
licher Vergleich beider an.

Ein Vergleich der Chalkogendefekte im LCAO-Bild mit
anderen tiefen substitutionellen Storstellen soll dieses
Kapitel abschlieBen.

5.4.1. Gegeniiberstellung von isolierten Chalkogenen und
Chalkogenpaaren

Ein Vergleich der Spindichteverteilungen im Silizium-
gitter zwischen den isclierten Chalkogendefekten und den
Paardefekten ist interessant fir die Frage, inwieweit sich

die Splndxchteverteilung bei einer Symmetrieerniedrigung
andert .

Fir Paardefekte ip Siliziumgitter sind dije Symmetrien
der Nachbarschalen und deren Abstdnde vom Zentrum andere
als fir die Monomere. Deshalb ist ein direkter Vergleich
der Bilder 30 und 37 nicht sinnvoll.

Das Siliziumgitter mit einem Substitutionellen Paarzen—
trum 1st beziglich einer (111)-Spiegelebens zZwischen den
beiden Zentrenatomen symmetrisch. Aus diesem Grund sollte

0

ich im LCAO-Biilg die Splndichteverteilung im Silizium-

gitter auch als eine Uberlagerung zweier monomerer Defekte,
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ze“triert
an j 1 11
ewells O arste en
elinem der Zentrenat me, d

lassep
- Auf die
5 . .
€ Weise findet man die Spindichteverteilung

des Paarge .

t¥pen dor “:::Tjeln den Nachbarschalen, die den Symmetrie—

Stellung blesps g?en Defekte entsprechen. In dieser Dar-

N“mbBFSChalen le relative Geometrie unbeeinfluBt. Die

h°”mymmetrjsch des Paardefekts werden zu den Schalen des

mﬁprﬁnglich du::hMonomeres zusammengefaft, aus denen sie
Symmetrieerniedrigung entstanden sind.

Im ye ;
defekten ::i:;;h = éen Monomeren findet man bei den Paar-
In der unmittelzlb einer Schale eine reduzierte Kernanzahl.
Sich vier siliziz;:n Gitterumgebung des Monomeres befinden
diesep Bild g4 erne. Bei den Paardefekten findet man in
Vergleicy 4 lagegen drei Siliziumkerne. Fir einen direkten
¢ider Defekttypen wird deshalb die Kernanzahl

auf qj
ie
der Monomere normiert.

Bii .
der Spi:d?ihtzlgt"de“ auf diese Weise erstellten Verlauf
Selenpaar . Fir bf?r das isolierte Selenzentrum und das
Selben Verlauf delde _Defekttypen findet man nahezu den—
Minima der Spi ér Spindichte. Die ausgeprigten Maxima und
Nachbarschale1nd1Chteverteilung finden sich an dengelben
n. Grofe Unterschiede findet man, abgesehen

vVom Ze
nt .
Tum, nur in der 1. Nachbarschale.

im 5 . .
Vergleich zu den Monomeren, geringere Spin-

Die,
Si~Nachbarn der Paardefekte kann

di
qu:?::at :: den ersten
Da ger Wese::??nd elnes.einfachen Bildes verstandeniwerden.
Pen Shf-Wech lcée Anteil der Spindichte aus der énxsotro—
M diege p selwirkungungskonstanten bestimmt wird, soll
defekten f"etrac?tet werden. Bei den isolierten Chalkogen—
Uhrt die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
hf-Wechsel-

mit e F
wivk N ndchsten Nachbarn zu einer anisotropen Shf
ungskonstanten von b ~ 12 MHz. Die Aufenthaltswahr—

Scheinjy .
inlichkeit des Elektrons ist bei den Paardefekten an
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Bild 38. Normierte Spindichte des Selenpaardefekts und des
isolierten Selenzentrums. zZur Normierung siehe
Text. Die Zuordnung der Shf—Wechselwirkungskon~
stanten erfolgte nach den in Kap. 5.1. angege-
gebenen Kriterien.

beiden Zentralatomen exakt gleich groB (Kap. 5.3.1.). Da—

mit erhdlt man an einem der Zentralkerne nur die Halfte

konstanten, im Vergleich =2y den Monomeren, auf die Halfte.
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Es wurde
beil den
Paardefekten eine Wechselwirkungskonstante

von b# 5 MHz gemesse echt
Z gem w i r
n, was mit obiger Abschatzung

b
gut {bereinstimmt.
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AO-Bi - .
0-Bild fihrt ein Ubergang von isolierten

Chalkogen

mittEIbarzifGEE::e:U Paardefekten nur innerhalb der un—
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tersn Chalkogenatoms pindichte. Die Anwesenheit el

fihrt) ist fur die S .(w§lches dann zZu dem Paarzentrum
pindichten an entfernten Nachbarschalen

ohne Bedeutung.

nes wei—

5.4.2
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leerstellen
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Ein v i
ergleich wvon Chalkogendefek
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andere i
n tiefen substitutionellen St
und elektro—

Andere Symmetrien
nen im LCAO-Bil
Defektwellenfunk—

s dem vergleich

Ei S
ninschrankungen moglich.
schi
gliChe Strukturen der Defekte kon
en
werden, aber Riickschliisse auf die

tione
n o

der gar den Zentrenplatz sollten au
mit grofter Vors

4 zwar ver—

der Spi ].Cht gezogell
plnd- v z
ichtever laufe nur i

werden.
len

substitutionel

n wenigen tiefen
Neben den

Bislang wurden nur a
gefﬁhrt-

Storst

- ellen ENDOR-Untersuchungern durch
° . .

genen sind dies die Gitterleerstellen.

5.4

+2.1. lsolierte Chalkogendefekte und Gitterleerstell®
tterleerstelle (v7) in gilizium
e unter—

t der ENDOR—Hethod
alkogen—

wu dDie negativ geladene Gi
r
e von Sprenger et al. {461 mi

Suc i
ht. Wegen der im yergleich zu ¢€? isolierten CP



defekten niedrigeren Symmetrie der Gitterleerstelle (Coyd
wird in dem LCAO-Bild die Zuordnung der Shf-Daten in der
unmittelbaren Gitterumgebung des Defekts vereinfacht. Nach
den in Kap. 5.1. angegebenen Kriterien sind die Shf-ENDOR-
Daten fiir die Gitterleerstelle den Siliziumliganden zuge—
ordnet worden.

Bild 39 zeigt die Spindichten an den Siliziumliganden
nach Gl. 18 fir den Leerstellendefekt. Zum Vergleich ist
der Verlauf der Spindichte fiir das isolierte Selenzentrum
aus Bild 30 eingezeichnet. Der exponentielle Abfall der
Spindichte iiber dem Abstand vom Zentrum ist fir beide De-
fekte nahezuy identisch.

Obwohl die Symmetrie und die elektronische Struktur
beider Stdrstellen unterschiedlich sind, ist der Verlauf
der Spindichte sehr ahnlich. Insbesondere findet man fir
teide Defekte ein Minimum der Spindichte in der Nachbar—
schale der (1001 -Symmetrie (4. Schale) . Auch die ver—
gleichsweise hohe Spindichte in der Zweiten [111]-Schale

(7. Nachbarschale) findet sich bei der Gitterleerstelle
wieder.

5.4.2.2. Chalkogenpuardefekte und Gitterleerstellenpaar

ENDOR‘Untersuchungen fir den Positiven und negativen
Ladungszustand der Leerstellenpaare ([47],148)) welsen nur
geringfigig unterschiedliche Shf-Wechselwirkungskonstanten
fur beide Defekte auf . Fir den Vergleich deg Gitterleer—
stellenpaars im LCAG-Bild wurde der nNegative Ladungszustand
gewanit, da hier die Anzahl aufgeldster Nachbarschalen

Die Shf*Wechselwirkungskonstanten des Gitterleerstej—

lenpaars kénnen nach Kap. 5.1 den Si-Liganden zugeordnet
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ung ist in Bild 40 wiedergegeben.
n des (Se—

werde i rdan
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Zum Ver lei 1 i 1
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Mit Au te im Vergleich zu den benachbarten Schalen.gerlng.
snahme der Gitterleerstellenpaare ¢indet man 1in der
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. eiten Schale des (111)-SymmetrietyPs (7. Schale der
© i -
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Spindichteverteilung fir das Se*—Zentrum und die
negativ geladene Gitterleerstelle (V7). Die Zu-
ordnung der Shf—Wechselwirkungskonstanten erfolgte
nach den in Kap. 5.1. angegebnen Kriterien.
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6. Zusammenfassung

bekannten Defekten korreliert worden. Sowohl fijir die iso—
lierten Chalkogendefekte, als auch fir die Paardefekte
konnten die aus Infrarotabsoprtionsmessungen bekannten Sym-—
metrien der Defekte mit der ENDOR-Methode bestatigt werden.
Der Elektronenspin ist S = 1,2 fur die Mono- und Dimere.

Mit den ENDOR—Untersuchungen an dem isolierten Selen-
defekt liegen Jetzt fir eine geschlossenen Stoffgruppe (S,
Se. Te), die in Silizium tiefe Storstellen bildet, Daten
fur eine atomistische Strukturanalyse vor,

Die exXperimentellen Daten werden als Spindichten in
€lnem LCAO-Bild diskutiert . Bei der ENDOR~Analyse besteht
das Prinzipielle Problem, Shf—Wechselwirkungskonstanten be-

€inem LCAO-Bild wird eine solche Zuordnung nach bestimmtepn
Vorgaben vorgenommen. Es wird davon ausgegangen, daB die
Srindichte ip ausgezeichneten Richtungen im Kristall

CL111Y, (110 monoton mit depy Abstand vom Zentrum abnimmt .

Eine exponentie]]e Abhangigkeit der Spindichte Uber dem
Abstand wveom Zentrum ist Sehr gyt erfullt . piy die {111]-
Nachbarkerne ist  der exponentielle Abfall unabhdngig vom
Chalkogendefekt. Bei den (110)—Nachkernen findet man einen

Ier dre: Chalkogene und dem eXponentielien Abfall der Spin—
te. Mit der Annsherung der Grundzusténde an das Sili-—

“iumieitungsktang nimmt die Delokalisierung der Spindichte
der Gruppe der Chalkogene 2u.

Alie dre; Chalksgene Welsen eine sehr dhnliche Spin~
dichtevertellung im LCAO-Bild auf |
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In ei
ner Theori
e von Kane werden Ladungsdichten an den

Silizium
nach
barkernen berechnet. Ein Vergleich mit den MeB=

daten zei
igt a .
ber, daB diese von der Theorie nicht richtig

wi
edergegeben werden

Nur, wenn di
4 d X
1e Shf—Wechselwxrkungskonstanten nach dem

LCAO-Bi1l
d zu
geordnet werden, kann die Zuordnung der isotro-

pen Shf-We
echse lwi
wirkungskonstanten nach einer Theorie von

Ren et
2 al. be A
statigt werden. Eine Zuordnung allein nach

dieser
Theori ; .
orie ist nicht zweifelsfrei moéglich.

wurden erst-—

y* und (se-5e)*
nnten

thrt. Tellurpaare ko
chge—

An
wale den Chalkogenpaaren (5-5
it g NDOR-Untersuchungen durchgef
en M
ethoden der magnetischen Resonanz nicht né

wilesen werden.

Aus der

sagen b ENDOR-Analyse folgen zunachst detaillierte Aus—
U .

er die Wellenfunktion an den Zentralkernen. Das

{111]-Richtung orientiert. Die

P
aarzentrum ist exakt in
t des ungepaarten Elektrons ist

Au
fenthaltswahrscheinlichkel

an den bei
eiden Zentralkernen exakt gleich grod, und zwischen

de
n Kernen ninimal.

Es :
kann gezeigt werden, daB die ENDOR-Daten xompatibel

n Einbau der Chalkogenpaare in das

mi

S-t dem substitutionelle
1liziumgitter sind.

n nach denselben

Die Shf—Wechselwirkungskonstanten werde
einem LCARO-

solierten Chalkogenen in
Beide Chalkogenpaare

Spindichtevertei—

Kriterien wie bei den 1
Bi
ld den Si-Nachbarkernen zugeordnet -

h _
aben in dem LCAO-Bild sehr shnliche

lungen.
ich der Monomere mit den Paardefekten zeigt.
f der gpindiche jm Si-Git-

durch Hinzufugen eines wei~

fijhrt nur jn der un”
u einer gnderung

Ein Vergle
einen nahezu identischen Verlau
ter. Die Symmetrieerniedrigung
tern Chalkogenatoms ZY dem Monomere

mittelbaren Gitterumgebund des Defekts Z
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der Spindichte. In dem LCAO-Bild kann der Paardefekt als
die Uberlagerung zwelier LCAO-Bilder der Monomere, zentriert
an den beiden Defektatomen des Paardefekts, betrachtet wer—
den.

Andere tiefe Storstellen in Silizium, die Gitterleer—
stellen, zeigen den Chalkogenstdrstellen sehr d&hnliche Ver-—
ldufe der Spindichten im LCAO-Bild, obwohl diese Defekte

eine andere atomistische Struktur aufweisen.

Trotz der begrenzten Auswahl mit ENDOR untersuchter
tiefer Storstellen in Silizium, sind aus den LCAO-Bildern
typische Merkmale der Spindichteverteilung solcher Stér-
stellen zu entnehmen.
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7. Ausblick

arke Tendenz
in die auch

. zzjdi:zlkogene in Silizium zeigen eine st
andere Vera Vén‘Paardefekten und Komplexen,
s nre?nlgungen mit einbezogen werden konnen.

bisher ui;ii;i;ifundierten siliziumkristallen wurde ein
Anhans 1) We es Selen—E1€en—Paar identifiziert (siehe
ENDOR—UntersuC:en der ?u gerln?en Defektkonzentration waren
moglichen Mot u:geé élfher nicht erfolgreich. Aus einer
ENDOR_ Mot hode GS-Bbll%tat deé pefekts [50] konnten fir die
Wechse 1wz hilfreiche Kriterien fir die Zuordnung der

ngskonstanten abgeleitet
werden.

zZu Nachbarschalen

[17]I:iza;?tabsérptionsuntersuchungen von Swartz et al.
zeigten i iffusionsuntersuchungen von Wagner et al. [151]

n Schwefel- und Selen—diffundierten Kristallen
G?Ber isolierten Chalkogen— und Paardefekten auch Komp lexe
mit unbekannter Struktur. Im Gegensatz zu den aus Infrarot-
absorption bestimmten relativen Konzentrationen solcher
Komplexe (Tabelle 2) waren diese mit den magnetischen Reso~
nanzmethoden nicht nachweisbar. Zum weiteren Verstandnis

d . .
er technologisch bedeutenden Komp lexbildung wiirden ENDOR-
U

ntersuchungen wertvolle Informationen bheitragen.
ristallen wurden

fundierten giliziumk
felzentrum und

n Schwe
teren unbekannten
der Wech—

In Schwefel-dif
aufier dem isolierten substitutionelle
dem Paardefekt ENDOR-Linien eines wei

Schwefeldefekta nachgewiesen. Aus der Symmetrie
selwirkungen mup auf einen jmolierten Defekt geschlossen
werden, der einen Zentrenplatz mit Td—Symmetrie besitzt.
Weder der elektronische g-Faktor, noch die ermittelten Shf—
Wechse lwirkungskonstanten, kénnen einem schon bekannten
Defekt zugeordnet werden. Photo—ENDOR—Untersuchungen waren

wegen der zu geringen Intensitdt d4er ENDOR-Linien nicht
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erfolgreich. Moglicherweise handelt es sich hier um einen
isolierten interstitiellen Schwefeldefekt. Mittels der
ENDOR-Methode gelang es bisher nicht, ein vollstdndiges
Bild der Wechselwirkungen zu erstellen. Sollte tatsdchlich
ein solcher Defekt vorliegen, ergaben sich durch die ENDOR-
Analyse weitere wertvolle Hinweise zur Unterscheidung sub—
stitutioneller und interstitielller Zentrenplédtze in Sili-—

Zium.

Der Experimentator ist auf solche Hinweise aus Unter-
suchungen einer mdglichst gropen Anzahl unterschiedlicher
Defekte angewiesen, da bisher keine Theorie in der Lage
ist, die atomistische Struktur tiefer Stdrstellen in be-—
friedigender Weise zu beschreiben. Andererseits bietet aber
die KorrelationsmeBtechnik (Kap. 3.) die Moglichkeit, Er—
gebnisse anderer Untersuchungen fiir eine Analyse der ENDOR-
Daten zu nutzen. Damit kann dem Theoretiker eine Vielzahl
experimenteller Daten eines Defekts zum Test einer Theorie
zur Verfligung gestellt werden.
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Anhang

1. Das Selen—Eigen-Paar

In i i
61 1 hochohmigen Selen-diffundierten giliziumkristallen
onnten auBer dem isolierten Se*-Defekt und dem Selen—
werden.

Paar w i
eitere paramagnetische Defekte nachgewiesen

Oh 5
ne optische Bestrahlung des Kristalls lagen Se*t- und

(Se-Se) *- T i .
yt-ESR-Linien geringer Intensitat und FeO— und Fet-

ESR-Linien groBer I[ntensitat vor. Die ldentifizierung der
Hf-Aufspaltung und die elek-

3.2.). Das FeO-Zentrum konnte

= 2.007). andererseits

ENDOR be-—

Selendefekte gelang uber die
t%onischen g-Faktoren (Kap.
einerseits durch seinen ge—Faktor (Je
dgfch Si-Liganden—Wechselwirkungen die mittels
stimmt und mit bekannten ENDOR-Untersuchungen {51}
Fet-Defekt wurde allein durch

ver—

glichen
wurden. Der geinen

Ja— )
e—Faktor (g = 3.524) identifiziert.

. Bei optischer Bestrahlung mit einer Energie von
v 1 . ..
1.17 eV (Si-Bandliicke) verringerte sich die Intensitdt

Fet-Resonanz wurde vollig ausge—
Chalkogen—ESR—Linien nahmen

stark winkelabhangige ESR~
en nur

der FeO-ESr-Linie. die
18scht. Die Intensitaten der

zu . ]
. Zusatzlich konnten neue,
Diese neuen Linien wurd

e—Zentren als auch
nes der beiden

Lini .
nien nachgewiesen werden.

in Si-Kristallen beobachtet, die sowohl F

Kristalle, die nur el

Se~Zentren enthielten.
um nicht.

Elemente enthielten, zeigten dieses Spektr

Aus dem winkelabhangigen ESR-Spektrum (Bild 41) des
neuen Defekts mit trigonaler Symmetrie wird deshalb auf ein

Selen-Eisen—Paar geschlossen.

Tabelle 11 zeigt einen Vergleich bekannter paardefekte
die Eisen enthalten.

in Silizium mit trigonaler Symmetrie.
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Bild 41

ESR-Winkelabhangigkeit des (Se-Fe)~Paars. Das (Se—
Fe)-~Paar und die Se-Zentren sind nur bei zusatz—
licher optischer Bestrahlung des Siliziumkristalls
nachweisbar. Gleschzeitig verringert sich die
Intensitat der Fe“-ESR-Linie. Die Fe*-ESR-Linie
wird v8llig ausgeldscht.
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Typisch fu ;
ir diese Defekte in Silizium sind die stark

alliSOtr‘Open -T
g enso i I elle
e ren. Die letzte Zeile der ab

enthalt die -
ge—Faktoren des Se-Fe-Defekts.

Paardefekt Ref
) 9 A%
Fe-
Fe_ga 1521 5.087 | 2.530
Fe-il (53] 2.068 4.090
Fe-Se [54] 6.389 1.138
3.797 2.107

Tabelle

abelle 11: »

in Silizium iiikEYQHISche g-Faktoren fir Fe—X-Paardefekte
Fehler bei der Berégonaler Symmetrie. Der experimentelle
war (+0.002) . stimmung des g-Tensors ¢iir das Fe-Se-Paar

Ludwig 5 ;

felpaar versffentlichte drei verschiedene Eisen-Schwe—
e

[{13], deren Symmetrie aber niedriger war, als die

Ihre ge—Faktoren sind

des hi
de hhler vorgestellten Se-Fe-Paars.
sha 5 -
1b nicht in Tabelle 11 aufgenommen.

Spektrums bei optischer Bestrah-

X Die Anderung des ESR-
ung k
(Bild ann verstanden werden, wenn das Ferminiveau FN
4
2) oberhalb der Fe® und Fe+—Grundzustandsenergie—
Damit sind die

nive 5 -
aus in der S:lizium—Bandlucke liegt.
d mit ESR nach-

Energi i
gieniv
iveaus der Fe-Zentren besetzt un

weisbar.
von der

Bei optischer Einstrahlun
~pandliicke er
veaus in der Sili
ntleert. Gleichzeitig
~Niveaus pesetzt.

ge-Fe)—Paar nac

g mit einer Energie
folgt eine Besetzungs&nde—
ziuannndlﬁcke.
werden die
Mit ESR gind
hwe isbar.

Gropenordnung der Si

ru

D'ng der Defektenergieni
ie Fe-Niveaus werden €

N
Se*—, (Se-Se)*- und (Se-Fe)

defekte und das
dap das (Se—Fe)—Energienive

ann.

dann die Chalkogen
au nicht

Aus der Analyse folgt.

tiefer als E,-0.56 eV lieden Kk
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Bild 42: Energetische Lage der Grundzustandsniveaus fir die
Zentren aus Bild 4l1. Die Lage des (Se~Fe)-Niveaus
ist unbekannt . Ep ist das Ferminiveau.

ENDOR—Untersuchungen an diesem Paardefekt waren bisher
nicht erfolgreich, sodaB keine weiteren Aussagen liber den
Elektronenspin und die Struktur des Defekts médglich sind.
Ebenso wurde eine mégliche Bistabilitdt, wie sie fir zahil-
reiche Ubergangsmetallpaare bekannt ist (z.B. {501 und Se-
kunddrzitate dort). nicht untersucht .



113

I1. Unbekannter Schwefeldefekt

In einem Schwefel-dotiertem Siliziumkristall konnte
neben dem substitutionellen isolierten Schwefeldefekt und
dem Paardefekt ein weiteres bisher unbekanntes Zentrum mit
der ENDOR-Methode nachgewiesen werden.

Zwei Silizium—Nachbarschalen konnten untersucht und
analysiert werden. Die Symmetrietypen belder Schalen sind
die wvon isolierten Defekten in Silizium bekannten [1111-
und (110)-Symmetrien. In Tabelle 12 sind die Shf-Wechsel—
wirkungskonstanten zusammengefaBt.

Die zu diesem Zentrum gehdrigen ENDOR-Linien liefen
sich innerhalp der sich iiberlagernden S'— und (5-8) T-ESR~
Linien nachweisen (vergleiche Bild 16) . Ein zu dem Zentrum
gehdriges ESR-Spektrum war nicht aufgelost. Der elektro—

nische g-Faktor sollte dem des g* bzw. (5-5)*-Defekts ent—
t kein Defekt in Silizium pekannt, des—

sprechen. Bislang is
m hier unter-—

sen Shf-Wechselwirkungen und g-Faktor mit de
suchten kompatibel ist.
Méglicherweise ist dieser Defekt ein interstitielles

Schwefelatom.

Typl a/MHz | b/MHz | b'/MHZ o/Grad

111} 9.09 0.57

110} 8.30 0.

i n
Tabelle 12: Shf—Wechselwirkungskonstaptgn_elneg :2??k582:e
Defekts in einem Schwefel-dotierten Siliziupkris .

experimentelle Fehler ist £=%10 KHz und o=12".

xts sind weitere Untersu~

zur Identifizierund des Defe
to-ENDOR—Hethode not—

chungen mittels der ENDOR- und Pho

wendig.
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