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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden der Einbauplatz und dbs Ausheil verhalten N-korrelierter Punkt-
defekte in ZnSe mit der p-strahlungsdetektierten Kernresonanz (B-NMR) in unddierten,
epitaktisch hergestellten ZnSe-Einkristallen an implantierten, kernspinpdarisierten *2N-
lonen urtersucht.

Ein Teil der implantierten **N-Sonden wurde im ZnSe-Kristall auf Gitterpléatzen mit ku-
bischer Symmetrie in einem diamagneti schen Ladungszustand duch die Beobachtung einer
Larmorresonanz in den B-NMR Spektren nachgewiesen. In ZnSe besitzen de substitu-
tionellen Plétze auf einem der beiden Untergitter und de Zwischengitterplatze mit einer
Tetraederumgebung aus Zn kzw. Se Atomen kulische Symmetrie. Als wahrscheinli chster
dieser vier Einbauplétze wurde der substitutionell e Platz auf dem Se-Untergitter im einfach
negativen Ladungszustand ermittelt. Neben deser N-Konfiguration, de @nen Akzeptor
bildet, kann all erdings auch der Zwischengitterplatz mit einer Tetraederumgebung aus Zn im
Ladungszustand 3 nicht voll standig ausgeschlossen werden.

Der Anteil der Sonden auf Einbaupldtzen mit kubischer Umgebung zeigt eine starke
Abhangigkeit von der Probentemperatur, die sich in einem Anstieg der Amplitude der
Larmorresonanzen mit der Temperatur manifestiert. Fir Temperaturen T < 500K sind etwa
8 % der Sonden auf kubischen Pldtzen eingebaut. Dieser Anteil steigt fir T > 500K an und
erreicht fir T > 950K einen Séattigungswert von ca 57 %. Neben der kubischen Konfigu-
ration existieren noch mindestens zwei weitere N-Konfigurationen in der Probe, von cenen
eine durch eine paramagneti sche Wedsalwirkung depdarisiert wird undsich bel steigender
Temperatur vollsténdig in de kubische Konfiguration umwandelt, wéhrend zu der andreren
Konfiguration keine weiteren Informationen vorliegen. Der Anstieg des kubischen Antell s,
der das Ausheil en aus dem paramagneti schen Anfangszustand widerspiegelt, kann gut durch
ein Zweizustandsmodell angepaldt werden, bel dem durch einen thermisch aktivierten Prozef3
eine Umwandung von Sondenkernen aus dem depadarisierenden Zustand in den kulischen
Zustand mit einer Aktivierungsenergie von 0.51eV stattfindet.

Ausdem Vergleich der gemessenen Daten mit bekannten Eigenschaften vonN in ZnSe aus
der Literatur ergibt sich folgendes Ausheil szenario: Ein Teil der N-lonen befindet sich nach
der Implantation im Zwischengitter in einem paramagnetischen Ladurngszustand undre-
kombiniert mit einer Se-Leastell e zu substitutionellem N im diamagnetischen Ladungszu-
stand, nachdem eine von keiden Spezies zur anderen dffundert ist. Das Ausheilen beruht
dann auf der thermisch aktivierten Uberwindurg einer Diffusions- oder Rekombinations-
barriere. Dieser thermisch aktivierte Prozeld muf3 so schnell erfolgen, dal3 de Rekombination
vor der Depalarisation duch de paramagnetische Wedselwirkung stattfindet.



| nhaltsver zeichnis

1. Einleitung

2. Experimentelle Grundlagen
2.1 Erzeugung und Polarisierung von *2N
2.2 Der Polarisationsnachwel's
2.3 Verfahren zur Korrektur der apparativen Asymmetrie
2.4 Besoncerheiten der Methode
2.5Die Proben

3. Die L eerstellenverteilung nach der I mplantation
3.1 Reichweitenverteil ung der implantierten N-lonen
3.2Lokale Leastell enverteilung

4. Defektein ZnSe
4.1 Intrinsische Defekte
4.2 N-korreli erte Defekte
4.3 Eigenschaften mdgli cher Defekte in der untersuchten Probe

5. Bestimmung des Einbauplatzes von “N
5.1Kernresonanzspektren und de Symmetrie des Einbauplatzes
5.2 B-NMR-Messungen fir 2N auf Platzen mit kubischer Symmetrie
5.3 Suche nach Einbauplétzen mit nichtkubischer Symmetrie

6. Ausheilverhalten

6.1 Temperaturabhangigkeit des kubischen **N-Anteil s

6.2 Kalibrierung der Polarisation

6.3 Zweizustandsmodell

6.4 Diskusson
6.4.1Paramagnetischer Komplex mit N a's einem der Konstituenten
6.4.2N in der Nachbarschaft eines paramagnetischen Defektes
6.4.3Isolierter N im paramagnetischen Ladungszustand

Literaturverzeichnis

© 00N O~ W

12
12
17

21
21
24
26

27
27
31
34

37
37
38
44
50
50
52
53

55



1. Einleitung

1. Einleitung

Die Herstellung von Leuchtdioden (LED) und Laserdioden, de im griinen und tauen
Spektralbereich emittieren, ist von grof?em technischen und kanmerziellen Interesse, dasich
hierdurch sowohl die M&gli chkeit ertff nete, sehr flache Bil dschirme herzustell en als auch
die Speicherdichte optischer Speichermedien mal3geblich zu erhéhen. Die ausschtsreichsten
Materialien zur Herstellung dieser Bauelemente sind zur Zeit der 11-VI-Halbleiter ZnSe und
der 1lI-V-Halbleiter GaN. Wahrend LED's auf GaN-Basisim Gegensatz zu solchen aus ZnSe
bereits kommerziell vertrieben werden, sind ZnSe-Laserdioden hbisher hergestellten Laser-
dioden aus GaN in ihren Betriebsparametern Glerlegen.

ZnSeist aufgrundseiner direkten Bandlicke von 2.70€eV bei T = 300K undseiner sonstigen
optischen Eigenschaften gut zur Herstellung von ogischen Bauelementen mit einer Emis-
sion im blau-grinen Spektralbereich geagnet. Obwohl diese Eigenschaften schon lange
bekannt waren, ist ZnSe est seit 1989wieder in den Mittelpunkt des Forschungsinteresses
getreten, nadhdem es moglich wurde, mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) qualitativ
hochwertige, p-datierte epitaktische Schichten abzuscheiden underste LED's"*® und L aser-
dioden® herzustell en. Der technischen Anwendury steht jedoch bisher noch de begrenzte
Lebensdauer der Laser im Wege. Die hisher |angste Lebensdauer wurde bei griinen Laser-
dioden der Firma Sony mit mehr als 100him CW-Betrieb bei Zimmertemperatur erreicht.”

Seit einigen Jahrzehnten werden schonUntersuchungen an 11-V1 Halbleitern durchgefiihrt,
aber ein techndogischer Durchbruch zum kommerziellen Einsatz scheiterte immer an der
schledchten Materialqualitdt und insbesondere an dem Problem, in desen Materialien eine
ausreichende p- oder n-Dotierung zu erreichen, dasich bis auf CdTe dle ll-VI Halbleter
entweder nur gut n- oder gut p-datieren lassen.’ ZnTe z. B. kann zwar |eicht p-datiert wer-
den, eine hohe n-Dotierung wurde jedoch hisher nicht erreicht. Im Gegensatz hierzu |&(3 sich
ZnSe insbesondere mit den Halogenen Cl, J und Br gut n-datieren, wahrend eine ausrei-
chende p-Dotierung bis heute @én urgelGstes Problem darstellt. Nachdem zunadst die
Gruppe-V Elemente P und As a's ausgchtsreiche Akzeptoren urtersucht worden waren,”8°
gefolgt von Versuchen mit den Gruppe-| Elementen Li undNa, hat sich schliefdich N alsdas
vieverspredhendste Element fur die p-Dotierung erwiesen. All erdings wird auch mit N, der
beim Einbau auf dem Se-Untergitter einen Akzeptor mit einem Energieniveau 110meV Uber
der Vaenzbandkante (E,) bildet,* trotz wesentlich holerer N-Konzentrationen nu eine
maximale Locherkonzentration vonca 10® cm® erreicht.***! Daman zur Kontaktierung von
ZnSe auf Schottky-Kontakte angewiesen ist, weil aufgrund der Lage des Leitungs- und
Valenzbandes relativ zum Vakuumniveau de Herstellung von ohmschen Kontakten nicht
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1. Einleitung

madglichist, ist man bestrebt eine mogli chst hohe Locherkonzentrationim p-dotierten ZnSe
zu erreichen, um den fur den Laserbetrieb erforderli chen Schwell enstrom mogli chst gering
zu halten. Ein hole Strombelastung flihrt namlich zu einer Verringerung der Lebensdauer
durch Degradation aufgrund einer Erwarmung des gesamten Bauteil s.*2*3

In den 60er und 7@r Jahren wurden als Ursadhe des Kompensationsmecdanismuses die
Bildung von kanpensierenden intrinsischen Defekten bel der Herstellung der I1-VI-Halb-
leiter diskutiert, die flr die Dotierproblemein allen desen Materialien verantwortlich sein
sollten.* Heute untersucht man dagegen jedes Materia und jeden Herstell ungsprozess
separat, da der frihere Ansatz die aisftretende Kompensation richt erkléren konrte. Die
Herstellung von ZnSe mittels metall organischer Dampfphasenepitaxie (MOVPE), einem
Verfahren, das sch zur Herstellung epitaktischer 11l-V Halbleiterschichten bewahrt hat,
scheitert bei der Herstellung von ZnSe an der Kompensation der Akzeptoren duch H, der
bei der Herstellung methodsch bedingt miteingebaut wird,*>*° so da sich die Herstellung
mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) as das zur Zeit am besten geagnete Verfahren
etabliert hat. Die N-Dotierung durch Implantation fuhrt ebenfall s nicht zu niederohmigen p-
|eitenden Proben, olwoh Akimoto et al.* bereits 1989eine blaue LED auf der Basis von N-
implantierten MBE-Proben herstellten. Als mdgliche Ursachen der Kompensation in N-
dotiertem ZnSe werden de Bildung von kampensierenden Donatoren, Passvierung durch
interstitiellen N (N;), N-Cluster oder die Bildung von Komplexen mit intrinsischen Defekten
und eine begrenzte Loslichkeit von N auf dem Se-Untergitter angefiihrt. Einen Uberblick
Uber diese Modell e geben die Ubersichtsartikel von Allen'’, Prior'® undMarfaing™.

Zur Erklérung der Kompensation sind mikroskopische Informationen tber den Einbauplatz
und die lokale Umgebung des N im ZnSe von entscheidender Bedeutung, da nur so zwi-
schen den verschiedenen Kompensationsszenarien urterschieden werden kann. In der
vorliegenden Arbeit wird de Bildung von Defekten in ZnSe untersucht, die sich im
Zusammenhang mit der p-Dotierung durch N ergeben. Zur Erzeugung und Untersuchurg der
sich hildenden Defekte wurde das kurzlebige Radioisotop **N in epitaktisch hergestellte
ZnSe-Einkristalle implantiert. Informationen auf atomarer Skala tiber den Einbauplatz, die
lokale Umgebung und dbs temperaturabhangige Verhalten des N wurden duch de Methode
der p-strahlungsdetektierten Kernresonanz (p-NMR) gewonren, de in urserer Gruppe
schon zur Untersuchung von mikroskopischen Eigenschaften in anderen Halbleitern mehr-
fach eingesetzt wurde (Si%%#%%GaAs*® ZnSe). Im Rahmen dieser Arbeit wurden unddierte
ZnSe-Proben verwendet, um das Verhaten vonSchichten mit einer niedrigen N-Konzentra-
tionen zu urtersuchen undeine Basis fur weitergehende Arbeiten an N-vordatierten Proben
zu legen.
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2. Experimentelle Grundlagen

Die B-NMR-Tednik, die kurz nach der Entded<ung der Paritétsverletzung der schwachen
Wedhsalwirkung durch Wu et al.*® duch Conna?® ads Methode zur Bestimmung von
Kernmomenten eingefihrt wurde, benutzt zum Nadweis der Kernspinpdarisation de
Asymmetrie des p-Zerfalls der Sondenkerne. Eine ausfiihrliche Darstellung der Methode
undihrer Varianten findet sich bei Ackermann et al.?” undihre Anwendurg auf Halbleiter
wird in Ittermann et al.?® diskutiert. In der vorliegenden Untersuchung wurde die von
Sugimoto et al.* etabli erte Beschleuniger-B-NMR eingesetzt, bei der die Sondenkerne in
einer durch hachenergetische lonen indwzierten Kernreaktion erzeugt und duch Riickstol3
implantationin de Probe engebracht werden. In der Probe wechselwirken de Kerne dann
mit inneren und voraul¥en angel egten Feldern (statisches Magnetfeld B, und Hochfrequenz-
feld B,), bevor die Restpdarisation duch de Asymmetrie der B-Zerfall sgrahlung detektiert
wird. Das datische Magnetfeld B, dient as Quantisierungsachse des Kernspins und B, wird
zum Abbau der Kernspinpdarisationin der NMR verwendet. Der prinzipielle Aufbau des
Experimentesist in Abb. 2.1 drgestellt.

Abb. 2.1
Prinzip des Experimentaufbaus



2.1 Erzeugung und Polarisierung von *?N

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Mesaungen wurden am [3-NMR-Spektrometer des
lonenstrahllabors (ISL) im Hahn-Meitner-Instituts (HMI) in Berlin duchgefiihrt. Eine
all gemeine Beschreibung des Spektrometers am ISL findet sich im HM I-Jahresbericht®, die
verwendete Experimentkammer und cer B-Strahlungsnachwei sbereich werden in Welker?
beschrieben, genauere Angaben zum Target- undzum Probenbereich sindin Mai®! enthalten.

2.1 Erzeugung und Polarisierung von **N

Die in deser Arbeit ausschlielich verwendete Sonce N ist ein B*-Strahler mit einer
Lebensdauer r; = 15.9ms, einem Kernspin | = 1 undeiner maximalen Energie der emit-
tierten Positronen vonEg,,, = 16.4MeV. N wird duch BeschuR eines Targets aus *°B
(Anreicherungsgrad 80%, Schichtdicke ca 80ug-cm?), das auf ein Ta-Bledh aufgedampft
wurde, mit einem 3.0 MeV *He-Strahl mittels der Kernreektion *°B(*He,n)**N erzeugt. Die
12N-K erne verlassen das Target dann urter einem Winkel ¢ < 43 °zur Strahlachse und mit
einer kinetischen Energie E,, < 1.81 MeV.* Durch de Kernre&tion ergibt sich eine
Kernspinpdarisation der Re&ktionsprodukie senkredit zu der von Strahladhse und
Ruckstol¥ichtung aufgespannten Ebene, die &er erst durch das Ausblenden einer festen
Ruckstof¥ichtung genutzt werden kann, da die Integration Uler alle Ruckstof¥ichtungen
keine Polarisation li efert.

Die Grol¥e der Polarisation hangt stark von cer Einschul®energie des Heliums und vanm
Ausblendwinkel ab. Fir die obige Redktion erhdlt man eine maximale Kernspinpdarisation
von 22 - 25 % fir eine Heliumenergie E,, = 3.0 MeV und einen Ausblendwinkel
¢ =17-25 °33%

Die Reaktionskinematik und \erschiedene Weglangen des N beim Verlassn des Targets
aufgrund unterschiedlicher Reektionstiefen fuhren dazu, dald de ausgeblendeten
RuckstoRkerne kinetische Energien zwischen 0 und 1.81 MeV besitzen. Diese
Energieverteilung ist durchaus erwlnscht, da sie zu einem anndhernd hamogenen
Implantationsprofil der *N-Kerneinnerhalb der Probe bis zur maximalen Eindringtiefe von
2 um fuhrt (s. Kap. 3.1).

Ein besonderes Problem der Erzeugung des N mittels dieser Kernresktion liegt in der
gleichzeitigen Produkiion von *C und O mit hohen Wirkungsguerschnitten in den
Konkurrenzrektionen *°B(®*He,d)*'C und **C(®*He,n)**0.* Die 'C-Produktion kann zwar
nicht verhindert werden, daihr Ausgangsproduk ebenfalls 1B ist, aber wegen der niedri-
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geren Maximaenergie der Zerfall spositronen kénren deren Signale dektronisch von dcenen
des *°N diskriminiert werden. **O entsteht dagegen aus der Reektion ks *He mit *2C, der
sich aus dem Restgas auf dem Target abscheidet, und kannwegen hoterer Zerfal senergien
der Positronen nicht diskriminiert werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dal3 sich der Unter-
grundauf 10 % begrenzen a3, wenn dbs Target nicht wie urspringlich vorgesehen gekihit
wird, sondern thermisch isoli ert gegen de Umgebung befestigt undso durch den *He-Strahl
auf hohen Temperaturen gehalten wird.

Mit den zur Zeit am ISL zur Verfligung stehenden *He'-Strahlstrémen von 8- 10 pA werden
mit dem verwendeten Targetaufbau p-Zahiraten vonca 600- 800 s® erreicht, was eine
Gleichgewichtskonzentration von[**N] =5+ 10° cm®in der Probe egibt.

2.2 Der Polarisationsnachweis

Die Winkeverteillung W(6) der p-Zerfal selektronen eines palarisierten Kernspinensembles
ist nach Wu*® gegeben durch

W) =1+ E A f; cos(d) , (2.1)

mit  &: Winkel zwischen Elektronenimpuls und Polarisation,
V. mittlere Positronengeschwindigkeit,
c: Lichtgeschwindigkeit,
A: Asymmetriefaktor des B-Zerfals (A = +1 fur N),
f;: dipdare Kernspinpdarisation.

Die B-Asymmetrie a, ist dann dcefiniert als

- w©°) - w(180°) _ v Af . 2.2)
w(0°) + W(180°) €

Die experimentelle Mef3grofe ist die Zahl Z der unter 6 = 0 ° undéd = 180 °emittierten



2.2 Der Polarisationsnachweis

Zerfall spasitronen, die mit zwei Szintill atorteleskopen gemessen wird, de an den Stirn-
fladhen der Polschuhe des NM R-Magneten angebradit sind. Hieraus ergibt sich de experi-
mentelle Asymmetrie a zu

Z, - Z
a:N—S, (23)
Zy + Zg

mit Z,: Zahl der im Zahler Nord (6 = 0°) nachgewiesenen Positronen,
Zg Zahl der im Zéahler Sid (6 = 180° nachgewiesenen Positronen.

Fir a gilt nach der Korrektur der apparativen Asymmetrie, die durch zeitli che Schwan-
kungen der Strahllage des Primérstrahls und duch urterschiedliche Ansprechwahr-
scheinlichkeiten des Z&hlsystems verursadit wird,

a"‘aBNfl. (2.9

Im weiteren wird nicht mehr zwischen Asymmetrie und Polarisation urterschieden, da
unsere Mel3grofe a direkt propational zu der in der Kernreaktion erzeugten dpolaren
Kernspinpdarisationf, ist.

Dadie Polarisation duch Relaxationsprozesse in der Probe agebaut werden kann, wurden
zeitabhangige Mesaungen der Polarisation zur Bestimmung der diesen Prozef3 beschrei-
benden Spin-Gitter-Relaxationszeit T, durchgefiihrt. In desen Mesaungen wird eine andere
Definition fur die experimentelle Asymmetrie verwendet, um die durch andere Kern-
reationen hervorgerufene Untergrundzéhlrate zu eiminieren. Die Asymmetrie a' ist
definiert als

a’ = (Zy - Zy - Zg + Z3) exp(t/ty) (2.5)

mit Z"F:  Zahl der im Zahler Nord bei HF-Einstrahlung nachgewiesenen Positronen,
Z\"  Zahl der im Zahler Nord ohre HF-Einstrahlung nachgewiesenen Positronen.
ZJF: Zahl der im Zahler Stid kei HF-Einstrahlung nachgewiesenen Positronen,
ZS:  Zahl der im Zahler Stid ohre HF-Einstrahlung nachgewiesenen Positronen.
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Fur die Zeitabhangigkeit der Polarisation gilt dann
a’(t) = a’(0) exp(-¢/T) , (2.6)

mit a’(t): zeitabhéngige Asymmetrie,
a (0): Anfangsasymmetrie zum Zeitpunkt t = 0.

In al en anderen Messungen wurde die Uiber die **N-Lebensdauer gemittelte Gleichgewichts-
asymmetrie a nachgewiesen, fur die im Fall kontinuierlicher Aktivierung git:

[o2)

fa(O) exp(-+/T)) exp(-t/tgydr = — O 2.7)

T 1+ (vg/T)

0

mit a(0): Anfangsasymmetrie zum Zeitpunk t = 0.

2.3 Verfahren zur Korrektur der apparativen Asymmetrie

Die gemessene Asymmetrie enthdlt zunacdhst auch die apparative Asymmetrie, die jedoch in
vielen Mesaungen stérend ist, da sie durch zeitli che Schwankungen den Nadweis shwa-
cher Signale eschweren oder sogar unmoglich madien kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Korrektur der apparativen Asymmetrie @én Hoch-
frequenzreferenzverfahren angewendet, bei dem periodisch de angestrahlte Hochfrequenz
(HF) ein- und undausgeschaltet wird (typische Periode: 2 s), und sowohl die bel aus-
geschalteter HF gemessene Gesamtasymmetrie, als auch de bel eingeschalteter HF ge-
mesEene Restasymmetrie, gespeichert werden. Durch de Bildung der Differenz der beiden
Asymmetrien werden dann de gparative Asymmetrie und al e langsamen Fluktuationen
(t > 2 ) apparativer Grofen eliminiert.

Ein anderes Korrekturverfahren, bei dem die Polarisationsrichtung in jedem zweiten Mef3-
durchlauf durch gedgnete HF-Einstrahlung (‘adiabatic fast passage’ (AFP)*") umgekehrt, und
die korrigierte Asymmetrie aus den Einzelmesaungen duch Differenzbildung bestimmt
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wird, konnte nicht eingesetzt werden, da asfgrund der kurzen Lebensdauer des *?N die
erforderliche HF-Feldstérke mit dem zur Verflgung stehenden Aufbau nicht erreicht werden
konrte.

Zur Mesaung der Temperaturabhangigkeit der Amplitude von Resonanzen wird eine Er-
weiterung des HF-Referenzverfahren verwendet, bel dem die HF auf die Resonanzfrequenz
gesetzt und mit einem Hub frequenzmodudiert wird, der sicherstellt, dai all e resonanten
Kerne depdarisiert werden, wahrend de Temperatur der Probe gleichmaliig variiert wird
(typische Temperaturvariation: dT / dt = 0.5K - min™). Um eine bessere statistische Mit-
telung zu erhalten, wird innerhalb einer Mesaung der zu urtersuchende Temperaturbereich
mehrmalsin auf- undabsteigender Richtung durchlaufen. Aus dem Vergleich der einzelnen
Temperaturdurchlaufe kann dann auch der Einflul3 vonFluktuationen auf die asoluten
GroRen Gesamtasymmetrie und Restasymmetrie abgeschétzt werden.

2.4 Besonder heiten der Methode

Da die B-NMR bestimmte spezifische Merkmale aufweist, die fur das Versténdns der
Mesaungen undeiniger auftretender Probleme essentiell sind, sollen de Besonderheiten der
Methode hier kurz zusammengefaldt werden:

1= Strahlensch&den durch de Implantation
Die Implantation des *2N, die mit Energien von bs zu 1.81MeV erfolgt, erzeugt eine
gewisse Zahl intrinsischer Fehlstellen, mit denen die N-lonen wedhselwirken kénren,
und deren thermische Stabilit & und|okale Verteilung mal3geblichen Einflufd auf den
Einbauplatz und dbs Ausheil verhalten der N-lonen haben konren.

1= nur diamagnetische ?N-lonen detektierbar
Die Sondenkerne konren nu dann rachgewiesen werden, wenn sie sich nach der
Implantation in enem diamagnetischen Ladurgszustand kefinden, denn rur dann kann
eine sehr schnelle Depadarisation duch de Wedsewirkung mit den Hill enelektronen
verhindert werden.

i niedrige *“N-K onzentration
Im Probenvolumen sind aufgrund cer niedrigen Produltionsrate nur ca 100Sonden-
kerne gleichzeiti g vorhanden ([*2N] = 5x10° cm®). Dadurch kann eine Wedsalwirkung
sowohl der Sonden urtereinander, als auch der verschiedenen Defektkaskaden, ausge-
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schlosen werden. Aufgrund der niedrigen Bestrahlungsdosis kann auf3erdem der
EinfluR ces aus dem B-Zerfals des N entstehenden *2C vernachl &Rigt werden, da pro
Mefitag lediglich 5x10° C-Atome gebil det werden.

1= hohe Polarisation
Die Erzeugung der Polarisation aus der Kernregktion liefert fur a Werte von ca 20%,
die unabhangig von der thermischen Gleichgewichtspolarisation und @r Stérke des
auleren Magnetfeldes B, sind.

1= 'in bean'-Methode

Implantations-, Ausheil - und Melitemperatur stimmen Ukerein, da aufgrund der kurzen
Sondenlebensdauer keine Probenmani pul ationen zwischen Implantation undMesaung
maoglich sind. Das Aushellen bezeichnet normalerweise @éne Temperaturbehandung
zum Beseaitigen von Defekten nach der Implantation undfindet in Zeitrdumen von
mehreren Sekunden his ca 15 min statt. In desem Experiment werden dagegen
temperaturabhéngige Prozess nur dann keobadtet, wennsiein der Lebensdauer des
12N ablaufen. Daraus folgt sofort, da3 zur Beobadhtung eines temperaturabhéngigen
Prozesesin der B-NMR hohere Temperaturen al's bei normalen Aushell experimenten
erforderlich sind.

Das Zetfenster Ty, fir Wedhselwirkungen der Soncde mit i hrer Umgebung wird eben-
falls durch deren Lebensdauer auf 0.1- 7, < T, < 10- r, begrenzt.

2.5 Die Proben

Die verwendete Probe ist ein epitaktisch gewadisener ZnSe-Einkristall der von H. Wenisch
(AG Prof. Hommel, Physikalisches Institut der Universitdt Wirzburg) mittels MBE auf
einem p-datierten GaAs.Zn Substrat hergestellt wurde. Auf dem 350 um dicken Substrat
wurde zunéchst eine 200 m dicke GaAs-Pufferschicht aufgewadisen bevor die 2.9 um
dicke ZnSe-Schicht abgeschieden wurde. Aufgrundihrer Dickeist die Probe relaxiert, denn
Verspannurgen aufgrund dr  Gitterfehlanpassung  zwischen GaAs-Substrat  und
ZnSe-Schicht werden fiir Probendicken > 1500 A durch de Bildung von Versetzungen
abgebaut. Belm Wadstum des ZnSe wurde @n Zn/Se-Verhdltnis ('beam equivalent
presaure’ (BPE)) von 0.34 lenutzt, das eine stbchiometrische, naminell unddierte Schicht
liefert, deren Fermi-Energie E¢ in der Mitte der Bandlticke liegt. Zur Charakterisierung der
Probe wurde @ne Untersuchung mittels Rontgendiffr aktrometrie durchgefihrt, die ene fur
heteroepitaktische Proben typische Linienbreite des (004)-Bragg-Reflexes von 142" ergab.3®



2.5Die Proben

Die Probe, deren grole Fladhe éne (001)-Fladcheist, hat eine GroRe von 1«10 mn¥ undist
auf einer Drehdurchfiihrung so montiert, dal3 de Drehadhse mit der Oberflachennamalen
zusammenfallt und senkredcht zum aul¥eren Magnetfeld steht. Dadurch liegt B, immer in
einer (001)-Ebene und de Probenarientierung ergibt sich aus Abb. 2.2.Die genaue Orien-
tierung der Probe auf dem Halter wurde durch Laue-Aufnahmen im montierten Zustand
verifiziert.

[100] A 1170] [00]
Da die Messungen bel Temperaturen
bis zu 950 K durchgefihrt wurden,
muR die thermische Stabilita der c:[ AN
Proben beadtet werden, da beim AN | /
Ausheizen von ZnSe die Gefahr des e —

Ausgasens der Konstituenten auf-
grundihres hohen Dampfdruckes und
die dadurch verursachte Entstehurg
von intrinsischen Fehlstellen besteht. \5001]
Eine thermische Zersetzung der Pro-

Abb, 2.2
H 39
ben wurde von Shin et al.™ zwar erst Orientierungder epitaktischen Probe, « = < (B,,[100] )

bei 1050 T festgestellt, aber Chen et

al.* haben beim Ausheilen be

600 °C mittels 'Rapid Thermal Anneding' (RTA) die Eindiffusion vonZink-Leastellen
(V) von der Oberflache nachgewiesen. Deneuvill e et al.** haben in N-implantierten und
unter Zn-Uberdruck mittels RTA getemperten Proben mit Raman-Spektroskopie Gitterver-
spannungen beobadhtet, die der thermischen Bildung von V,,, zugeschrieben werden. Um
ein Ausgasen sicher zu verhindern, wurden die grof:en Oberfladhen der Probe von Dr. J.
Sadher, Sadher Lasertedhnik Marburg, mit einer ca 25 nm dicken Si;N,-Schutzschicht
mittels Plasmadepasition beschichtet, wobei ein Ausgasen wahrend deses Préparations-
schrittes durch das Kuihlen der Probe verhindert wurde. Diese Art der Probenversiegelung,
diein Ill-V-Hableitern ein Standardverfahren ist*”?, wird vonGeorgohiani et al.*® auch fir I1-
VI-Hableiter angegeben. In urserer Gruppe wurde dieses Verfahren schon zur Abdedkung
von GaAs- undZnSe-Volumeneinkristall en eingesetzt undfir GaAs wurde in vergleichen-
den Mesaungen gezeigt, da? de Dedkschicht keinen EinfluR auf das MeRergebnis hat.?3%*

Bel hoken Probentemperaturen muf3 auf¥erdem die Mdglichkeit der Interdiffusion an der
Grenzschicht zwischen ZnSe und GaAs beaditet werden. Geurts et al.** haben nach einem
Ausheilen von 20sbei 900 < in Infrarotreflektionsgpektren eine hoch p-datierte Schicht im
GaAs an der Grenzflache zum ZnSe beobadtet. Dieser sich 1.2 um in das GaAs er-
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2. Experimentelle Grundagen

stredkende Bereich wird duch das Eindiffunderen vonZn in das GaAs-Substrat erklart, da
Zn einen hoten Diffusionskoeffizienten in GaAs besitzt* undin desem einen Akzeptor
bildet. In den hier durchgeflhrten Messungen tritt diese Diff usion wahrscheinlich ebenfall s
auf, dadie Proben zwar nicht bis auf 900 C aufgeheizt wurden, aber daflr nicht nur einige
Sekunden, sondern kumuliert einige Stunden bel Temperaturen Uber 800 K vermessen
wurden. Diese Interdiffusion sollte dl erdings die Messungen nicht beanflussen, dasich zum
einen de datierte Schicht im GaAs bil det undzum anderen de sich moglicherweise an der
Grenzschicht im ZnSe bil dende Schicht mit Zn-Leestellen einen Abstand vonca 1 um vom
N-Implantationsbereich besitzt und desen nicht beanflussen sollte.

Neben epitaktisch hergestellten Proben wurde aich ein ZnSe-Volumeneinkristall zu
Vergleichszwedken verwendet. Es handelt sich hierbei um einen Giber chemischen Transport
aus der Gasphase gezogenen Einkristall, der von der Firma Crystal GmbH, Berlin erworben
wurde. Der 10x 10mn? groRe undca 1.3mm dicke Kristall besitzt eine (110)-Oberfladche
undwurde drehbar so mortiert, dal3 B, immer in einer (110-Ebene lag (vgl. auch Abb. 2.3.
Die Probe war, wie die epitaktische Schicht, mit einer 25 nm dicken Si;N,-Schicht belegt
worden, um ein Ausgasen der Konstitutienten zu verhindern.

Zur Kalibration dcer Polarisation wurde aul}erdem noch ein runder Cu-Einkristall mit einem
Durchmess®r von 12mmundeiner (110-Oberflache verwendet, der ebenfall s entsprechend
Abb. 2.2 so montiert wurde, dal3 beim Drehen des Kristalls B, immer in der (110)-Ebene

li egt.

11



3.1 Reichweitenvertell ung der implantierten N-lonen

3. Die Leerstellenvertellung nach der Implantation

In urserem Experiment werden durch de Implantation der N-lonen zusétzli che intrinsische
Defekte ezeugt, so dal? de lokale Defektkonzentrationin der Umgebung jedes N-lons nicht
mehr nur durch de bereitsin der Probe enthaltenen Defekte bestimmt wird. Um eine Ab-
schatzung der lokalen Leestellenkorezentration zu gewinnen, wurde deshalb die Implan-
tation mit einer Monte-Carlo-Simulation auf dem Computer smuliert.

Es wurde das auf Biersack undHaggmark*® zurtickgehende Simulationsprogramm 'TRIM'
(Transport of lonsin Matter) in einer von Ziegler weiterentwickelten und unmer dem Namen
'SRIM’ (Stopping and Range of lons in Matter) als Public Domain Programm vertriebenen
Version kenutzt.*’

Dieses Programm simuli ert jeweil s ein Implantationsereignisin dem es, von einer amorphen
Materialmatrix bestehend aus zufdli g verteilten Zn- und Se-Atomen ausgehend, dcen el ektro-
nischen und nulkearen Energieverlust des implantierten lons berechnet. Eine ausfuhrliche
Beschreibung der zugrundegelegten Wedhselwirkungspatentiale und des verwendeten
Algorithmus findet sich in Ziegler, Biersac, Littmark.*® Als Ergebnis der Simulation erhalt
man die Reichweite des lons, die dreidimensionale Darstellung aler StoRpaitionen des
implantierten lonsin der Probe und de Kaskaden, de durch einen Priméarstof3 des N-lons
angestof¥en werden. Man erhdlt also neben der Ruheposition des N-lons auch de Positionen
aler erzeugten Leastellen undErsetzungsg6le und somit Informationen Uber die gesamte
Implantationskaskade. Auf¥erdem enthalten de Ausgabedaten Informationen ker den
elektronischen und phonorschen Energieverlust sowie den Energieverlust durch Stole. Als
Eingangsparameter miisseen neben den Materia parametern de Art und Energie des implan-
tierten lonsund de Versetzungsenergie der Atome des Probenmaterial s angegeben werden.
Um aussagekréftige Ergebnisse zu erhalten, missen dann mehrere énzelne Implantations-
ereignisse simuli ert und zusammengefaldt werden.

3.1 Reichweitenvertellung der implantierten N-lonen

Im Rahmen deser Arbeit wurde die, insbesondere im Bereich der Datenausgabe weiterent-
wickelte, Version 97.06 ds Programmes SRIM-97 verwendet, um 100 Implantations-
ereignise fir die in Tab. 4.1 angegebenen Eingangsparameter zu smulieren. Da die
Reichweitenergebnisse fur 100 undfir 1000 Implantationsereignisse nur sehr geringe
Abweichungen voneinander zeigen, wurden nu 100 Ereignisse weiter ausgewertet, um zu

12



3. Die Leastell enverteil ung nach der Implantation

grof¥e Datenmengen zu vermeiden.

Eingangsparameter fir die Monte-Carlo-Simulation
Target lon
Material | Dichte | Dicke | Versetzungs- || Element | Mass | Energie | Anzahl
g/cm®* | um | energie/ eV au MeV
ZnSe 5.27 2.9 15 N 12 1.81 100
Tab. 3.1

Eingangsparameter fur die mit dem Programm SRIM-97 durchgefiihrte Monte-Carlo-Simulation der
Implantation. Bei der Versetzungsenergie handelt es sch um die mittlere Energie, die aifgebradt werden
muf3, um ein Zn- oder Se-Atom von seinem reguldren Gitterplatz zu entfernen.

Zunadhst wurde die maximale projektierte Reichweite R,

(3.)

mit X : Projektion der Endpasition des lons auf die x-Achse (Einschuf¥ichtung),
N : Zahl der implantierten lonen,

der implantierten N-lonen fur deren maximale Implantationsenergie von 1.81MeV berech-
net. Neben der Reichweite selbst wurde auch deren Vertellung o (Straggling) bestimmit,

(3.2

N

die darauf beruht, dal3 der Energieverlust aufgrund statistischer Fluktuationen in der Zahl der
Kolli sionen einer statistischen Vertellung unterliegt. Neben deser longitudinalen Aufwei-
tung entsteht auch eine transversale Aufweitung R. des Strahles,

13



3.1 Reichweitenvertell ung der implantierten N-lonen

R = &= 1 (3.3

mit r; : radiale Projektion der Endpasition des lons,
N : Zahl der implantierten lonen,

da auf die lonen duch die Stéle mit den Targetatomen im algemeinen auch eine trans-
versale Impulskomporente Ubertragen wird. Fir das Stragdling o, der radialen Reichweite

R gilt

2 p2
o, = J L k) (3.9

N

Aus der Simulation erhdlt man eine Reichweite R, = 1.694um mit einem longitudinalen
Stragding ¢ = 0.191pum undeineradiale Ausbreitung R, = 0.414pum mit einem Straggdling
o, =0.216pum.

Bei den anschlieffenden Untersuchurgen wurde dann nu noch mit 400 keV Implantations-
energie geredhnet, um eine hohere Ortsaufldsung der lonen- und Leastell enpasitionen zu
erreichen, was mit der vorliegenden Programmversion nu fur eine Eindringtiefe von
weniger as 1 um moglich war. Da dl erdings nur der Endbereich der Implantationskaskade,
an dem das N-lon zur Ruhe kommt, von Interesse ist, stellt dieses keine wirkliche Ein-
schrénkung dar undfuhrt auch nicht zur Verfdschung der extrahierten Ergebniss.

Als erstes wurde die Implantationsgour der N-lonen genauer untersucht, um zu bestimmen
wie die Bewegung bei geringen Restenergien abléuft. Abb. 3.1zeigt den Verlauf der
Implantationspur eines N-lons undin Abb. 3.2sind de lonenpasitionen fur die letzten a)
fanf, b) dreiffig undc) hundert Stéle fur 100 implantierte lonen dargestellt. Man erkennt,
dal3 sich fur a) und B eine ungerichtete Bewegung, die durch einen randam wak' be-
schrieben werden kann, ergibt, wahrend fur die letzten hundrt St6e @ne andeutige
Vorzugsrichtung in Richtung des Einschusses zu erkennen ist. Betradhtet man nu die letzten
fanf Stol%e, so findet die gesamte Bewegung in einer Wolke mit einem mittleren Radius von
ca 40 A statt. Der Energieverlust der nicht auf Versetzungsg6Re zuriickgeht, also elektro-
nischer und phonoischer Energieverlust, nmmt einen korstanten Wert vonca 2eV-A™ an,

14



3. Die Leastell enverteil ung nach der Implantation

wenn man ihn auf den Abstand zweier aufeinanderfolgender St6% normiert. Um nun
abzuschétzen, wie weit sich das implantierte lon nah von seiner letzten Stol3paition
aufgrundseiner Restenergie entfernt, wird angenommen, dal3 der Verlust dieser Energie, der
nur auf eektronischem und phonoischem Wege afolgt, mit 2 eV A abl&uft. Geht man nun
von einem 'randam walk' der N-lonen duch das ZnSe-Kristall gitter aus, so ergibt sich mit
einem nachsten Nachbarabstand dy, = 2.45A undeiner mittleren Restenergie von 57eV, die
sich aus den Smulationsdaten extrahieren 183, die Zahl der Spriinge ny, die die N-lonen be-
nadtigen, um diese Restenergie an das Gitter abzugeben, ein Wert von ny = 11.6.Mit der
Annahme, dal3 fir den zurtickgelegten Weg beim ‘random walk' gilt,

d=\|ny - dy , (3.5

mit d: mittlerer zuriickgel egter Weg beim ‘randam walk' fir gegebene Sprungzahl,
ny. Zahl der Springe des N,
dyy: nadnster Nachbarabstandim ZnSe,

liegt die Ruheposition des lons dann ca 8.5A von dr letzten StoRpasiti on entfernt.

Abb. 3.1

Raumli che Darstellung (links) und Projektion auf die Koordinatenebenen (rechts) der Implantationssour eines
N-lons. Die @nzdnen Punkte markieren die Positionen von Stéf3en des N mit einem Zn- oder Se-Atom. Man
erkennt an der Bildungeiner kleinen Wolke an Ende der Implantationsour, dald der N dort auf kleinem Raum
eine vergleichsweise grof¥e Zahl von Stéfen ausfiihrt.

15
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Abb. 3.2

Ergebniss der Simulation der N-Implantation in ZnSe. Es snd ausgehend von der letzten
StoRRpdgition, die auf die Koordinaten (0,0,0) normiert wurde, die Positionen der letzten a) 5,
b) 30 und c¢) 100 lonenst6¥e des N-lons fir 100 Implantationsereignisse dargestellt. Die x-
Achse stimmt mit der Einschuldrichtungder implantierten lonen tberein.

Links: raumliche Darstellung rechts: Projektion auf die Koordinatenebenen. Es ist zu
beadten, da3in a), b) und c) verschiedene Skalen verwendet werden.



3. Die Leastell enverteil ung nach der Implantation

3.2 Lokale L eerstellenverteilung

Bel der Untersuchung der Leastellen-
kaskaden fir verschiedene Abstande der
Leastellen von der Ruhepasition des N-
lons, zeigt sich, dal3 in der ndheren Um-
gebung der N-Sonden eine ghdhte Lea-
stellenkoreentration vorliegt. In Abb. 3.3
(s- S. 18 ist dierdumliche Verteil ung der
Leastellen in einer Kugel um die Ruhe-
pasition des N mit einem Radius von
a) 10 m, b) 50 M undc) 100 nm darge-
stellt. Die Leeastellen erscheinen as
Wolke, die aus einem Kernbereich holer
Leastelenkorzentration und einem
Aulenbereich mit verringerter Konzen-
tration besteht. Um einen besseren Uber-
blick tber die Abhéngigkeit der Lea-
stellenverteilung vom Abstand von ar
Ruhepasition zu erhalten, ist in Abb. 3.4
und 3.5 de lokale Leastellendichte, die
die Zahl der Leastellen pro implantier-
tem lon in einer Kugelschae um die
Ruhepaosition angibt, aufgetragen. Fur
bei de Abbildungen wurden Kugelschalen
von 15 m Dickeim Abstand von 10 m
untersucht. In Abb. 3.4erkennt man im
Bereich bis ca 50 rm einen starken Ab-
fall der Leastellendichte, der sich fir
grolere  Abstande  éschwadit. In
Abb. 3.5, de den Bereich bis 150 rm aus
Abb. 3.4 terausvergrofiert, erkennt man
zunadhst einen Anstieg der Leastellen-
zahl bis zu einem Kugelradius von
10nm, dannein ca 10 rm breites Plateau
konstanter Leestellenzahl und schlief3-
lich im Bereich von 20- 40 nm eine Hal-

Leerstellen / lon

800

400 600
Kugelradius / nm
Abb. 34
Lokale Leaselenzahl pro implantiertem N-lon in einer
Kugelschale um die Ruheposition des N a's Funktion des
Radius R, der Kugelschale fiir den Bereich von 0-900 nm.
Dielokale Leggtellenzahl gibt die Zahl der Leastellenin
einer Kugelschale mit Abstand R, von der Ruhepasition
des N und einer Dicke von 15 nm an. R, wurde in Schrit-
ten von 10 nm inkrementiert. Eswurden die Daten fur 500
Implantationsereignise ausgewertet.
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Abb. 35

Lokae Leasellenzahl pro implantiertem N-lon in einer
Kugelschale um die Ruheposition des N als Funktion des
Radius R, der Kugelschale fiir den Bereich von 0-150 nm.
Dielokale Leadellenzahl gibt die Zahl der Leastellenin
einer Kugelschale mit Abstand R, von der Ruhepasition
desN und einer Dicke von 15 nm an. R, wurde in Schrit-
ten von 10 nm inkrementiert. Eswurden die Daten fir 500
Implantationsereignisse ausgewertet.
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Abb. 3.3

Leastellenverteilungin einer Kugel um die Ruhepasition des N aus der Simulation der N-
Implantation in ZnSe. Es snd ausgehend von der Ruhepasition des N, die auf die Koordinaten
(0,0,0) normiert wurde, die Leeastell enpositi onen fir die Kugelradien a) 10 nm, b) 50 nm und
¢) 100nm fr 50 Implantationsereignisse dargestellt.

Links: raumliche Darstellung rechts: Projektion auf die Koordinatenebenen. Es ist zu
beaditen, dal3 in a), b) und c) verschiedene Skalen verwendet werden.



3. Die Leastell enverteil ung nach der Implantation

bierung des Plateauwertes. Fur groliere Kugeradien ergibt sich dann ein weiterer schwader
Abfall der Leastellenzahl.

Um die Konzentration der Leeastell en zu bestimmen wird nun @von ausgegangen, dal3 sich
am Ende der Implantationspur eine kugelformige Leastell enwolke konstanter Leastell en-
konzentration mit einem charakteristischen Radius r., bildet. Um diesen Radius, der zur
Bestimmung der Leeastellenkorzentration aus den simulierten Daten benétigt wird, aus
Abb. 3.5zu bestimmen, wurden verschiedene Szenarien fir die Lage der Leeastellenwolke
relativ zur Ruhepaosition des N-lons smuliert. Abb. 3.6 zeigt die lokale Leastell enzahl fur
eine Konfiguration kel der die Ruhepasition des N-lons am Rand elner Leastell enwol ke mit
lNee = 15 MM liegt. Man beobachtet zunadst einen Anstieg der Leastell enzahl bis zu einem
Maximum bei ca 20 rm und anschlief3end einen Abfall bisbei 2 - r,, = 30 nrm die Lee-
stellenzahl nul wird. In Abb. 3.5erkennt man einen @hnlichen Verlauf der lokalen Lea-
stellenzahl, al erdings mit einem ausgeprégteren Plateau asin Abb. 3.6,wenn man sich auf
den Bereich von 0- 40 rm beschrankt und de Restlegstell enzahl, die fur grofiere Kugel-
radien beobadtet wird von dr Leastellenzahl in desem Bereich abzieht. Fir eine Ruhe-
pasition im Mittelpunkt der Leastellenwolke ehdt man dagegen ein anderes Verhalten.
Aus dem Vergleich von Abb. 3.5 und 3.6erhdlt man dann fir r,, enen Wert von
10-20 mm.

Abb. 3.6

Lokae Leaseélenzahl in einer Kugelschale
um die Ruhepasition des N-lons als Funktion
des Radius der Kugelschale fur eine Konfigu-
ration bei der die Ruhepasition des N am Rand
der Leastellenkugd liegt. Die Daten wurden
durch eine numerische Simulation fur einen
Radius der Leestellenkucel 1, =15nm be-
rechnet, wobel die Leastellenkonzentration in
der Kugel konstant und aufRerhalb null 500 |
angenommen wurde. Anschlief3end wurde die

Zahl der Leegstellen in einer Kugelschale um 0
die Ruhepastion des N der Dicke 1.5 nm fir

ein Radiusinkrement von 1.5 nm ermittelt.
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Die Leastellenkoreentration in der in Abb. 3.4 drgestellten Leastellenwolke kann
Abb. 3.7 entnommen werden, in der die Leastellenkorzentration in einer Kugel um die
Ruhepaosition des N in Abhéngigkeit vom Radius dieser Kugel dargestellt ist. Aus Abb. 3.7
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3.2Lokale Leastell enverteilung

kann man dann fir r,,, = 10 - 20 nm eine Leastell enkoreentration von 1.5- 4 - 102 %
ablesen. Die tatsadhliche Leastell enkoreentration ist all erdings wesentli ch geringer, da en
grof¥er Teil der durch de Implantation erzeugten Frenkel-Paare wieder rekombiniert und
somit keinen Defekt hinterl&fdt. In ZnSe wurde dieses Verhaten fur Zn-Frenkelpaae von
Watkins®® beim Ausheilen nach Elektronenbestrahlung in ESR-Messungen beobadhtet. Die
Zahl der tatsadlich Gbkerlebenden Leastellen undinterstitiellen Atome wird hier mit 10 %
der Ausgangskonzentration angenommen, so dald man eine lokale Leastellenkoreentration
von 1.5- 4-10° % erhdlt.
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@
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Abb. 3.7

Leeasdlenkonzentration in einer Kugel um die Ruheposi-
tion des N als Funktion des Radius der Kugel.
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4. Defektein ZnSe

4. Defektein ZnSe

In den verschiedenen Modellen zur Erkléarung der Kompensation von pdatiertem ZnSe
spielen Kristall defekte @ne entscheidende Rolle. Es il deshalb hier ein kurzer Uberblick
uber die fur diese Arbeit wichtigen Defektkonfigurationen gegeben werden. Zunadst muf3
man zwischen intrinsischen Defekten, undDefekten an denen Fremdatome betelli gt sind,
unterscheiden. Die Defekte bilden sich bereits bei der Herstellung der Kristalle undihre
Konzentrationen werde durch de Wahl der Herstellungsparameter stark beanflufd.
Insbesondere die Substrattemperatur und de Zusammensetzung der Probe, ob stéchio-
metrisch oder nicht-stochiometrisch, sind in desem Zusammenhang von entscheidender
Bedeutung. Aulferdem werden bei der Implantation duch Stofe zwischen dem implan-
tiertem lon und @n Kristallatomen Defekte ezeugt, die sich zum Teil auch in der Néhe der
Ruhepasition desimplantierten lons befinden (vgl. Kap. 3).

4.1 Intrinsische Defekte

In bindren Halbleitern gibt es grukturell sechs verschie-
dene intrinsische Punktdefekte, ndmlich de Leastellen
und Antistrukturdefekte auf den beiden Untergittern,
sowie Atome beider Elemente auf Zwischengitter-
platzen (eine Ubersicht geben Watkins,*® Allen'” und
Laks et al.>®). Neben desen einfachen Defekten gibt es
auch noch de Maoglichkeit, dald sich mehrere dieser
Defekte zusammenlagern undsich so z. B. Frenkel-
paae oder Komplexe bilden. Die Konzentrationen der  a

intrinsischen Defekte sind zwar nach theoretischen Be- m &
rechnurgen von Laks et al.*® zu gering, um die Kom-
pensation zu erklaren (< 10° cm™), aber andere Unter-
suchurgen kommen hier auch zu anderen Schlul> app. a1

folgerungen.® In deser Arbeit muR aulRerdem der Ein-  Darstellung des Watkins-Einel ektronen-
flul cer Implantation kerticksichtigt werden, duch de ,[\gftﬁlasrﬁ lgassfg,h;aerbgﬂi\g;ggr ekt\c,jze.
in der Umgeburg der N-Soncen intrinsische Defektein - (nach Watkins®™). Das Beispiel demon-
héheren Konzentration valiegen. ?.t:ezrltj ers{j’\rjnm?mg”gﬂﬁ (;Derr:
Jahn-Teller Effekt die Entartungdesteil -
Ein einfaches Einelektronen-Modell zur Beschreibung g;?tzée;‘e E;\:ggz;a‘kﬁggnge\%”‘g:

der Symmetrie von Punkidefekten wurde z.B. vOon setzten e-Niveaus erreicht wird.

a4
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4.1 Intrinsische Defekte

Watkins vielfach erfolgreich angewandt (Abb. 4.9.* In desem Modell wird davon ausge-
gangen, dal3 ein Defekt mit tetraedrischer Symmetrie (T,) einen zweifac entarteten Zustand
a, undeinen sechsfadch entarteten Zustand t, besitzt (Spinentartung mit eingerechnet), von
denen a, normalerweise niederenergetischer ist. Diese Zusténde, deren Niveaus, je nach
betrachtetem System, in der Bandliicke oder in den Béndern liegen kdnren, werden nun
sukzesgve mit den zur Verfigung stehenden Elektronen des Defektes aufgefiillt. Die
Symmetrie des Defektes in einem bestimmten Ladungszustand héngt dann davon ab, ob dr
t,-Zustand ganz, teilweise oder gar nicht besetzt ist. Bel tellweise besetztem t,-Zustand
reduziert der Defekt im al gemeinen seine Energie durch eine Jahn-Teller Verzerrung, die zu
einer Aufspaltung des t,-Niveaus undeiner Reduktion der Defektsymmetrie fuhrt.

Die bekanntesten intrinsischen Defekte in ZnSe sind de Zn-Leastelle und dasinterstitiell e
Zn.DieZn-Leastelle (V,,), die durch das Entfernen eines Zn-Atoms von seinem regul éren
Gitterplatz entsteht, ist je nach Ladungszustand ein Einfach- oder Doppel akzeptor,>? deren
Doppel akzeptorniveau (2-/1-) von Rong et al.>* bei E, + 0.66€eV nadchgewiesen wurde. Im
diamagnetischen (2-)-Ladungszustand bkesitzt die Zn-Leastelle @ne tetraedrische Symmetrie
(Ty), wahrend im paramagnetischen (1-)-Zustand eines der benachbarten Se-Atome durch
einetrigonale Jahn-Teller Verzerrung zur Leastell e verschoben wird, so dald de Leastelle
dann C,-Symmetrie besitzt. Die V,, die oberhab 400 K mobil wird und dren
Aktivierungsenergie fur die Diffusion E, = 1.26€eV betragt,> kann als Akzeptor jedoch nicht
fur die Kompensation von pDotanden verantwortlich sein.

Beim interstitiellen Zn (Zn;) handelt es sch um ein Zn-Atom, das schinnerhalb des Kristall -
gitters auf einem nicht von reguldren Gitteratomen besetzten Platz befindet. Vielfach
nehmen interstiti ell e Atome Pléatze mit tetraedrischer Symmetrie @n, vondenen in bindren
Halbleitern duch de Moglichkeit unterschiedlicher nadhster Nachbaratome zwel unter-
schiedliche Typen existieren. Fir das Zn, haben Rong und Watkins™* durch Elektron-
spinresonanz (ESR)- Untersuchungen nach Elektronenbestrahlung den Tetraederplatz mit
vier Se-Atomen as nachsten Nachbarn (NN) als die stabil e Konfiguration rachgewiesen,
waéhrend Zn, auf dem Tetraederplatz mit vier Zn-Atomen as NN sich alsinstabil erwies. Zn,
kann einen Einfadh- oder Doppeldoretor bilden, dessen Doppeldoretorniveau (1+/2+) in der
Bandliicke 0.9eV urter der Leitungsbandkante (E.) liegt. Oberhalb von 260K verschwindet
sein Signal in der optisch detektierten magnetischen Resonanz (ODMR) aufgrund des
Einsetzens der Diffusion, fur die @ne Aktivierungsenergie von E, = 0.6- 0.8eV angegeben
wird.>®In diesen Untersuchurgen wurde aiRerdem gezeigt, dald dejenigen Zn, diein V,,-Zn,
Frenkelpaaen gebunden waren, mehrere Diffusionsgriinge durchfihren, bevor sie Aus-
heilen.>* Y a0 et al.> haben in teil chenindwzierten Rontgenemissons (PIXE)- Gitterflihrungs-
untersuchungen an N-datierten Proben jedoch kein Zn, nachweisen kénren.
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4. Defektein ZnSe

Zu den entspredienden Defekten auf dem Se-Untergitter, namlich der Se-Leastdle (V) und
dem interstitiellen Se (Se), liegen hbisher nur sehr wenige experimentell e Ergebnisse und
theoretische Berechnurgen var. Die Vg, bil det einen Einfadh- (1+) oder Doppeldoretor (2+)
und der paramagnetische (1+)-Ladungszustand wurde von Gorn et al.>® mit ESR beobadhtet.
Setzler et al.’” haben ebenfalls mit ESR in Zn-reichen undin stdchiometrischen, hach N-
dotierten Proben ein von dn Ergebnissen Gorns abweichendes Signal beobadtet, das se
der Vg, zuordnen und dbs in stéchiometrischen, unddierten und nedrig N-datierten Proben
nicht auftritt. Da die Zuordnurg zur Vg, jedoch nur indirekt erfolgt und keine Signale ener
Hyperfeinwedhselwirkung der Vg, mit ihren nadisten Zn- und Se-Nadhbarn beobadtet
wurden, ist diese Zuordnurg etwas Pekulativ. Diese Beobadtung des Vg," paldt jedoch nicht
zu den Ergebnissen von'first principle-Pseudopdentialrechnurgen in der lokalen Dichte-
naherung von GarciaundNorthrup®, die fir die Vg, die Bil dung eines 'negative U'-Systems
postulieren, in dem der (1+)-Zustand richt stabil ist. Nach dieser Theorie liegt die Vg, fur
ein Fermi-Niveau in der Mitte der Bandlticke ds V> vor undist in desem Ladungszustand
der haufigste intrinsische Defekt in ZnSe, da die Se-Leastelle in desem Ladungszustand
eine starke Gitterrelaxation erfahrt, die zu einer entsprechenden Absenkurg ihrer Bildungs-
energie fuhrt. Genauere Angaben (ker die Lage der Umladurgsniveaus snd ks auf eine
DLTS-Untersuchurg, die én Niveau bei E. - 0.34 eV der V, zuordnet,>® ebensowenig
bekannt, wie Daten zum Ausheil verhalten deses Defektes.

Zum interstitiellen Se eistieren hisher nur theoretische Untersuchungen,”*° die zu dem
Schlufd kommen, dal3 der Tetraederplatz mit vier Zn-NN energetisch gunstiger ist als der
Tetraederplatz mit vier Se-NN, und @3 ale Ladungszustéande von (0) bis (4+) Umlade-
niveaus in der Bandl licke besitzen. Auch hier gilt wieder, dal3 de Suche nach Se vonYao
et al.>> mit PIXE an N-dotierten Proben erfolglos war.

Fur die beiden Antistrukturdefekte Zn auf Se (Zng,) und Se auf Zn (Se,,,), die durch das
Ersetzen eines Atoms des einen Untergitters durch eines des anderen Untergitters entstehen,
liegen nach weniger Informationen var. Diese beschranken sich im wesentli chen auf aus der
Theorie abgeleitete Angaben zu den mdglichen Ladungszustanden.>® Experimentell ist
meines Wisens noch kein Antistrukturdefekt in einem II-VI-Hableiter nachgewiesen
worden, weshalb sie hier keine weitere Berticksichtigung mehr finden werden.
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4.2 N-korrelierte Defekte

Der zu Dotierzweden in das ZnSe angebrachte N kann pinzipiell in verschiedenen
Konfigurationen eingebaut werden, wobei der substitutionelle Einbau auf dem Se-Unter-
gitter, zu einem Akzeptor mit einer lonisationsenergie von 110meV fuhrt.’® Andere Kon-
figurationen, die teilweise ds Ursade fir die beobadhtete Kompensation kel hohen N-
Konzentrationen diskutiert werden, sind N auf dem Zn-Untergitter (N,,) oder einem in-
terstitiellen Gitterplatz (N,) und de Bildung von N-N-Komplexen oder Komplexen des N
mit intrinsischen Defekten oder anderen Verunreinigungen.

Kwak et al.?®®! haben mit Pseudopdentiarechnurgen in lokaler Dichtengherung fir die
verschiedenen N-Konfigurationen mit T,-Symmetrie die Stabilitdt und Symmetrie der
unterschiedlichen Ladurgszustdnde untersucht. Die wichtigen Ergebnise in desem
Zusammenhang und de sich daraus ergebenden Folgerungen sind:

- Ng, bildet den Akzeptor in ZnSe. Theorie und Experiment geben T,-Symmetrie fir diese
Konfiguration an, de in urserer Probe aufgrund der Lage des Fermi-Niveaus als
diamagnetisches N, vorliegt.

- N, desen (0/1-)-Donator-Niveau bei E, + 1.1 eV liegt, kannin der hier verwendeten
Probe nur im negativen Ladungszustand vakommen. In desem Ladungszustand erfahrt
N,, eine Jahn-Teller Verzerrung, die zu einer C,-Symmetrie fir N, fuhrt, da der
t,-Zustand nu tell weise besetzt ist.

- Der Einbau des N auf dem Zwischengitterplatz mit einer Tetraederumgebung aus vier Zn-
Atomen (N;(T,,)) ist energetisch wesentlich glinstiger als der Einbau auf dem Tetraeder-
platz mit vier Se-Atomen as nadhsten Nadbarn (N;(Tg.)). Dadie beiden Konfigurationen
in der Zinkblendestruktur geometrisch gleich haufig vorkommen, kann davon ausge-
gangen werden, dal3 der N nur den energetisch glinstigeren Platz besetzt und deshalb wird
im weiteren nu noch N, (T,,,) betradhtet.

- Die Akzeptor-Niveaus des N, liegen al e nahe an Vaenzband undaufgrund der Lage des
(2-/3-)-Niveaus bel E, + 0.30eV wird angenommen, dal3 N,(T,,,) in deser Probe im
dreifach negativen Ladurgszustand vorliegt und T,-Symmetrie besitzt, da der t,-Zustand
voll besetzt ist.

Andere Konfigurationen fiir den interstitiellen N werden von Chadi und Troullier®? in
Anlehnurg an Untersuchungen an Il -V-Halbleitern vargeschlagen. Eine Variante bildet die
‘broken bond-Konfiguration, kei der der N zwischen einem Zn undeinem Se engebaut wird
(Zn-N;-Se) und de enen flachen Akzeptor bil det. Aulerdem werden zwel 'split i nterstitial'-
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4. Defektein ZnSe

Konfigurationen diskutiert, von denen die (110-Variante @nen flachen Akzeptor bil det,
wahrend die (100-Variante ds flacher Donator fungiert undfir die Kompensation verant-
wortlich gemadt wird.

Hauksson et al.®® haben aus Phatolumineszenz (PL)- Untersuchurgen de Existenz eines
Komplexes aus einem substitutionellen N undeiner Se-Leastelle (Vg-Zn-Ng,)* geschlosen,
der einen tiefen Donator bil det undauch in Untersuchungen mit optisch detektierter magne-
tischer Resonanz (ODMR) nadhgewiesen wurde.®* In der PL wird dieser Komplex erst fir
N-Konzentrationen > 10" cm™ beobadhtet, wahrend bei niedrigeren Konzentrationen ein
flacher Donator auftritt,®>® der Cl- oder Ga-Verunreinigungen zugeschrieben wird.®” Das
gleiche konzentrationsabhéngige Verhaten der Signale des flachen undtiefen Donators wird
auch in ODMR-Messungen beobadtet.®® Y a0 et al.> geben nach Untersuchungen mit PIXE-
Gitterfiihrung, resonanter *°N-K ernreektion undRutherford-Riickstreung (RBS) an hach N-
dotierten Proben, ebenfall s diesen Komplex al's eine mogli che Ursache der Kompensation
an. Die Bildung dieses Komplexes wirde jewell s zwei N-Akzeptoren kompensieren, denn
der im Komplex enthaltene Ng, ist passviert und zusétzlich kann der Komplex als Donator
noch ein weiteren Ng, kompensieren.

Ebenfalls als Donator wirkt der von Van de Walle et al.®® vorgeschlagene und vonGarcia
undNorthrup™ genauer untersuchte (Zn,-Ng.)-Komplex. Letztere ehalten fur diesen Defekt
eine niedrigere Bildurgsenergie und eine hohere Kompensationseffizienz, die zu einer
maximalen Locherkonzentration von 18° cm fuhrt, alsfir den (Vg-Zn-Ng,)-Komplex.

Desweiteren wird auch de Bildung von N-Paaen ocer Clustern al's mogli che Ursadhe der
Kompensation dskutiert. Y ao et al.>* haben, nach resonanten'®N Kernreektions- und PIXE-
Gitterfuhrungsuntersuchungen an hach N-datierten Proben, N-Paae ais N auf dem Se- und
dem Zn-Untergitter (N,,-Ng.), die @nen Donator bilden, undCluster aus N auf dem Se-
Untergitter, (Ng), (insbesondere (Ng-Zn-Ng)), die ds tiefe Akzeptoren wirken, as
kompensierende Defekte vorgeschlagen. Zhu et al.”® geben aus PL-Messungen fir den
Donator ein Niveau bei E; - 88 meV undfir den tiefen Akzeptor bei E, + 170 meV an.
Auch bei diesen Konfigurationen entsteht die dektrische Neutralisierung des N sowohl
durch die Passvierung als auch duch de Kompensation des eingebrachten N. In neuesten
Untersuchungen konrten Kimura et al.”* nachweisen, daR eine voll standige Aktivierung des
eingebrachten N bis zu Konzentrationen von 102 cm™ mdglich ist, wenn man die Bildurng
von N, in der N-Plasmaguell e voll standig unterbinden kann.
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4.3 Eigenschaften moéglicher Defekte in der untersuchten Probe

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden in Tab. 4.1 nehmals die Eigenschaften der
bisher besprochenen intrinsischen Defekte und N-Konfigurationen in der untersuchten Probe
zusammengestellt.

Defekt Ladungszustand dia- / paramagnetisch Aktivierungsenergie/ eV

Vy, 2- d 1.26

Zn, 2+ d 0.6-0.8

Ve, 2- d ?

Se ? ? ?

N, 1- d ?

N, 1- d ?

N, 3 d 2

Tab. 4.1

Ladungszustand und magnetische Eigenschaft der intrinsischen Defekte und der N-Konfigurationen in der
untersuchten Probe.
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5. Bestimmung des Einbauplatzes von **N

Die B-NMR bietet die Moglichkeit den Einbauplatz der implantierten lonen auf verschie-
denen Wegen zu bestimmen. Hier soll nur auf die Extraktion aus den Kernresonanzspektren
eingegangen werden, da die dternative Methode der Kreuzrelaxation, de sich in anderen
Systemen bewsahrt hat,”? fir ZnSe nicht angewendet werden kann, weil sie @ne hohe
Konzentration an Probenisotopen mit Quadrupdmoment erfordert, was fir ZnSe nicht
gegeben ist (°Zn: 4.1 % natlrli che Isotopenhaufigkeit).

5.1Kernresonanzspektren und die Symmetrie des Einbauplatzes

Aus der Struktur der Kernresonanzspektren kann sofort eine Unterscheidurg der Einbau-
plétze nach kukischer und nchtkubischer Symmetrie afolgen.

Auf Einbauplétzen mit kubischer Symmetrie unterliegen de Sondenkerne nur der Kern-
Zeaman Wedhselwirkung mit dem auferen Magnetfeld B, die fur Kerne mit Kernspin| >0
die m-Niveaus in (21 + 1) quidistante Zustdnde aufspaltet und duch den Operator der

magneti schen Dipowedselwirkung H;, beschrieben wird,

U{D = - g Wy B, L, (5.1

mit g, : g-Faktor der Sonce, g, (**N) = 0.45715),”
My : Kernmagneton,
l,:  z-Komporente des Kernspins, festgelegt durch |, | B,

z"

Fir 2N mit einen Kernspin | = 1 ergeben sich also drei &quidistante Niveaus (Abb. 5.5),
die aufgrund cer Auswahiregel 4m = 1 zu nu einer Ubergangsfrequenz, der Larmor-

frequenz v, fuhren:

v, =g MUy B,/ h . (5.2
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5.1 Kernresonanzspektren und de Symmetrie des Einbauplatzes

Ein Einbau der Sondenkerne auf Gitterplétzen mit nichtkubischer Symmetrie flhrt wegen
der an desen Pl&tzen varhandenen elektrischen Feldgradienten (EFG) fur Kernemit | > 1 zu
einer zusatzli chen Quadrupd-Wedselwirkung (QWW). Diese bewirkt eine Verschieburng
der m-Niveaus und fuhrt somit mit zu Resonanzlinien die im algemeinen nicht bel der
Larmorfrequenz liegen (Abb. 5.1h). Der Gesamthamiltonoperator ergibt sich jetzt as
Summe der Operatoren der magnetischen und e elektrischen Wedselwirkung:

=H +H . (5.3

Fur den Operator der elektrischen Wedhselwirkung H, gilt i n Stérungstheorie 1. Ordnurg
und urier der Annahme @nes axial symmetrischen Feldgradienten

H,(8) = e*q 0 (3 cos?® - 1) BI” - I?) , (5.9
8IQ2I1I-1) '

mit  6: Winkel zwischen B, und d&r Richtung der grof¥en Hauptachse V,, des EFG,
€q : grof¥e Hauptachse des EFG-Tensors,
Q : Quadrupdmoment des N, Q = +26 mbarn,”
€°0Q : Quadrupdkoppel ungskonstante.

Die Verschiebung der m-Niveaus ist orientierungsabhéngig undfiihrt zu zwei Ubergangs-
frequenzen v + v undv + v, fir diefir N mit | = 1 gilt

3

+
0) =+
VQ() 3

equQ (3 cos?0 - 1) . (5.5
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5. Bestimmung des Einbauplatzes von N

Bel Berlicksichtigung der Storungstheorie 2. Ordnurg muf3 neh ein Korrekturterm &,

s 2
3, = - m 3 1 (M) B cos?0 (1 - cos?B) + % (1 - cos’0)’|, (5.6

mit m: magnetische Quantenzahl fur Kernspin |,

zu diesen Verschiebungen addiert werden,*” der dazu fiihrt, da3 der Schwerpunk der
Quadrupdresonanzen nicht mehr genau bel der Larmorresonanz li egt.

Die QWW bewirkt noch zusétzli che Eff ekte aufgrund der dann eingeschrankten Gulti gkeit
der Auswahlregeln. In desem Fall werden aufgrund cer Beimischung der m = 0-Zusténde
zu den m = 1- und m = -1-Zustanden auch Ubergange, deren Frequenz oberhalb der dop-
pelten Larmorfrequenz bei 2v, + 216, liegt und de @ne weitere Mdglichkeit zur Detektion

B=0 B>0,e2qQ=0 B>0,e2qQ#0 »
. T 1\) n m=-
vy v vt vy 20,42 8y |
(-1 Y b n-o
v e i * m=1
a) b) c) b) d)
A\ vtvg v v tvg 2vi+2 (8 |

Abb. 5.1

Schema der Aufspaltungder Kernniveaus fur die reine Zeemanwedselwirkung (a) und fir eine zusétzliche
Quadrupdwechsalwirkung (b-d). Neben der Aufspaltungsind auch die Ubergangsfrequenzen und die daraus
resulti erenden Kernresonanzspektren dargestellt, a) Larmorresonanz, b) Qudrupalresonanzen, ¢) Doppel-
quanteniibergang, d) Am = 2-Ubergang. Die unterschiedlichen Langen der drei Niveaulinien sollen die
unterschiedli chen Besetzungszahlen widerspiegeln. Die genaue Verteilungder Besetzungszahlen ist jedoch,
im Gegensatz zum Fall des*?B, nicht bekannt.
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5.1 Kernresonanzspektren und de Symmetrie des Einbauplatzes

von nichtkubischen Einbauplézen hieten (Abb. 5.19, moglich. Neben desem Signal bei der
doppelten Larmorfrequenz kann fur hohe HF-Feldstérken durch Doppel quantentibergénge
Uber virtuelle Zwischenniveaus auch bei der Larmorfrequenz ein Signal von richtkubisch
eingebauten Sonden beobadtet werden (Abb. 5.X), das aber aufgrund der geringeren
Linienbreite und urterschiedlicher HF-Intensitétsabhéngigkeiten von der Larmorresonanz
kubisch eingebauter Kerne diskriminiert werden kann.

Aul¥erdem kann eine schnell e Diffusion der nichtkubischen Sonden ebenfall s zu Resonanz-
signalen bel der Larmorfrequenz fuhren, da die QWW dann ausgemittelt wird. In desem
Fall werden zunadhst die Quadrupdresonanzen zu einem breiten Spektrum bei der Larmor-
frequenz ausgeschmiert, das gch bel weiter steigenden Sprungraten mehr und mehr ein-
schnirt. Die voll standig verschmélerte Linie zeigt keine Orientierungsabhéangigkeit mehr
undihre Breite ist, fall s keine goparativen Verbreiterungen varliegen, schliefdlich duch de
nattirli che Linienbreite fir **N begrenzt (A v, = (n-1,)* = 20 H2).
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5.2 B-NMR-Messungen fur ?N auf Platzen mit kubischer Symmetrie

DaZzZnSein einer Zinkblende-Struktur kristalli siert, existieren vier verschiedene Gitterpléatze
mit kubischer Symmetrie (T,). Dieses snd de reguléren substitutionellen Gitterplétze auf
dem Zn- bzw. Se-Untergitter und de zwei interstiti ell en Platze mit vier Zn- (N,(T,,,)) bzw.
Se-Atomen (N;(Ts,)) as nadsten Nadbarn, de tetraedrisch um den N angeordnet sind
(Abb. 5.2.

Abb. 5.2

Einbauplatze mit kubischer

Symmetrie (T,) fir N in

ZnSe;

- Ng.:
reguldrer Gitterplatz auf
dem Zn-Untergitter

- Ngo
reguldrer Gitterplatz auf
dem Se-Untergitter

- Ni(TZn):
Zwischengitterplatz mit
Tetraederumgebung aus
Zn

- Ni(Ts):
Zwischengitterplatz mit
Tetraederumgebung aus
Se

OZn ()se @N

In Abb. 5.3 ist eéin B-NMR Spektrum fir **N dargestellt, das bei T = 800 K und fiir
B, | (100 gemessen wurde. Da diese Resonanz bei der Larmorfrequenz zentriert ist undihre
gemessene Linienbreite von 1.995 Kz (FWHM, vdle Breite bei der Hafte der Ma-
ximalamplitude) gut mit der zu erwartenden HF-Verbreiterung fur B,,,, = 259 uT Uber-
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5.2 B-NMR-Messungen fir 2N auf Platzen mit kubischer Symmetrie

eingtimmt, stammt sie von *?N, der auf Platzen mit T,-Symmetrie undim diamagnetischen
Ladungszustand eingebaut wurde. Die Mogli chkeit, dal3 es sch bei dieser Linie, um Quad-
rupdresonanzen handelt, die fur die engestellte Kristall orientierung bei der Larmorlinie
koll abieren, kann aus der aus Abb. 5.4 lervorgehenden fehlenden Orientierungsabhéngigkeit
der Resonanz ausgeschlossen werden.

Abb. 5.3

B-NMR Spektrum von N in ZnSe bei
T=800K,B,=04T, By =259uT und fur
B, | {100. Die Resonanz ist bei der Larmor-
frequenz zentriert und de Linienbreite ist
durch die Hochfrequenzverbreiterung bestim-
mt. Die éngezechnete Kurve zegt eine ange-
palite Lorentzkurve.

Asymmetrie / %

-2

1.386 1.388 1.390 1.392 1.394
Frequenz / MHz

Eine experimentell e Identifizierung des genauen Einbauplatzes tGiber eine Analyse der Di-
palli nienbreite, wie sie fir 2B in ZnSe durchgefuihrt wurde,” war bisher mit der B-NMR
noch nicht moglich. Bel dieser Analysemethoce wird de Dipdlinienbreite, deren
Orientierungsabhangigkeit sich fur die verschiedenen Einbauplétze unterscheidet, in
Abhéngigkeit von der Kristal orientierung relativ zu B, vermessen. Da nur Unterschiedein
der Linienbreite von weniger as 100 Hz zu erwarten sind, ist fur eine aissagekréftige
Auswertung eine hobe zeitli che Stabilit & der Apparatur und eine sehr gute Statistik der
Mesaungen erforderlich, de mit den momentan zur Verfigung stehenden begrenzten
Zahlraten nicht erzielbar ist. Eine Auswertung der Linienbreiten der in Abb. 5.4 drge-
stellten Resonanzlinien liefert keine Informationen Gker den Einbauplatz des *?N, da die
Linienbreiten in desem Fall aufgrund cer hohen Feldstérke der eingestrahlten HF durch de
HF-Verbreiterung bestimmt sind.

Der wahrscheinli che Einbauplatz kann al erdings aus der Information, daf3 N im diamagne-
tischen Ladurgszustand valiegt, der Nutzung von Ergebnissen theoretischer Unter-
suchungen und desin Kap. 4 kereits dargestellten all gemeinen Modell s von Watkins® fur
Punktdefekte in Halbleitern bestimmt werden.
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5. Bestimmung des Einbauplatzes von N

Die Forderung, da3 N im diamagne-
tischen Ladungszustand valiegen und
sein Einbauplatz T,-Symmetrie besitzen
muf3, schranken urter Anwendurg des
Watkinsschen Modells die mdglichen
Konfigurationen bereits auf Ng, N, ,
N,.*, N> und N.** ein, wobei fur den
interstitiellen N zunédst noch N,(T,,)
undN;(Tg,) mdglich sind. Mit den Ergeb-
nisen von Kwak et al.®*®* (s. Kap. 4.2
lassen sich die mdglichen Einbaupldtze
weiter einschrdnken urd es snd dann nur
noch de AnnahmevonNg, undN, (T,,)*
mit der beobaditeten Larmorresonanz e
vertragli ch. 6

Asymmetrie / 7%

Zur Diskriminierung der beiden ver- oL
bliebenen Alternativen gilt es zu be-
ricksichtigen, dal3 bei Temperaturen un
ter 500 K die Larmorresonanz eine um L
einen Faktor 5 geringere Amplitude ds 1385 F,;;’;Z‘ﬁz / MHL"”% 1400

diein Abb.5.2 dargestellte Resonanz bei  Abb. 5.4

. . . . Orientierungsabhéangigkeit der Larmorresonanz fir drei
800K besitzt. Bei Implantationsexperi- verschiedene Kristalorientierungen, a) (1000 | B,

menten spiegeln Mesaungen bei tiefen b) (100+5° | B, c) (110 | B, bei T=800K, B,=0.4T,
Temperaturen aber den Zustand kuz —Buo =259HT.

nach der Implantation wieder, wahrend

bei héheren Temperaturen auch de Einflisse nadchfolgender, thermisch aktivierter Prozesse
beobadtet werden. Normalerweise wird das implantierte lon zunadhst auf interstitiellen
oder niedersymmetrischen Pldtzen gestoppt und erreicht erst Gber thermisch aktivierte
Prozesse ungestorte substitutionelle Gitterplatze™®’” 8. Der umgekehrte Fall, bei dem das
implantierte lon zunachst hauptsadlich urgestdrte substitutionell e Pldtze areicht und dann
Uber einen thermisch aktivierten Prozef3 auf einen intertiti el en Platz wedhselt, wurde bisher
von urs noch nie beobadtet. Auferdem zeigen Ausheil experimente (s. Kap. 6), dal3 nu ca
57 % des N auf kubischen Plétzen eingebaut wird. Dadie Bildung von Ng, die Existenz von
Vg in ausreichender Konzentration erfordert, wirde sich der geringe kubische Anteil durch
eine begrenzte Vg-Konzentration erkléren lassen, ein Verhalten das z.B. schonfir die Im-
plantation von*®B in Cu beobadhtet wurde.”” Da andererseits kein Grundersichtlich ist, der
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5.3 Suche nach Einbaupl&tzen mit nichtkubischer Symmetrie

die thermische Bil dung von N,(T,) auf 57 % limiti eren kénrte, wird de Larmorresonanz *2N
zugeordnet, das auf elnem ungestérten Se-Platz eingebaut wurde.

5.3 Suche nach Einbauplatzen mit nichtkubischer Symmetrie

Neben den hachsymmetrischen kulischen Einbauplétzen sind fir N auch andere nieder-
symmetrische Einbaupl &tze denkbar. Diese Einbauplétze flihren dann ebenso wie Komplexe
aus kubisch eingebautem N mit anderen Defekten zu verdnderten Spektren. Die reduzierte
Symmetrie der lokalen Umgebung bedingt dann einen elektrischen Feldgradienten am
Einbauplatz des N, der mit dessen Quadrupdmoment wedselwirkt und zu einem
Quadrupa spektrum fahrt, wie es <hematisch in Abb. 5.1.) dargestellt i st. Da durch de
Implantation Defekte azeugt werden und @r Einbau des N auf niedersymmetrischen
Plétzen mogli ch ist, wurden Messungen zur Suche nach Quadrupdresonanzen durchgefihrt.

Diese Untersuchurngen wurden an der
o v, epitaktischen Probe fur B, + 10° | (100
- ﬁ, l_ﬁ (Abb. 5.5 und an einer Volumen-
\

1 kristallprobe fir B, || (110 durchgefiihrt
H 1 (Abb.5.6). In den Messungen wurden das

4 HF-Referenzverfahren verwendet, um die
Hf apparative Asymmetrie und ceren zeit-

Depolarisations—Effekt / %
|
N o
T T
BN e
=
T
e
——
N
—
— 1
e
e
—, |
DG ——
—3—
e
e
I —

: 1 liche Veranderungen zu eiminieren und
1 % 1 auch schwache Resonanzen nachweisen
—4b - - 3 zu kénren (durch de engezeichnete Ge-
12 FrLffenz / MH;"”S rade sollen de Abweichungen von cbr
Abb. 5.5 Nullinie besser erkennbar werden).

Mesauing zum Nachweis von quadrupolar aufgespaltenen
Resonanzen bei T=900K, B,=0.4T, B,+ 10° | (100 in _ )
der epitaktischen ZnSe-Probe. Die Mesaungen dedken einen Frequenz-

Eswurden mit dem HF-Referenzverfahren zwei Frequen- bereich von +150 MHz um die Larmor-
zen symmetrisch um v, = 1.391 MHz mit einer Frequenz- B

modulation von +3 kHz und By, = 184256 T (fir v,,, [requenz ab, da gleichzeitig zwel Fre-
bzw. v) eingestrahlt. Bei dem Signal am rechten Rand guenzen Symrnetnsch zur Larmorfre-

handelt es sch um die Larmorresonanz. quenz eingestrahlt wurden. Ein Vortell

dieser Methocke ist die Moglichkeit der
Resonanzverstéarkung fir Quadrupdlinien. Die Resonanzverstérkung beruht darauf, daid
beim Einstrahlen nu einer Frequenz lediglich eine Reduktion der Polarisation auf ca 25%
des Anfangswertes moglich ist (abhéngig von der Anfangsbesetzung der m-Zustande), da
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5. Bestimmung des Einbauplatzes von N

nur eine Gleichbesetzung zwischen zwel
Kernniveaus erfolgt, wahrend bei der
zusétzlichen Einstrahlung der zweiten
Ubergangsfrequenz  die  Polarisation
durch die Gleichbesetzung aler drei
Kernniveaus voll standig abgebaut wird.

Bei der Wahl des Frequenzfensters von
150 kHz wurde die grof¥e bisher in der
B-NMR beobaditete Quadrupdkop-
pelungskonstante von 360 IKHz, die fur
einen (111)-Feldgradienten am System
2B in Si beobadtet wurde, zugrunde-
gelegt. Aus der Winkelabhéngigkeit der
QWW wirde man dann fir eine &nliche

1240

Depolarisations—Effekt / %

1.25 1.30 1.35

Frequenz / MHz
Abb. 5.6
Mesaing zum Nachweis von quadrupolar aufgespaltenen
Resonanzen im ZnSe-Volumenkristall bei T = 900 K,
B,=0.4T,B,|(110.
Eswurden mit dem HF-Referenzverfahren zwei Frequen-
zen symmetrisch um v, = 1.391 MHz mit einer Frequenz-

modulation von +3 kHz und B,,, = 184-256 uT (flr v,

Konfiguration in der hier verwendeten

(100-Probe eine maximale Aufspaltung bzw. v) und eir_wgestrahl_t. Bei dem Signal am rechten
von ca 135 Kz fiir eine Probenorien- Rand handelt es sch um die Larmorresonanz.

tierung B, | (110 erwarten undfir alle

anderen Orientierungen eine entsprechend geringere Aufspaltung. Dieser Wert fiur die
maximale Aufspaltung mu3 nun noh um das Verhaltnis der Quadrupdmomente von *2N
und 2B korrigiert werden, daim Wert fiir die Quadrupdkoppelungskonstante der Wert fir
2B enthalten ist. Aus den Quadrupdmomenten Q(*?N) = 26 mbarn undQ(*?B) = 13 mbarn
ergibt sich ein Korrekturfaktor 2, der zu einer zu erwartenden maximalen Aufspaltung der
Quadrupdresonanzen von 270 Iz fuhrt. Trotz dieser Abschazung wurde nur ein Fre-
guenzfenster von 150MHz gewahlt, danur in desem Intervall noch eine ungefahr konstante
Hochfrequenzfeldstérke gewahrleistet werden konrte. Zur Erweiterung dieses Intervalls muf3
der HF-Aufbau so modifiziert werden, dal3 kel geringer Dampfung eine breitbandige Ein-
koppelung der HF aus dem Verstarker in den Schwingkreis moglich wird.

Neben der am redchten Rand der beiden Abbildungen erkennbaren Larmorresonanz sind
keine statistisch signifikanten Signale zu beobacdhten, so dal’ zum bisherigen Zeitpunk die
Existenz von pdarisiertem N auf niedersymmetrischen Einbauplétzen ausschlossen werden
kann. Diese Aussage gilt es all erdings noch endgtiltig zu verifizieren, da diese Mesaungen
noch obengenannten Einschréankungen urterliegen.

Ein Problem bei diesen Mesaungen war die imVergleich zu Mesaungen bei anderen Strahl-
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5.3 Suche nach Einbaupl&tzen mit nichtkubischer Symmetrie

zeiten geringe Polarisation, was man an der Amplitude der Larmorresonanz erkennt, die nur
etwa die Halfte des Wertes betrégt, den man ansonsten beobadhtet hat (s. Abb. 5.3 und 54
Um eine Probenabhdngigkeit dieses Problems auszuschlief3en, wurde mit dem
ZnSe-Volumenkristall eine Referenzmesaung durchgefuhrt, da aus Untersuchungen am
System B in ZnSe bekannt ist, da’ man fiir epitaktische und Volumenkristall proben de
gleiche Asymmetrie ehélt. Well diese Mesaungen de gleiche Asymmetrie lieferten (s.
Abb. 5.6) wie die Untersuchurngen an der epitaktischen Probe (Abb. 5.5 und andererseits
eine verringerte Anfangspolarisation duch eine schlechte Targetqualitét durch Referenz-
mesaungen an der Cu-Probe ausschlossen wurden, Helbt eine gewisse Unsicherheit be-
zUglich der Qualitédt der Daten bestehen, de est durch zukirftige Mesaungen ausgeraumt
werden kann. Die reduzierte Asymmetrie stellt i nsbesondere deshab ein Problem dar, well
al e zu erwartenden Eff ekte mit der Gesamtpal arisation skali eren, wahrend der Rauschpegel
der Mesaungen hiervon urebhangig ist und sich somit ein schledhteres Signal/Rausch-
verhdtnis ergibt. Insbesondere bei Korfigurationen mit sehr niedriger Symmetrie, die
aufgrund vieler moglicher Defektorientierungen zu einer Aufteil ung der gesamten Polari-
sation auf viele @nzelne Resonanzen mit entsprechend geringer Amplitude fuhren, ist aber
ein gutes Signal/Rauschverhdtnis zum Nadweis unentbehrlich, um in den zur Verfiigung
stehenden Mesweiten statistisch signifikante Ergebnisse zu erzielen. Aulferdem mul3in
weiteren Mesaingen mit einem modifizierten HF-Aufbau ein gréferes Frequenzfenster
untersucht werden, un den gesamten Frequenzbereich der abgeschétzten Aufspaltung
abzudedken.
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6. Ausheil verhalten

6. Ausheallverhalten

Bei der Herstellung und Beabeitung und insbesondere nach der Implantation werden
Halbleiter unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt, die entweder prozefdimmanent oder
Tell einer Temperaturbehandiung sind, umn Schadigungen auszuheilen oder gezielt bestim-
mte Dotierprofile durch Diffusion zu erreichen. Aus diesem Grunde ist es wichtig, zu
wisen, ob undvie sich das Verhaten desN in Abhéngigkeit von der Temperatur verandert.
Auferdem erlauben dese Mesaungen Ruckschlisse aif die Entstehung, Existenz oder
Diswoziation von Defekten oder Komplexen, de fur die beim N beobadteten
Kompensationsprobleme von Interesse sind. Nachdem bisher das Verhalten vonN in ZnSe
nur fir 800K und 900K beschrieben wurde, soll j etzt das temperaturabhéngige Verhalten
genauer betrachtet werden. Dazu wurde der kubisch eingebaute *?N in einem Temperatur-
bereich vonT = 400- 950K untersucht.

6.1 Temperaturabhangigkeit des kubischen **N-Anteils

Im Bereich von 400- 950K wurde die Verdnderung des Anteil s des kubisch eingebauten *2N
bestimmt. In Abb. 6.1ist die Amplitude des Signals des kubischen *2N in Abhangigkeit von
der Temperatur dargestellt, die mit dem in Kap. 2.3 leschriebenen Referenzverfahren fir
temperaturabhdngige Mesaungen ermittelt wurde. Dazu wurde mit einer Periode von 2s
zwischen HF-Einstrahlung bei der Larmorfrequenz und kei einer um 1 MHz verschobenen
Referenzfrequenz, bei der die Polarisation ncht reduziert wird, hin und ter geschaltet. Die
eingestrahlte HF war mit £3 kHz frequenzmoduiert, um die Polaristion der larmor-
resonanten Kerne voll sténdig abzubauen.

Abb. 6.1

Temperaturabhangigkeit der Amplitude (HF-
Depolarisation) des Signals des kubischen
Anteils fir T = 400- 950K bei B, =04 T,
B, | (100), B, = 388 uT. Die Messungwurde
mit dem temperaturabhéngigen HF-Referenz-
verfahren durchgefuhrt (— Kap. 2.3), in dem L
mit £3 kHz frequenzmodulierte HF bei der %ﬁ
Larmorfrequenz engestrahlt wurde. ]

HF —Depolarisation / %

N
o
——
—o—

400 500 600 700 800 900
Temperatur / K
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6.1 Temperaturabhangigkeit des kubischen *N-Anteil s

In der gemessenen Kurve ekennt man drei Temperaturbereiche mit unterschiedlichem
Verhalten:

i) T < 500K
In desem Bereich zeigt sich nu eine geringe, temperaturunabhangige Amplit ude des
Signals des kubischen N.

ii) 500K < T < 900K
Hier findet eine temperaturabhdngige Umwandlung des N aus einer Vorganger-
konfiguration oder das Entkommen aus einer depalarisierenden Umgebung statt, die
sich in einem Anstieg der Amplitude des kubischen Signals um etwa enen Faktor funf
aulert.

jii) T>900K
Oberhalb 900 K geht der Umwandungsprozef? in de Séttigung Uber und bs zur
beobadteten Maximaltemperatur von 950K werden keine weiteren Ausheil prozesse
beobadtet.

Die beobadtete Zunahme des larmorresonanten Signals bedeutet, entsprechend der Zu-
ordnung dieses Signals zu Ng,, ein Anwadisen des N-Akzeptor-Anteils. Um eine Aussge
dariber zu erhalten, welcher Anteil des implantierten N das Se-Untergitter erreicht, muf3
zunadst die beobadhtete Asymmetrie mittels einer Referenzmesaung kali briert werden.

6.2Kalibrierung der Polarisation

Da zunachst weder der Antell desimplantierten N, der den substitutionellen Platz erreicht,
noch die Polarisation des N bel der Implantation bekannt ist, wird zur Bestimmung der
Gesamtpad arisation eine Referenzmesaung an einem anderen Material bendtigt. Als Probe
bietet sich hier Cu an, da ais B-NMR Mesaingen vonMinamisono® bekannt ist, da? kel
T=100K in Cu 100% desimplantierten *2N auf Zwischengitterpl&tzen mit einer Oktaeder-
umgebung eingebaut werden undwegen der kubischen Symmetrie dieses Einbauplatzes zu
einer Larmorresonanz fuhren. Aus der Mesaung der Larmorresonanz in Cu kann aso de
Gesamtpolarisation des **N in urserem Experiment ermittelt werden und @nn zur Kali-
brierung der Mesaungen am ZnSe verwendet werden.
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6. Ausheil verhalten

Abb. 6.2zeigt die in dem Cu-Einkristall
gemessene Larmoresonanz zusammen
mit der fUr die Kalibrierung verwendeten
Larmorresonanz in ZnSe. Die Mesaung
am Cu wurde bei T = 440 K durch-
gefuhrt, dakein Aufbau zum Messn bel
tiefen Temperaturen oder zum Ausgleich
der Aufheizung der Probe durch die én-
gestrahlte HF zur Verfiigung stand. In
Abb. 6.2 erkennt man, dal3 de Cu-Re-
sonanz wesentlich breiter ist as die Re-
sonanz in ZnSe. Die Breite der Resonanz
ist nicht durch de Hochfrequenzver-
breiterung bestimmt, sondern es handelt
sich um eine asfgrund der bel der Mes-
sung verwendeten Frequenzmoduation
inhomogen verbreiterte Linie, die durch
eine Gaul3Funktion beschrieben werden
kann. Aufgrund deser inhamogenen Ver-
breiterung kann de Amplitude der Re-
sonanz nicht al's Mal3 fur die Polarisation

Asymmetrie / %

1.36

1.38 1.40
Frequenz / MHz

1.42

Abb. 6.2

Larmorresonanzen fir 2N in ZnSe (oben) und Cu (unten)
bei B, = 0.4 T und sdttigender HF-Feldstérke fir (ZnSe)
T=795K, B, =257uT, Avg, =1 kHz, (Cu) T = 440K,
By = 386 UT, Avp, = +3kHz. Die Kurven zeigen Anpas-
sungen an die Daten durch eine Lorenzfunktion fir ZnSe
und eine Gaul3funktion fiir Cu. Die Verschiebungder Li-
nienlagen der beiden Resonanzen von ca 1 kHz wird ver-
mutlich durch eine Knight-Shift zwischen Cu urd ZnSe
verursacht. Eine Linienverschiebung aufgrund unter-
schiedli cher Werte fir B, kann ausgeschlossen werden, da
mit einem NMR-Teslameter lediglich eine Differenz von
0.008G fir die beiden Magnetfelder gemessen wurde.

verwendet werden, wie esim Fall einer homogen verbreiterten Linie mdglich wére, sondern
esmuld de Flache unter der Resonanzkurve herangezogen werden.

Als Referenz zur Bestimmung der Polarisation aus der Fladhe der Resonanzkurve wird de
Faltung einer homogen verbreiterten, geséttigten Resonanz mit einer um die Resonanz
zentrierten Rechtedkfunktion, de das Band der Frequenzmoduation simuliert, betractet.
Die homogene Resonanz wird dabei so angesetzt, dald ihre halbe Linienbreite mit der in der
Mesaung verwendeten Winkelfrequenz o, im HF-Feld Ubereinstimmt und de anfache
Breite des Redhtedks der Redthtedkfunktion wird so gewéhlt, dal3 sie dem Moduationshub
A vy, der in der Mesaung verwendeten Frequenzmodu ation entspricht.

39



6.2 Kalibrierung der Polarisation

Fur die Fladhe unter dieser Faltungskurve gilt dann

;o T Avg, a
0" > (6.1
arctan(Av, / ®,)

mit 1,: Fladeunter der Resonanzkurve,
a  Gleichgewichtsasymmetrie,
w,. Winkefrequenzim HF-Feld., w, =y - By,
Avgy: Moduationshub der Frequenzmoduation.

Die Polarisation aergibt sich bei gegebener Fladhe |, dann aus

Y § tan (A /
5 = Lbactan(@vg, /o) 6.2
n Avg,

undfir 1, = 126.6 Kz - % aus der numerischen Integration der Cu-Resonanzkurve ehdlt
man eine Polarisation von 15.41.5) %.

Dieser Wert mul3 jetzt noch um den Zahlratenuntergrund, der durch andere detektierte 3-
und y-Zerfélle verursacht wird, und de Spin-Gitter Relaxation karigiert werden, um die
Gesamtpa arisation zu erhalten.

Der Zahlratenuntergrundwurde aus zeitaufgel 6sten Mesaungen der Zahlraten bestimmt und
dannauf die Verhdtnisse fir die zeitgemittelten Mesaungen umgerechnet. Auf diese Weise
wurde fur die Mesaung am Cu eine Zdhlratenurtergrund vonU = 6.290.18 % bestimmt,
der mit
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6. Ausheil verhalten

Qv T ’ 6.3
e 6.3
mit &, : um Zahlratenurtergrund Karigierte Polarisation,
& unkarigierte Polarisation,
U: Zé&hlratenuntergrund,U = U,/ (Zy + Zs+ U,.),
zu einer korrigierten Polarisation g, = 16.41.7) % flhrt.
Bel den verwendeten Mefdtemperaturen 12000k ]
tritt in Cu eine Spin-Gitter Relaxationauf : + % :
(Abb. 63), um die die gemessene Polari- . ot .
sation korrigiert werden muf. Aus einer = 8000 ]
exporentiellen Anpassung der Daten er- e n ]
halt man eine Spin-Gitter Relaxationszeit & 4000 f ]
T, = 81.023.5 msbei T = 350K, de & d ;
2 1
aber noch auf die bei der Messaung der ok ]
Resonanz vervx./erldtete Temperatur yon 0 0 0 0 20
T =440 K korrigiert werden muf3.Hier- Zeit / ms
Abb. 6.3

zuwird deKorringa-Relation verwendet,
die adlerdings nur gilt, wenn de Relaxa-
tion duch de Streuung von Leitungs-
elektronen an den Kernspins dominiert.
Mit

T, - T = const. ,

Zeitabhéngige Mesaung der Polarisation bei T = 350K,
B, =0.4 T zur Bestimmungder Spin-Gitter Relaxationzeit
T, fur N in Cu. Die dargestellten Daten wurden um die
Lebensdauer des *°N Kkorrigiert und die Untergrundzahl-
rate wurde diminiert (— (2.5)). Die @ngezeéchnete Kurve
zdgt eine exponentielle Anpasaungder Daten.

(6.4)

erhdlt man dann eine Spin-Gitter Relaxationszeit T, = 64.423.5 msfir T = 440K.
Far den Grenzfall quasikontinuierlicher Aktivierung ergibt sich hieraus mit
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6.3 Zweizustandsmodell

AQuser T YU (1 + ?) ) (6.5

mit a ywr: UM Zahlratenurtergrund undSpin-Gitter Relaxation karigierte Polarisation,
a.,. um Zahlratenurtergrund karigierte Polarisation,
7, Lebensdauer des N,
T,:  Spin-Gitter Relaxationszeit,

eine Gesamtpdarisation g, , o = 20.42.6) %, die fur die ZnSe Messungen im weiteren a's
Referenz benutzt wird.

Der Referenzwert weist einen relativ grofen Fehler auf, der auf die schledhte Statistik der
verwendeten Daten zurtickgeht, die sich, wegen der begrenzten zur Verfigung stehenden
Mef3zeit am ISL und der geringen Zahlraten, zur Zeit nicht wesentlich verbessern 1&1dt. Ein
Problem stellt auch de Extrapadation cer Literaturangabe fir den Einbauplatz bei 100K auf
die Mefdtemperatur von 440K dar. Dajedoch eine Larmorresonanz beobadtet wurde, und
die daraus ermittelte Gesamtpdarisationin etwa mit der in der Literatur angegeben Ukerein-
stimmt, wird hier davon ausgegangen, dal3 dese Extrapolation zuldssgist.

Die bekannte Gesamtpdlarisation ermoglicht es nun aus der Asymmetrie des larmor-
resonaten N den Antell des kubisch eingebauten N in ZnSe zu bestimmen (Abb. 6.9, da
sowohl bei T = 390K (Abb. 6.5 alsauch bei T =890K (Abb. 6. keine Spin-Gitter
Relaxation beobadtet wurde. Abb. 6.4zeigt die ais Abb. 6.1 ermittelte Temperatur-
abhangigkeit der substitutionellen N-Fraktion, de in drel Bereiche mit unterschiedlicher
Temperaturabhéngigkeit zerfallt.

Fur T < 500K beobadtet man einen korstanten kulischen Antell vonca 10%, der dannim

Bereich 500K < T < 900K ansteigt undfir T > 900K gegen einen Séttigungswert von
ungefahr 55 % strebt.
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6. Ausheil verhalten

Abb. 6.4

Anteil des N der auf Platzen mit kubischer & 60
Symmetrie éngebaut wird in Abhanggkeit von <
der Temperatur el wurde 2 4o

aus den in

mittelt.

fur 2N i
Gerelax

fur 2N i

Abb. 6

B, / (110

Abb. 6

Gerelax

B, / (110

o 1F

essu gd eitabhéngigkeit der Polarisation g | +
ZSezu Bestimmung der Spin- £ of

onbel T=390K,B,=04T, @

e
essu gd gitabhangigkeit der Polarisation ¢ o'—j
ZSezu Bestimmung der Spin- £ r
ionbei T=890K, B,=04T, >

. Der kubische Ant £
mittels der im Text beschriebenen Kalibrierung -2
Abb. 6.1 dargestellten Daten er- 2

~
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6.3 Zweizustandsmodell

6.3 Zweizustandsmodell

Aus der Temperaturabhéngigkeit des kubischen
N-Anteils, der in Abb. 6.4 drgestdllt ist, folgt, dal3
neben den larmorresonanten Kernen Ng, noch min-
destens zwei weitere N-Spezies existieren missen
(Abb. 6.7). Da keine Spin-Gitter Relaxation beob-
achtet wurde (Abb. 6.5 und 6.5 mul3 eine zweite
Fraktion N, existieren, de sich im Rahmen des beob-
adteten Ausheil prozessesin Ng, im diamagnetischen
Ladungszustand umwandelt undfir den Anstieg des Abb. 6.7

kubischen Anteils fg, verantwortlich ist. Da beim Schematische Darstellung der drei ver-
Ausheil en jedoch richt der gesamte N kubische Plit-  Schiedenen N-Anteile.

ze erreicht, was sch darin auf¥ert, dald der Sétti-

gungswert der kubischen Fraktion ledigli ch etwa 55 % betragt, muf nah eine dritte Fraktion
N, EXistieren, de an dem Ausheil prozefd nicht beteili gt ist und deswegen nicht mit N,
identischist. Da zu deser Fraktion dsher keine weiteren Informationen vorliegen, wird sie
im weiteren nicht mehr behandelt.

kubischer Anteil / %

Temperatur / K

Abb. 6.4 zeigt bei tiefen Temperaturen den Zustand des Systems direkt nach der Implan-
tation, wahrend de bel hohen Temperaturen zu beobadtenden Veranderungen de Folge
eines dynamischen Prozesses snd, cer zur Umwandung der Sondenfraktion N, in de
Fraktion Ng, fahrt.

Bei der Mesaung der Temperaturabhangigkeit des kubischen Antells wurde die Gesamt-
asymmetrie a, bel ausgeschalteter HF und de Asymmetrie des nichtkubischen Anteils a,,,
durch Einstrahlen vonHF bei der Larmorresonanz bestimmt, und énn de Asymmetrie a,
des kubischen Anteil s durch Diff erenzbil dung ermittelt. Die drei Asymmetrien a,, a,. unda,
sind in Abb. 6.8 drgestellt und man erkennt, dal3 a,. im gesamten Temperaturbereich
konstant bleibt, wahrend a, und a, einen identischen Anstieg der Asymmetrie mit zu-
nehmender Temperatur zeigen. Aus dem identischen Temperaturverhalten vona, und a,
folgt, dal3 de Abnahme des Anteils f, der Spezies N, dlein duch deren vdlsténdige
Umwandung in Ng, verursadit wird, wie sich am Anwadisen vonfg, erkennen [&(3t. Auler-
dem mul3f, im gesamten Temperaturbereich einer Depad arisation mit einer Depolarisations-
rate A, » 7, urterliegen, da die Gesamtasymmetrie a, anwédhst und de nichtkubische
Asymmetrie a,, konstant bleibt.
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6. Ausheil verhalten

Eine Depdarisationsrate dieser Grofe kann nu durch eine paramagnetische Relaxation des
N hervorgerufen werden, so dal3 das Aushellen das Entkommen des N von deser para-
magneti schen Stérung beschreibt. Dieses Ergebnisist von zentraler Bedeutung, da es einen
entscheidenden Faktor zum Verstandn's des mikroskopischen Bil des des Ausheil prozef3es
beitragt. Auf die Natur dieser Stérung wird im Rahmen der Diskusson nach ndher ein-

gegangen.

Aoy O / %

Abb. 6.8

o E<> ¢ 7
Qpe A # ﬁ’#‘%’
$ ¢
o4,
M’wﬁ%ﬁ
s
bt

o O

% 4 ﬁ%

500 700 900
Temperatur / K

Temperaturabhangigkeit (a) der Gesamtasymmetrie a,
und der Asymmetrie a,. des auf Platzen mit nichtkubi-
scher Symmetrie @ngebauten N und (b) der kubischen
Asymmetrie a, = a, - a,. fir T = 400 - 950 K bei
B, = 0.4 T. Die Asymmetrien in (a) sind nicht um die
apparative Asymmetrie korrigiert, wahrend in (b) die
apparative Asymmetrie durch die Diff erenzbil dung elimi-
niert wurde.
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6.3 Zweizustandsmodell

Die Temperaturabhangigkeit des kubischen N-Antellsist in Abb. 6.9 nehmals zusammen
mit einer Anpassung fur die Umwandung von N, nach Ng, durch ein Zweizustandsmodell
dargestellt. Dieses Modell, das auch schon zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit
des kubischen Anteil s fr die Systeme 2B in Si,%° GaAs?® undZnSe** benutzt wurde undin
Abb. 6.10schematisch dargestellt i st, soll nun réher erlautert werden.

100 T T T T T

80

60

40

kubischer Anteil / %

20

400 500 600 700 800 900
Temperatur / K

Abb. 6.9

Temperaturabhéngigkeit des kubischen N-Anteils mit

einer Anpasaung an die Daten fur das im Text beschrie-

bene Zweizustandsmodell .

Aullerdem sind de drei verschiedenen N-Anteile mar-

kiert; fs: kubischer Anteil, f; Antell des Vorlaufer-

zustandes N,, f.,. bisher nicht detektierter Anteil N ;s

Abb. 6.10

Schematische Darstellung des Zweizustandsmodell s
fur das thermisch aktivierte Ausheilen der durch die
paramagnetische Wedselwirkungdepd arisierten Son-
denkerne N, zu Ng.. Die beiden Reservoirs werden mit
den Generationsraten g, und gg, bevdlkert. Das N,-
Reservoir wird durch die paramagnetische Relaxation
mit der Rate 4, und den p-Zerfall mit der Zerfall srate
A = Uz, und das Ng-Reservoir mit der p-Zerfall srate
A entlegt. Das Ausheilen wird dann durch die Um-
wandlung won N, nach Ng, mit der Rate p(T) beschrie-
ben, die das N,-Reservoir entvolkert und das Ng.-Re-
servoir bevolkert.
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6. Ausheil verhalten

In dem Zweizustandsmodell wird davon ausgegangen, dald3 duch de Implantation, reben
dem unbekannten Anteil f,,., der larmorresonante Anteil fo, und der der depolarisierenden
Wedhselwirkung unterliegende Antell f, mit den Generationsraten g, undg, erzeugt werden.
Der Abbau der Polarisation deser Kerne efolgt durch den B-Zerfall des*®N mit der Zer-
falsrate 4 = rﬂ'l und duich Relaxationsprozesse. Wahrend fir die larmorresonanten Kerne
Ng, keine Relaxation beobadhtet wurde, urterliegen de Kerne in der Konfiguration N, einer
sehr schnellen Relaxation mit der Rate 4, aufgrund einer paramagnetischen Wedhsel-
wirkung. Diese Relaxation ist al erdings experimentell nicht direkt zugénglich, da wegen
A, » A A, nicht aus Mesaungen der Zeitabhangigkeit der Asymmetrie bestimmt werden kann.
Die beobadtete Aushell stufe spiegelt dann de Umwandung von Ng, in N, durch einen ther-
misch aktivierten Prozef3 mit einer Rate (T) wider. Die Umwandungsrate u(T) muf3grof3
im Vergleich zu A, sein, damit die Umwandung stattgefunden hat, bevor die Polarisation
der N,-Kerne durch de paramagnetische Wedselwirkung abgebaut wurde.

Das Modell | &3t sich durch das folgende Ratengleichungssystem ausdriicken:

d

e g h S (D 1 ©9
d

d?:gx‘)»ﬂ‘)»xﬂ‘u(T)];, (6.7)

mit fg:  Anteil des N, der auf larmorresonanten Plétzen eingebaut wurde,
f.  Antel desN, der auf Plétzen, die der paramagnetischen Wedselwirkung unter-
liegen, eingebaut wurde,
Os. Generationsrate fir Kerne der fo-Fraktion,
0. Generationsrate fir Kerne der f -Fraktion,
A B-Zefdlsrate des N,
As Relaxationsrate der larmorresonanten Sonden
(wird hier nicht weiter berticksichtigt, da Ag, « 4),
«  paramagnetische Relaxationsrate fur die N,-Kerne,
H(T): temperaturabhéngige Rate zur Beschreibung der Umwandung der N- in de
Ng-Kerne.
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6.3 Zweizustandsmodell

Als gationdre L6sung des Ratengleichungssystems erhalt man

Y/ (A + A
foulT) = foog + — MO LA AD 6.9

1+ @(T) /@A« 1))

mit fo(T): Anteil der larmorresonanten Kerne fiir gegebene Temperatur T,
feor  Anteil desdirekt auf larmorresonante Plétze implantierten N
(fse0 = Gse/ (Gse + G + Grisd):
Afg.  Stufenhohe des Aushell prozesses (= ).

Fur die temperaturabhéngige Umwandungsrate u(T) wird ein thermisch aktivierter
Prozef3 rach einem Arrhenius-Ansatz angenommen:

W(T) = o exp(-E, Ik, T) 6.9

mit E,. Aktivierungsenthalpie,
Mo:  Vorfaktor; fur den gilt

1}
By = VG exp(AS /ky) , (6.10
J

mit g Versuchsrate zum Uberwinden des lokalen Gitterpatentials,
Ug ~ k- 6,/ h=6-10%s* mit 6, = 275K : Debyetemperatur des ZnSe**
N, mittlere Zahl von Springen, de fur den Ausheil prozef3 erforderlich sind,
A4S mit dem Sprungprozef3 verkniipfte Entropiedderung.
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6. Ausheil verhalten

In der Anpasaung wird all erdings nicht p(T) verwendet, sondern eine, um den Einflufd der
B-Zerfalsrate 4 und dbr Relaxationsrate A,, erweiterte Funktion p'(T):

W(T) - pg exp(-E, /kz T) , (6.11
mit
py = —0
0~ 6.1
A+ A (613

Alsfreie Parameter der Anpassung dienen dann der Basiswert fg,, die Stufenhole Afg,
die Aktivierungsenthalpie E, und der dimensionslose Vorfaktor , . Das Ergebnis der
Anpasaung fur dieses Modell i st in Abb. 6.9als durchgezogene Kurve dargestellt, und de
Werte der freien Parametern sindin Tab. 6.1zusammengestellt.

Ausheilstufefur >N in ZnSe
fooo! % (oo +Afs) | % E,/ eV log (M, * 4) /s
8.3(6.9 57.0(4.6) 0.51(0.06 5.5(0.9
Tab. 6.1

Ergebniss der Anpasaing (6.8) an die MeRRdaten der Ausheilkurve firr 2N in ZnSe (Abb. 6.9) mit einem
Zweizustandsmodell. Freie Parameter in der Anpasaingwaren der Anteil des direkt auf larmorresonante Plétze
implantierten N fg,,, die Stufenhthe des Ausheil prozef3es Af,, die Aktivierungsenthalpie E, und der Vorfaktor

Ho -

Der ganze Aushellprozef3 undinsbesondere die Séttigung finden bei fur Halbleiter sehr
hohen Temperaturen statt. Dieses liegt an der verwendeten Untersuchungsmethode, denn
wahrend bei normalen Ausheil experimenten de Aushellzeiten typischerweise 15 min
betragen, ist das Ausheilen hier auf die Zeitskala der Lebensdauer des *?N, beschrankt. Im
vorliegenden Fall li efert die Lebensdauer sogar nur eine obere Grenze fiir die Ausheil zeit, da
die zum Aushellen zur Verfigung stehende Zeit, d.h. de Zeit bis zur Depoarisation des
Ausgangszustandes N,, hier durch die Relaxationszeit der N,-Sonden begrenzt wird.

Rechnet man de die beobadhtete Ausheiltemperatur von 900K auf eine Ausheil zeit von
15min um,? so erhdt man urter der Annahme der B-Lebensdauer als der begrenzenden Zeit
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6.4 Diskusdon

als obere Grenze der Ausheiltemperatur 338 K. Eine Abschéatzung der tatsacdlich erforder-
lichen Aushelltemperatur ergibt T = 186K, wenn man fir die Relaxationszeit der N,-Sonden
eine typische paramagnetische Rel axationszeit von 10° s ansetzt.

6.4Diskusson

Der implantierte N zeigt eine temperaturabhangige Umwandung aus einer Konfiguration,
die einer Depdarisation duch eine paramagnetische Wedselwirkung unterliegt, in eine
Konfiguration mit einer kubischen Umgebung in einem diamagnetischen Ladungszustand.
Es gibt nun dei prinzipiell unterschiedliche Konfigurationen, de fir die paramagnetische
Relaxation verantwortlich sein konren, ndmlich

1) en paramagnetischer Komplex der den N enthélt,
ii) N in der Nahe @nes paramagnetischen Defektes,
iii) isolierter N im paramagnetischen Ladungszustand.

6.4.1Paramagnetischer Komplex mit N als einem der Konstituenten

Fir den Fall eines paramagnetischen Komplexes, unter dem hier ein Paa verstanden wird,
dessen Disoziationsenergie grold im Vergleich zur Diffusionsenergie der beiden Einzel-
speziesist, werden hier nur Konfigurationen betradhtet, die intrinsische Defekte enthalten.
Diese Einschrankung ist dadurch gerechtfertigt, dal3 in der Umgebung des N eine ehthte
Konzentration an intrinsischen Defekten durch de Implantation erzeugt wird. Komplexe wie
die von Yao et al.>® vorgeschlagenen N, -Ng, oder Ng.-Zn-Ng,, die mehr as ein N-Atom
enthalten, konren bei einer stationdren N-Konzentration von< 10° cm™ ausgeschlossen
werden.

In diesem Szenario beruht das Ausheilen auf der Disziation des Komplexes und dem
Wegwandern vonmindestens einem seiner Konstituenten. Dieser Proze3 mul3 dabel in einer
Zeit ablaufen, die kurz im Vergleich zur paramagnetischen Relaxationszeit des N im Kom-
plex ist. Die Aktivierungsenthalpie E, entspricht in desem Fall der Summe aus der
Diswziationsenergie des Komplexes und der Wanderungsenergie des mohbilen Konsti-
tuenten. In der weiteren Betrachtung glt es jetzt zu urterscheiden, welcher der beiden
Konstituenten wegwandert.
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6. Ausheil verhalten

Wenn der intrinsische Defekt mobil wird, missen alle N-Kerne, die spéter auf dem substitu-
tionellen Platz nachgewiesen werden, also 57 %, diesen Platz sofort nach der Implantation
erreicht haben. Fur die Implantation geht man jedoch davon aus, dald der Gberwiegende Tell
der eingebrachten lonen zunadhst interstitielle Pldtze ereicht. Aus dem Vorfaktor der
thermischen Aktivierung, |, , kann in desem Szenario mit (6.10 und (6.12 eine Ab-
schétzung Uber die Stérke der depadarisierende Hyperfeinwedselwirkung gewonren wer-
den. Mit der Ublichen Annahme, da3 de mit dem Sprungprozeld verknipfte Entropie-
anderung kleinist, und dbr weiteren Annahme, dal? kereits ein Sprung zur Disoziation des
Komplexes ausreicht, erhdlt man mit dem aus der Anpasaung erhaltenen p, fir A, einen
Wert vonetwa 1.2 GHz. Fir die Relaxationsrate gilt im Falle enes garken Hyperfeinfeldes,
wie esfir einen paramagnetischen Komplex zu erwarten ist,

~ © e T
A, B Oy g (6.13

1+ (coHFW 1:)2

mit  wyr,: Frequenz der Hyperfeinwedselwirkung,
T elektronischen Relaxationszeit %

FUr wyey 7= 1 wird der Lorentzfaktor in (6.13 maximal undman erhdt mit 4, = 1.2 GHz
einen sehr grofRen Minimalwert fir w,g,, von 2.4GHz. Eine obere Abschéatzung fur wq,ist
dagegen nicht so einfach moglich, daman hierzu Informationen Uber die Grof%e der elektro-
nischen Relaxationszeit = benctigt. Der hohe Wert fiir die Hyperfeinwecdhsalwirkung und de
Vorausstzung, dald alle spéter als Ng, nachgewiesene N-Sonden desen Platz sofort nach
der Implantation erreichen missen, 183t dieses Bild urwahrscheinlich erscheinen.

Wandert dagegen der N weg, so muldman davon ausgehen, dal3 er als Zwischengitteratom
wandert (Ng, wére nicht beweglich) und deshalb innerhalb seiner Lebensdauer Vg, finden
muf3, um substitutionell zu werden.

Diein der Literatur am haufigsten ziti erten N-korreli erten Komplexe sind (Ng.-Zn-Vg,) und
(Ng-Zny), die beide ds Einfadh-Donatoren wirken. Der auf der Vg, basierende Komplex kann
als Ursadhe fur das beobadtete Ausheil en ausgeschlossen werden, da die Vg, in urserer
Probe ds diamagnetische V2" vorliegt.>

Der Komplex von Ng, mit Zn, kann ebenfall s ausgeschlossen werden, dasich Zn, in urserer
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6.4.1Paramagnetischer Komplex mit N a's einem der Konstituenten

Probe, aufgrund der Lage des Fermi-Niveaus in der Mitte der Bandllicke, im diamagne-
tischen (2+)-Ladungszustand, befindet (s. Kap. 4.7). Damit wére (Ng.-Zn,) ein Komplex aus
zwel diamagnetischen Konstituenten undsollte folglich ebenfall sin desem Ladungszustand
vorliegen, kénrie dso de beobadtete schnell e Kernspinrelaxation richt erkléren.

Die Bildurng von Komplexen vonNg, mit V,,, oder Sg erscheinen aufgrund der Coulombab-
stolB3urg zwischen dem negativ geladenen Ng, und dn negativ geladenen Defekten un
wahrscheinlich.

N-Komplexe kdnren also as verantwortliche Defekte fur das beobaditete Ausheilen
ausgeschlossen werden, da sie entweder nicht im paramagnetischen Ladungszustand var-
liegen oder ihre Bildung bisher nicht beobadtet wurde.

6.4.2N in der Nachbarschaft eines paramagnetischen Defektes

In diesem Modell wird das Aushellen duch eine mit steigender Temperatur auftretende
schnelle Diffusion des N oder des paramagnetischen Defektes hervorgerufen, de die
Wecdhsalwirkungszeit zwischen beiden soweit reduziert, dal3 de Relaxation verhindert wird.

Wird N mobhil, so muif¥e dieser als N; durch das Zwischengitter wandern, bis er Vg, zum
Rekombinieren findet. Der Ausheil prozef3 kann dann entweder durch das Entkommen aus
dem Wedselwirkungsbereich des Defektes oder durch das Erreichen der Vg, begrenzt
werden. Die zweite Mdglichkeit kann allerdings hier ausgeschlossen werden, da keine
Temperaturverschiebung zwischen dem Anstieg der Gesamtasymmetrie a,, der mit dem
Entkommen des N aus der Umgebung des Defektes verbuncen ist, und am Anstieg der
Asymmetrie a, des kubischen N, der zusétzlich nach de Rekombination mit Vg, erfordert,
beobadtet wurde. Somit ist der begrenzende Prozel3 in desem Bild das Entkommen des N
aus der Umgebung des paramagnetischen Defektes und de Aktivierungsenthapie gibt die
Hohe der Diffusionsbarriere des N; an. Im entgegengesetzten Fall der Diffusion ces para-
magnetischen Defektes wirde die Aktivierungsenthapie die Barriere fur die Diffusion des
Defektes angegeben undaul}erdem mifdein desem Fall der gesamte spater auf dem sub-
stitutionellen Platz beobadhtete N bereits am Ende der Implantation desen Platz erreicht
haben, was aber sehr unwahrscheinlich ist und deses Bild auschlief¥t (s. Kap. 6.4.1.

Von den intrinsischen Defekten kénren Vg, undZn, als Verursacher der **N-Depalarisation
in diesem Szenario ausgeschlosen werden, da sie nicht im paramagnetischen Ladungs-
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6. Ausheil verhalten

zustand in dieser Probe vorliegen (s. Kap. 4.7). Aus dem gleichen Grundscheidet auch V,,,
als verantwortli cher Defekt aus, da sich auch desein der untersuchten Probe, aufgrund cer
Lageihres (1-/2-)-Umladeniveaus bei E, + 0.66eV,>* im diamagnetischen Ladungszustand
befindet. Se asletzter noch zu diskutierender Defekt ist ein Donator undim (1-)-Ladungs-
zustand Se” paramagnetisch. Se” ist aufgrund der Zahl seiner Valenzelektronen ein sehr
grofes lon mit einem Radius von 2.32A 22 fiir das man eine wesentlich hotere Diffusions-
energie as die beobadteten 0.51eV erwartet. Auflerdem madt die Coulomb-Absto3urg
zwischen Se” und Ng, die Bildung eines nahen Paaes aus diesen beiden Elementen eher
unwahrscheinlich. Da desweiteren in der ESR oder verwandten Methoden, de Defekte im
paramagnetischen Ladungszustand rachweisen, kisher noch kein Se beobadtet wurde, wird
hier auch diese Konfiguration ausgeschlossen.

Die Depdarisation des Ng, durch benadhbarte paramagneti sche Defekte kann demnad auch
ausgeschlossen werden, da die intrinsischen Defekte in der untersuchten Probe nicht im
paramagnetischen Ladungszustand varliegen.

6.4.3lsolierter N im paramagnetischen L adungszustand

In diesem Modell sind zunadhst sowohl die substitutionellen Pldtze auf den beiden Unter-
gittern sauch N in unterschiedli chen Zwischengitterkonfigurationen mdgli che Ausgangs-
konfigurationen. Ng,, N, und N auf dem Zwischengitterpldtzen mit tetraedrischer Sym-
metrie, von cenen nu der Platz mit Zn als nachsten Nachbarn stabil i st,°°®* scheiden als
Ausgangskonfigurationen aus, dasie sich fir dasin der Probe vorliegende Fermi-Niveau im
diamagnetischen Ladungszustand kefinden (s. Kap. 4.2.

Fur die jetzt noch denkbaren anderen Zwischengitterkonfigurationen folgt aus den experi-
mentellen Beobadhtungen, dal3 N; zu Vg, diffundert und mit diesen zu Ng, rekombiniert,
wobel der gesamte Prozeld schneller ablaufen mufld als die paramagnetische Relaxation.
Prinzipiell ist auch das umgekehrte Szenario denkbar, dal3 Vg, mobil wird undzum N,
wandert. Aufgrund der niedrigen gemessenen Aktivierungsenthalpie von nu 0.51eV mufl3
dieses jedoch as shr unwahrscheinlich gelten, da die Aktivierungsenthalpie fur die Lee-
stell enwanderung typischerweise ca 1 - 2 €V betrégt. In desem Bild gibt die beobadtete
Aktivierungsenthalpie die Aktivierung fir die Diffusion des N; an undman erhélt aus dem
Vorfaktor eine untere Abschétzung fur die Zahl der Spriinge bis zur Rekombination. Da fir
paramagnetischen N, das Hyperfeinfeld am Kernort wesentlich grofier ist as das auliere
Magnetfeld, kann (6.13 angewendet werden undmit (6.10 und(6.12) erhdt man urter der
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6.4.3Isolierter N im paramagnetischen Ladungszustand

Annahme einer typischen Hyperfeinwedselwirkung von 100MHz, dal3 mindestens 20
Springe des N bis zur Rekombination erforderlich sein sollten.

Es kann aber auch nicht ausgeschlossen werden, dal3 paramagnetischer N, bereits shr kurz
nadh der Implantation Vg, findet, undlediglich de sportane Rekombination zum Ng, durch
eine Energiebarriere verhindert wird. In desem Bild gibt die gemessene Aktivierungs-
enthalpie dann de Aktivierung fur die Rekombination an und e Vorfaktor ermégli cht es,
entsprechend dem Vorgehen in Kap. 6.4.1, de minimale Stérke der Hyperfeinwedsel-
wirkung auf 2.4 GHz abzuschétzen.

Abschliefend zeigt sich, dal’ das beobadtete Ausheil verhalten des N in ZnSe auf der Re-
kombination des N; mit Vg, zu Ng, und der damit verbundenen Umladung des N aus dem pa-
ramagnetischen in den damagnetischen Ladungszustand beruht. Die die Rekombination
begrenzende Barriere, die durch thermische Aktivierung Glberwunden werden muf3, kann
entweder eine Diffusionsbarriere fir den N, sein, de das zueinander diffunderen deser
beiden Spezies behindert oder eine Rekombinationsbarriere, die die Rekombination der sich
angendherten Spezies bei tiefen Temperaturen verhindert.
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