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Kapitel 1

Einleitung

Halbleiter spielenin der heutigenWelt einebedeutendeRolle. Siesind praktisch in jedem
elektronischen GerÄat zu ¯nden und bestimmendamit wesentliche Teile sowohl unsererAr-
beitswelt als auch unsererFreizeit. Siewarenund sind die VoraussetzungfÄur den technolo-
gischenFortschritt auf denunterschiedlichstenGebieten.Vor allem im IT-Bereich wachsen
auch heute noch die Anforderungen an die Materialien, so dassdie ForschungsaktivitÄat
auf diesemGebiet nach wie vor immens ist. Sei es nun die Erforschung neuer Materiali-
en, die Verbesserungder seit langem verwendetenHalbleiter oder die Entwicklung vÄollig
neuer Methoden. Auf allen Bereichen gibt es jedesJahr eine Vielzahl an VerÄo®entlichun-
gen. Interessante Forschungsgebieteergeben sich ausdem Vorsto¼der letzten Jahre in die
niederdimensionalenHalbleiterstrukturen oder aus dem aktuelle Ansatz der sogenannten
Spintronik, alsoder Kombination herkÄommlicher Elektronik mit den magnetischen Eigen-
schaften der Elektronen.

Welchen Beitrag leistet hierfÄur die Magnetische Resonanz?
Die Elektronen, die die elektrischen Eigenschaften einesHalbleiters bestimmen,tragen

einenSpin. Siesind somit prinzipiell mit der Methodeder Elektronenspin-Resonanz(ESR)
messbar.GenausokÄonnenalle spintragendeKernemit der Methodeder Kernspin-Resonanz
(NMR) untersucht werden. Unter Ausnutzung der Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Kernen kÄonnenau¼erdemnoch Doppelresonanztechniken angewandt werden.

Elektronenspin-Resonanzmessungenan Halbleitern wurden bereits 1953 von Portis,
Kipp und Kittel durchgefÄuhrt [port]. Es handelt sich dabei um die erstenMessungenan ei-
nemHalbleiter mit Hilfe der Elektronenspin-ResonanzÄuberhaupt. Heutewerdenim Schnitt
zwischen 60 und 70 Arbeiten pro Jahr verÄo®entlicht, in denendie ESR zur Untersuchung
von Halbleitern eingesetztwird (s. Tabelle (1.1)). Je nach Dotierung desHalbleiters erge-
ben sich in der ESR verschiedeneSpektren mit unterschiedlichem Informationsgehalt. Ist
dasMaterial nur geringdotiert, soerhÄalt man ein Spektrum, dasaufgrund der Wechselwir-
kung desDonator-Elektrons mit dem Donator-Kern aufgespaltenist. Aus der GrÄo¼eder
Aufspaltung gewinnt man die Hyperfeinwechselwirkungskonstante, die wiederumInforma-
tionen Äuber die Wellenfunktion desElektrons liefert.

In hoch dotierten Systemenist die Hyperfeinstruktur in der ESR dagegenmeist ausge-
mittelt und man hat nur noch eineschmaleESR-Linie. In einemsolchenSpektrum ist keine
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6 Kapitel 1: Einleitung

Information mehr Äuber die Hyperfeinwechselwirkungenthalten. Trotzdem lassensich Äuber
AbhÄangigkeiten desSignals,beispielsweisevon der Temperatur, oft wichtige Eigenschaften
des Halbleitersystemsermitteln. Als Beispiel sei hier die Bestimmung der Fermienergie
in einer Halbleiterschichtstruktur mit einem zweidimensionalenElektronengasmit Hilfe
temperaturabhÄangiger ESR-Messungengenannt. Aus der Fermienergiekonnte bestimmt
werden,wievieleder Elektronen desSystemsdasElektronengasbilden [nest].

Durch die VerwendunghÄohererFrequenzenkÄonnenau¼erdemevtl. vorhandeneStruk-
turen der Linien aufgelÄost werden. So kann beispielsweiseder Nachweis fÄur die Existenz
mehrererDonatoren erbracht werden [reis] oder die Zuordnung der aufgelÄosten Linien zu
unterschiedlichen Probenbereichen erfolgen[kuem].

Auch in der Kombination mit Spannungsmessungenan einemstromdurch°ossenenLei-
ter als Elektrisch Detektierte Magnetische Resonanz(EDESR) oder in Verbindung mit
einer optischen Anregung als Optisch Detektierte Magnetische Resonanz(ODMR) kann
die ESR Informationen Äuber daselektronische Verhalten desMaterials liefern.

MÄochte man etwas Äuber die Kerne der den Halbleiter bildendenAtome erfahren,so ist
eigentlich die NMR die geeigneteMethode.Allerdings sind NMR-Messungenan Halbleitern
meist schwierig, da die spintragendeKerne oft nur mit einer relativ geringennatÄurlichen
HÄau¯gkeit vorkommenoder aber wie zum Beispieldie Donatorkernein nur einer geringen
Anzahl im Material vorhanden sind. Die Folge davon ist ein oft sehr schlechtes Signal
zu Rausch-VerhÄaltnis. ZusÄatzlich hat man es oft mit sehr breiten Signalen zu tun, die
einen abstimmbaren Probenkopf erfordern. Trotzdem kann die Technik wichtige BeitrÄage
zur Kl Äarung verschiedenerFragestellungenliefern wie die durchschnittlic he Anzahl von 50
VerÄo®entlichungen pro Jahr deutlich macht. Auch im Verlauf dieserArbeit werden noch
Ergebnissesolcher Messungengezeigt.

Die mangelndeEmp¯ndlic hkeit der NMR kann mit Hilfe von Doppelresonanztechniken
umgangenwerden. Dies ist der Grund fÄur die hohe Anzahl an VerÄo®entlichungen von
durchschnittlic h 80 bis 90 pro Jahr, die mit dieser Methode arbeiten. Der Begri® der
Doppelresonanztechnik soll hier im engenSinne verstanden werden und nur Techniken
erfassen,die die NMR und die ESR gleichzeitig einsetzen.Die Emp¯ndlic hkeit kann bei
einersolchenMessungdadurch gesteigertwerden,dassdie Resonanzsignaleder NMR Äuber
die ESR nachgewiesenwerden.

Im Bereich der Halbleiter spieltehier anfangsvor allem die Elektronen-Kern-Doppelre-
sonanz(ENDOR) einewichtige Rolle. Mit ihrer Hilfe konnte Feher1959wichtige Beitr Äage
zum VerstÄandnisder Wellenfunktion einesDonator-Elektrons liefern [feh1]. Die Messungen
bestÄatigten im Wesentlichendie von Kohn und Luttinger aufgestellteTheorieder e®ektiven
Massezur theoretischen Beschreibung des Elektrons einesDonators. DieseTheorie wird
auch in dieser Arbeit verwendet und in Kapitel 2.3 kurz vorgestellt. Auch heute wird
die ENDOR-Technik noch zur Aufkl Äarung der Wellenfunktion einesDonator-Elektrons in
Halbleitern eingesetzt[schm]. Allerdings ist sie auf nieder dotierte Halbleiter beschrÄankt.
Die Hyperfeinaufspaltungim Spektrum der ESR ist Voraussetzung,so dassdie technisch
interessanten hoch dotierten Halbleiter damit nicht untersucht werdenkÄonnen.

GlÄucklicherweisesteht mit der Overhauser-Technik eine Methode zur VerfÄugung, die
die ENDOR-Technik ergÄanzt, und geradedie Untersuchung solch hoch dotierter Systeme
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erlaubt. Mit ihr kÄonnen prinzipiell alle Kerne untersucht werden, die einen Spin tragen
und unter der Wellenfunktion des Donator-Elektrons liegen. Neben den Erkenntnissen,
die in anderenSystemenmit der Standard-NMR gewonnen werden, liefern solche Mes-
sungenauch Informationen Äuber das Donator-Elektron. Ein Beispiel fÄur die Bestimmung
von GrÄo¼endie sonst typischerweisemit NMR-Methoden zugÄanglich sind, ist die Ermitt-
lung des elektrischen Feldgradienten in Galliumnitrid und Zinkoxid [den4] an den jewei-
ligen Kernpositionen. In [reis] ¯ndet man Beispielewie mit Hilfe der Overhauser-Technik
Informationen Äuber die Wellenfunktion des Elektrons erhalten werden kÄonnen. So ist es
beispielsweisemÄoglich, Erkenntnisse Äuber die Ausdehnung der Wellenfunktion sowie die
GrÄo¼eder Wechselwirkungskonstante zwischen Kern und Elektron zu gewinnen.

Bisher ist es dagegennicht gelungen,mit dieserTechnik den Donator-Kern direkt zu
messen.In allen bisherigenMessungenwird das Elektron desDonators zwar benutzt, um
die den Donator umgebendenspintragendenKerne untersuchen zu kÄonnen.Der Kern, an
den das Elektron aber gebundenist, ist bisher nicht zugÄanglich. Dies liegt jedoch nicht
daran, dassdieseKerne prinzipiell nicht messbarsind. Siesind nur meist sehrstark an das
Elektron gekoppelt und haben damit eine sehr kurze Relaxationszeit,was ihre Messung
erheblich erschwert. Die starkeKopplung hat ihre Ursache in der zentralen Position, die der
Kern in Bezugauf die Wellenfunktion desElektrons einnimmt. Diesesist an ihn gebunden
und hat an ihm die grÄo¼teAufenthaltswahrscheinlichkeit. Man nennt den Donatorkern
daher oft auch den Zentralkern. Seinedirekte MessunghÄatte verschiedeneVorteile:

² Die direkte Identi¯k ation von unbekannten Donatoren.

² Die Bestimmung atomarer GrÄo¼enwie beispielsweisedeselektrischen Feldgradienten
bei Kernen mit Quadrupolmoment.

² Die Bestimmung der Hyperfeinwechselwirkung. Sie liefert ein Ma¼fÄur die GrÄo¼e
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons und damit Informationen Äuber die
Wellenfunktion desElektrons.

Vor allemder erstePunkt macht die Technik interessant. Oft habendie Materialien nÄamlich
nach der Herstellungeineunbeabsichtigte Dotierung. Um die Ursache dieseroft auf Verun-
reinigungenbeim HerstellungsprozesszurÄuckzufÄuhrendenDotierung ermitteln zu kÄonnen,
ist die Kenntnis der Kernspeziesvon gro¼erBedeutung.

Die Bedeutung der unterschiedlichen Techniken der Magnetischen ResonanzfÄur die
Untersuchungenan Donatorenin Halbleitern ist in Tabelle (1.1) in Form der in der Daten-
bank INSPEC seit 1997vorhandenenVerÄo®entlichungendargestellt. O®ensichtlich kommt
der DoppelresonanzfÄur dieseUntersuchungen die grÄo¼teBedeutung zu. Allerdings muss
bei diesenZahlen berÄucksichtigt werden, dassbei dieserSuche auch Messungenmit der
Technik der ODMR und ENDOR-Messungenan nieder dotierten SystemenberÄucksichtigt
werden.

Ziel dieserArbeit ist esnun, die Donator-Kerne der Overhausertechnik zugÄanglich zu
machen.HierfÄur wurden an einerbestehendenDoppelresonanzapparaturverschiedeneVer-
besserungenvorgenommen.Siewerdennach einerEinfÄuhrung in die Overhausertechnik und



8 Kapitel 1: Einleitung

Nr. Datenbank Suchanfrage Tre®er

1 INSP (ESR AND SEMICONDUCTOR) 328
2 INSP (1 AND DONOR) 24
3 INSP (NMR AND SEMICONDUCTOR) 247
4 INSP (3 AND DONOR) 4
5 INSP (DOUBLE SAME RESONANCE AND SEMICONDUCTOR) 433
6 INSP (5 AND DONOR) 46

Tabelle 1.1: GegenÄuberstellung der Bedeutung verschiedener Techniken der Magneti-
schenResonanzfÄur die Erforschung von Halbleitern und Donatoren anhand
der in der Datenbank INSPEC seit 1997vorhandenenVerÄo®entlichungen.

die E®ektive-Masse-Theorieim Abschnitt 2.4 dargelegt.Anschlie¼endwerdenMessungen
an dem als Modell-SystemverwendetemMaterial Silizium, dasmit Phosphordotiert wur-
de, gezeigt.Es konnten SignaledesPhosphor-Donatorserhalten werden,derenForm und
Verhalten sich jedoch als ungewÄohnlich herausstelltund eineErklÄarung erfordern.Die Er-
gebnisseder daher vorgenommengepulstenOverhauser-Messungen,die in dieser Arbeit
erstmalsauf Halbleiter angewandt wird, legenden Grundstein fÄur das im weiterenVerlauf
der Arbeit entwickelte Modell zur ErklÄarung der erhaltenen Signale.Die physikalischen
Vorstellungen des Modells werden dann in ein Computer-Programm Äubersetzt, das eine
Anpassungder berechneten Signalean die gemessenenund damit die Bestimmung der in
dasModell eingehendenParametererlaubt.

Im letzten Teil der Arbeit werdendie am ModellsystemSilizium gewonnenErkenntnisse
auf die Messungvon Donator-Kernen in weiteren Halbleitern Äubertragen. Es werden die
Materialien Siliziumkarbid, Zinkoxid und Galliumnitrid untersucht. In den ersten beiden
Materialien sind die Donatoren bekannt wÄahrend im Galliumnitrid noch immer Äuber die
Ursache der Hintergrunddotierung diskutiert wird.

Das Ergebnis der Arbeit soll eine Erweiterung desEinsatzgebietesder Methoden der
Magnetischen Resonanzund hier speziell der Overhauser-Technik bei der Erforschung der
fÄur unserenAlltag so wichtig gewordenenHalbleiter sein.

FÄur dasVerstÄandnisder Arbeit sind sowohl Kenntnisseder Magnetischen Resonanzals
auch der Halbleiterphysik erforderlich. In der Halbleiterphysik sollten Standardkenntnis-
se, wie sie in den Grundvorlesungenvermittelt werden, jedoch ausreichend sein. Die fÄur
die Beschreibung des Donator-Elektrons notwendige E®ektive-Masse-Theoriewird kurz
erlÄautert und es werden Literaturhin weisegegeben. Eine gute EinfÄuhrung in die Magne-
tische Resonanz̄ ndet man beispielsweisein [wert]. Eine EinfÄuhrung in die Methode der
Overhauser-Technik wird in dieserArbeit gegeben, ¯ndet sich aber grundlegenderin [den2]
oder [abra].



Kapitel 2

Der Zentralk ern in der
Overhausersp ektrosk opie

In diesemKapitel werden einige Grundlagen vermittelt, die zum VerstÄandnis der Arbeit
wichtig sind und nicht unbedingt vorausgesetztwerden kÄonnen. ZunÄachstwird die Methode
der Overhauserspektroskopievorgestellt, mit deren Hilfe im Verlauf der Arbeit Donatoren in
Halbleiternuntersuchtwerden.Hier werdengrundlegendeKenntnisseder MagnetischenRe-
sonanzvorausgesetzt.Anschlie¼endwird eineTheorie vorgestellt, die eineBeschreibungdes
Elektrons einesElektronen-Donatorsin einem Halbleiter erlaubt. Es handeltsich dabei um
die sogenannteE®ektive-Masse-Theorie, die eine Wellenfuntion fÄur dasDonator-Elektron
angibt und die Berechnung seiner EnergiezustÄande relativ zum Leitungsband des Halblei-
ters erlaubt. Hier werden Grundkenntnisseder Halbleiterphysikvorausgesetzt.Schlie¼lich
werdennoch die Anforderungenan die Messapparatur fÄur die SpektroskopieeinesDonators
mit Hilfe der Overhausertechnik aufgezeigt.

2.1 Einf Äuhrung in die Overhausertec hnik

Bei der Overhauserspektroskopie handelt es sich um eine spezielleTechnik aus dem Ge-
biet der Magnetischen Resonanz:Eine Radiowellen-Mikrowellen Doppelresonanztechnik.
ZusÄatzlich zu den fÄur die ElektronenspinresonanzbenÄotigten Mikrowellen werden Radio-
wellen verwendet, um auch die Kerne in Resonanzbringen zu kÄonnen. Es handelt sich
alsoum eineKombination ausElektronenspin-und Kernspinresonanz.Das Messsignalist
ein durch die Kerne erzeugtesmagnetischesZusatzfeldam Ort der Elektronen. Es kommt
dadurch zustande,dassim thermischenGleichgewicht unterschiedlich vieleverschiedenaus-
gerichtete Kernspins existieren. Im Falle einesSpin 1/2-Systemsbedeutet dies, dassdas
Spin-up Niveau beispielsweisestÄarker besetzt ist als das Spin-down Niveau. Das von den
magnetischen Momenten erzeugteFeld hebt sich also nicht auf. Es verbleibt ein von den
Kernen erzeugtesZusatzfeld.

Diesist in einemsehranschaulichenModell in Abbildung (2.1) fÄur denspÄater untersuch-
ten Phosphor-dotiertenHalbleiter Silizium dargestellt. Das in der Elektronenspinresonanz
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Phosphor-Kern

Silizium-Kern

<B>
Erzeugtes
Zusatzfeld

Abbildung 2.1: Anschauliche Darstellung des von den Kernen am Ort des Donator-
elektrons erzeugtenZusatzfeldes.

gemesseneElektron sitzt hier in einer wassersto®artigenWellenfunktion am Phosphor-
Atom, das mit seinen fÄunf Valenzelektronenim Silizium mit vier Valenzelektronenals
Elektronen-Donator wirkt. Es ist im Bild durch die in ihrer IntensitÄat nach au¼enab-
nehmendegraueKugel symbolisiert. Die abnehmendeIntensitÄat soll dabei die mit zuneh-
mendemAbstand zum Donator abnehmendeAufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons
symbolisieren.Dasmit dem Kernspin desSiliziumatomsverbundenemagnetische Moment
ist UrsacheeinesmagnetischenFeldes,dassich am Ort der grÄo¼tenAufenthaltswahrschein-
lichkeit desElektrons zu einemZusatzfeld< B > summiert. DiesesZusatzfeldist die Mess-
grÄo¼eder Overhauserspektroskopie und hei¼tOverhauserverschiebung. Der Name drÄuckt
dabei unmittelbar die Tatsache aus, dassdurch das Zusatzfeld die Resonanzposition der
Elektronen verschoben wird.

Da die Kernniveausaber immer unterschiedlich stark besetztsind, wird, um dasZusatz-
feld messenzu kÄonnen,ein E®ektbenÄotigt, der dasZusatzfeldausschalten kann. Dann wÄare
esmÄoglich die Resonanzbedingungder Elektronen mit und ohneZusatzfeldzu bestimmen.
Die Di®erenzder beidenResonanzfelderwÄare dann direkt die gewÄunschte Overhauserver-
schiebung. Die Funktion diesesSchalters Äubernehmenin der Overhauserspektroskopie die
Radiowellen.Strahlt man nÄamlich mit einer geeignetenFrequenzRadiowellen ein, so ist es
mÄoglich, die Kernspins,die fÄur dasZusatzfeldverantwortlich sind, in Resonanzzu bringen.
Ist die Leistung der Radiowellen gro¼genug, so kann dadurch eine Gleichbesetzungder
Kernniveauserreicht werden. Jetzt gibt es zu jedem Spin up auch einen Spin down und
die Zusatzfelderam Ort desElektrons kompensierensich. DieseSituation ist in Abbildung
(2.2) dargestellt.

Jetzt kann alsoeinfach durch Ein- und Ausschalten der RadiowellendasZusatzfeldaus-
und angeschaltet werden.Gemessenwird dann nur noch die LagedesElektronenspinreso-
nanzsignalsmit und ohneRadiowellen.

In der Praxis stellt man das verÄanderliche Hauptfeld so ein, dasssich die Elektronen
mit der Mikrowelle in Resonanzbe¯nden. Da das Signal in der Elektronenspinresonanz
Äuber eine Lock-In-Technik detektiert wird, erhÄalt man nicht die Absorption sondernde-
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Phosphor-Kern

Silizium-Kern

Abbildung 2.2: ObigesBild fÄur den Fall der Gleichbesetzungder Kernniveaus.

ren Ableitung als Signalform.Die Resonanzbedingungist erfÄullt, wenn man sich geradeim
NulldurchgangdiesesSignalsbe¯ndet (Abbildung 2.3), alsokein Signalmisst.Anschlie¼end
wird die Radiofrequenzkontinuierlich verÄandert. Be¯ndet man sich in Resonanzmit den
Kernen, wird derenFeld am Ort der Elektronen ausgeschaltet und man bekommt wieder
ein Signal,da man sich nun nicht mehr exakt in der Resonanzposition der Elektronenbe¯n-
det. DiesesSignal wird gemessenund mit Hilfe einer Eichmessungin Magnetfeldeinheiten
umgerechnet.

Durch eine geschickte Ausnutzung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und
den Kernen wird die Nachweisemp¯ndlichkeit fÄur Kerne in der Overhausertechnik ge-
genÄuber dereinfachenKernspinresonanzum mehrereGrÄo¼enordnungenerhÄoht. Man spricht
vom sogenannten Overhausere®ekt.Hierbei bewirkt dasUmklappen einesElektronenspins

Feld

ESR-Signal

Feld

ESR-Signal 0

RF-Frequenz

Ov-Signal

Mit RF

Ohne RF

Abbildung 2.3: MessungdesOverhausersignals.Links ist die ESR-Linie dargestellt. Die
VergrÄo¼erungzeigt das Zustandekommen des Doppelresonanzsignals
(rechts) beim Durchfahren der Radiofrequenz.
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dasentgegengesetzteUmklappen einesKernspins(Abbildung 2.4). Durch Einstrahlen von
Mikrowellen fÄur die Elektronenspinresonanzwerden die KernspinzustÄande so beein°usst,
dassder Besetzungsunterschied der NiveauserhÄoht wird. Man spricht daher von dyna-
mischen Kerspinpolarisation (abgekÄurzt DNP). Da das Kernresonanzsignalproportional
zum Besetzungsunterschied der Niveausist, wird so eine ErhÄohung des Signalserreicht.
DieseSignalverstÄarkung ist der Grund, warum die Technik der Overhauserverschiebungin
bestimmten Systemender konventionellen KernspinresonanzÄuberlegenist.

Elektronen

Kerne

ESR DNP GGtherm. GG Kopplung

Übergänge

Abbildung 2.4: Mechanismus der dynamischen Kernspinpolarisation: Nur durch Ein-
strahlen von Mikro wellen werden die Kernniveaus Äuber die Kopplung
an das Elektronensystemaufpolarisiert.

Die Overhauserverschiebung ist jedoch nicht die einzigeMessgrÄo¼e,die in einer Over-
hausermessungbestimmt werdenkann. Eine zweite BestimmungsgrÄo¼e,die bei einerOver-
hausermessungpraktisch automatisch mit bestimmt wird, ist die sogenannte Paramagne-
tische Verschiebung. Es handelt sich dabei um ein zweites Zusatzfeld,das durch die ma-
gnetischen Momente der Elektronen am Ort der Kerne erzeugt wird. Anschaulich muss
man die in Abbildung (2.1) dargestellteSituation nur invertieren: Das Elektron in seiner
1s-Wellenfunktion erzeugtseinerseitsam Ort der umliegendenSilizium-Kernspinsein Feld,
das zusammenmit Feldern anderer Elektronen ein Zusatzfeld am Ort der Kerne ergibt.
Dies fÄuhrt dazu, dassauch das Kernspinresonanzsignalum einen gewissenBetrag, eben
die Paramagnetische Verschiebung, verschoben wird. Da der g-Faktor der Kerne und da-
mit die LagedesResonanzsignalsbei einembestimmten Äau¼erenFeld im allgemeinensehr
genaubekannt ist, ist die Bestimmung dieserGrÄo¼eeinfach: Es muss lediglich das Äau¼e-
re Feld und damit die theoretische Linienlage genaubekannt sein. Die MessgrÄo¼eneiner
Overhausermessungsind nochmals in Abbildung (2.5) veranschaulicht.

VoraussetzungfÄur die Overhausermessungsind sogenannte austausch- oder bewegungs-
verschmÄalerte Systeme.Gemeint sind Elektronensysteme,bei denendie Wechselwirkungs-
zeit zwischen Elektron und Kern, die sogenannte Korrelationszeit, sokurz ist, dassfÄur die
Ausbildung der Hyperfeinwechselwirkung ¿ keine Zeit bleibtÀ . In den untersuchten Halb-
leitern wird dies durch ein Elektron, das sich Äuber einengewissenrÄaumlichen Bereich frei
bewegenkann, gewÄahrleistet. Um dieszu verstehen,ist einequantitativ e Beschreibung der
Wechselwirkungzwischen Elektron und Kern erforderlich. Dies ist GegenstanddesnÄachs-
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Abbildung 2.5: Ergebnisseeiner Overhausermessung.Gestrichelt ist die theoretische
Linienlage laut g-Faktor eingezeichnet. Die Amplitude ist die Overhau-
serverschiebung,die Verschiebungauf der x-Achsedie Paramagnetische
Verschiebung.

ten Abschnitts.

2.2 Quan titativ e Beschreibung der Overhausertec h-
nik

Die Wechselwirkung zwischen den ElektronenspinsS und den Kernspins I wird als Hy-
perfeinwechselwirkung ¹A bezeichnet. Sie ist im allgemeinenFall ein Tensor2. Stufe. Die
HyperfeinwechselwirkungsenergielÄasstsich dann schreiben als

VH F W = I ¹A S: (2.1)

In dieserArbeit werdenHalbleiter untersucht, derenElektronenwellenfunktion s-Charakter
hat. Aufgrund dess-CharaktersderWellenfunktion ist dieHyperfeinwechselwirkungisotrop

VH F W = A I S: (2.2)

A wird alsHyperfeinwechselwirkungskonstante bezeichnet. Die Hyperfeinwechselwirkungin
Systemenmit s-artigenElektronen ist Äuberwiegenddurch die nichtverschwindendeAufent-
haltswahrscheinlichkeit desElektrons am Kernort bestimmt und wird als Fermi-Kontakt-
wechselwirkungbezeichnet. Die Hyperfeinwechselwirkungskonstante ist danngegebendurch

A = (
8¼
3

)(
¹ 0

4¼
)ge¹ B gI ¹ k jÃ(r k )j2: (2.3)
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Dabei bedeutenge und gI den Elektronen- und den Kern-g-Faktor, ¹ 0 ist die Permeabi-
lit Äatskonstante des Vakuums, ¹ B ist das Bohrsche- und ¹ k das Kern-Magneton. jÃ(r k )j2

beschreibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons am Kernort r k .
Um nun denE®ekt,dendie rÄaumlicheBewegungdesElektronsauf dasEnergiespektrum

desElektrons bzw. desKerns hat, zu verstehen,betrachtet man den Hamiltonoperator fÄur
ein solchesSystemin einemMagnetfeldB0 in z-Richtung. Er besteht ausdemElektronen-,
dem Kern-Zeeman-Term und der Hyperfeinwechselwirkung:

H = ge¹ B B0Sz ¡ gI ¹ kB0I z + A I S: (2.4)

FÄur nicht bewegungs-oder austauschverschmÄalerte SystemefÄuhrt dies zu dem aus der
Atomphysik bekannten Aufspaltungsbild, das in Abbildung (2.6) fÄur ein s-Elektron und
den Kernspin 1/2 dargestellt ist.

EZ KZ

KZ-1/2A

KZ+1/2A

m= -1/2I

m= -1/2I

m= +1/2I

m= +1/2I

HFW

ESR

NMR

m =+1/2s

m =-1/2s

Energie

EZ: Elektronen-Zeeman-Energie
KZ: Kern-Zeeman-Energie

Abbildung 2.6: Energieniveauschema fÄur die Wechselwirkung einess-Elektrons mit ei-
nem Kernspin I = 1=2 im Magnetfeld bei einem nicht austausch- oder
bewegungsverschmÄalerten System, nicht ma¼stabsgetreu.

Die Wechselwirkung fÄuhrt in diesemFall zu zwei Linien sowohl in der ESR als auch in
derNMR, die jeweilsdenAbstand A zueinanderhaben.An solchenSystemensindENDOR-
MessungenmÄoglich. Es handelt sich dabei um die ¿ klassischeÀ Doppelresonanzmethode
(ENDOR steht fÄur Electron N uclearD oubleResonance),die gegenÄuber der konventionel-
len NMR ebenfallseineEmp¯ndlic hkeitssteigerungermÄoglicht.

Bewegt sich das Elektron jetzt aber schnell im Ortsraum, so kann sich die Hyperfein-
wechselwirkung nicht mehr ausbilden und wird ausgemittelt [ande], ENDOR-Messungen
sind dann nicht mehr mÄoglich. FÄur die ESR bedeutet dies, dassnicht mehr zwei Linien
im Abstand A zu sehensind, sondernnur noch eineaustauschverschmÄalerte Linie. Dieser
E®ekt ist in Halbleitern besondersschÄon zu sehen.Hier hÄangt esnÄamlich schlicht von der
HÄohe der Dotierung ab, ob das System die Aufspaltung zeigt oder nur eine austausch-
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bzw. bewegungsverschmÄalerte Linie zu sehenist. In Abbildung (2.7) sind als Beispiel die
Signalezweier unterschiedlich dotierter Silizium-Proben zu sehen.
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Abbildung 2.7: Links: ESR-Signaleiner nieder dotierten Probe aus [feh1]. Der Linien-
abstand ist gleich der Hyperfeinwechselwirkungskonstanten in Si:P und
betrÄagt 4.2 mT. Rechts: ESR-Signal der in dieser Arb eit verwendeten
hoch dotierten Probe. Die Linienbreite betrÄagt 0.04 mT.

Man misst Ensemblemittelwerte Äuber eine gro¼eZahl Äaquivalenter Kerne und Elek-
tronen. Der obige Hamiltonoperator kann dann aufgespaltenwerden in jeweils einen aus
der Sicht der Kerne und einen aus der Sicht der Elektronen. Das eine Spinsystemsieht
vom jeweils anderennur noch einen Ensemblemittelwert desSpins, angedeutetdurch die
Klammer. Im Gleichgewicht ohnekohÄarente Einstrahlung von Wechselfeldernsind nur die
z-Komponenten der Ensemblemittelwerte von Null verschieden.Es lÄasstsich daher schrei-
ben:

Elektronen: H e = gs¹ B B0Sz + A < I z > Sz (2.5)

Kerne: H I = ¡ gI ¹ kB0I z + A < Sz > I z (2.6)

oder durch Zusammenfassender Elektronen- und Kernterme:

Elektronen: H e = gs¹ B ¢
h
B0 + A¢<I z >

gs ¹ B

i
¢Sz (2.7)

Kerne: H I = ¡ gI ¹ k ¢
h
B0 ¡ A¢<S z >

gI ¹ k

i
¢I z: (2.8)

In diesenGleichungen¯ndet dasim letzten Abschnitt eingefÄuhrte anschaulicheBild der
ZusatzfelderseineBestÄatigung: Die Elektronen sehenein ¯ktiv esZusatzfeld,dasdurch die
mittlere Kernpolarisation < I z > zustandekommt und relativ zu B0 als die Overhauser-
verschiebungD bezeichnet wird:

D :=
A¢< I z >
gs¹ B B0

: (2.9)
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Analog dazu wird das Zusatzfeld, das die Kerne sehenund von der mittleren elektroni-
schen Polarisation < Sz > stammt, relativ zu B0 als die Paramagnetische VerschiebungK
bezeichnet:

K :=
¡ A¢< Sz >

gI ¹ kB0
: (2.10)

Im Bild derEnergieniveausbedeutetdies,dassman in derESRund derNMR nur jeweils
eineLinie sieht, die gegenÄuber ihres Zeemanwerts um die jeweiligenFelderverschoben ist.

EZ+gµ DBe B 0 KZ+g µ KBI k 0

m= -1/2I

m= -1/2I

m= +1/2I

m= +1/2I

ESR NMR

m =+1/2s

m =-1/2s

Energie

EZ: Elektronen-Zeeman-Energie
KZ: Kern-Zeeman-Energie

Abbildung 2.8: Energieniveauschema fÄur die Wechselwirkung einess-Elektrons mit ei-
nem Kern mit Kernspin I = 1=2 im Magnetfeld in einem bewegungs-
verschmÄalerten System, nicht ma¼stabsgetreu.Zu den jeweiligen Zee-
manenergienkommen die Overhauserverschiebung bei den Elektronen
und die Paramagnetische Verschiebung bei den Kernen hinzu.

Um nun eine Vorstellung von der GrÄo¼eder Overhauser-bzw. der Paramagnetischen
Verschiebung zu bekommen, ist es notwendig, die Ensemblemittelwerte der Spins zu be-
rechnen. Einfach ist das nur fÄur die Kernspins, da sie mit Hilfe der Boltzmannstatistik
beschrieben werdenkÄonnen.Bei den Elektronen handelt essich dagegenvor allem bei den
in dieserArbeit untersuchten hoch dotierten Halbleitern um ein wechselwirkendesFermi-
system,weswegendie Berechnung deutlich schwieriger ist.

Das Problem lÄasst sich auf die Berechnung der SuszeptibilitÄat zurÄuckfÄuhren, da die
mittlere Polarisation unmittelbar mit dieserverknÄupft ist. Dies wird deutlich, wenn man
bedenkt, dass die Magnetisierung, die ja Äuber die SuszeptibilitÄat mit dem Magnetfeld
verknÄupft ist, auch als Produkt ausder Anzahl der Spinsmal magnetischem Moment mal
mittlerer Polarisation geschrieben werdenkann:

M = negs¹ B < Sz > und M = Â ¢H ' Â ¢
B0

¹ 0
fÄur Â ¿ 1 (2.11)
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) < Sz > =
ÂeB0

gs¹ 0¹ B ne
: (2.12)

Um nun die SuszeptibilitÄat der Elektronen zu berechnen, muss die Zustandsdichte der
Elektronen am Fermi-Niveau bekannt sein. Das ist sie im allgemeinenaber nicht. FÄur
den hier untersuchten Halbleiter Si:P gibt es allerdings theoretische Berechnungen der
Zustandsdichte, mit deren Hilfe die elektronische SuszeptibilitÄat zumindest abgeschÄatzt
werdenkann. Dies wird im Abschnitt 3.4 beschrieben.

FÄur die Kerne ist die Berechnung erheblich einfacher. Hier kann die Boltzmannstatistik
verwendet werdenund man erhÄalt im thermischen Gleichgewicht:

< I z > 0=
¹h° nB0I (I + 1)

3kT
: (2.13)

Im thermischen Gleichgewicht lÄasstsich die GrÄo¼eder Overhauserverschiebungalsosofort
bestimmen.Es ergibt sich der sogenannte thermische Endwert D 0:

D0 =
¹h° n

ge¹ B

I (I + 1)
3kT

A: (2.14)

Die im letzten Abschnitt erwÄahnte Polarisation des KernÄubergangsdurch die ESR,
die dynamische Kernspinpolarisation (DNP), treibt dasSystembeim Einschalten der ESR
jedoch sofort ausdemGleichgewicht. UrsachehierfÄur ist derAnteil A¢(I x ¢Sx + I y¢Sy) derHy-
perfeinkopplung,der mit Hilfe der LeiteroperatorenI + und I ¡ auch alsA=2¢(I + ¢S¡ + I ¡ ¢S+ )
geschrieben werden kann. Dieser Form des Terms kann sofort entnommen werden, dass
man es hier mit sogenannten Flip-Flop ÄUbergÄangenzu tun hat. Darunter versteht man
ÄUbergÄange,bei denender Elektronen- und der Kernspin genauentgegengesetztumklappt,
also ¢ ms = +1, ¢ mI = ¡ 1 oder ¢ ms = ¡ 1, ¢ mI = +1. Sie sind darum so wirkungs-
voll, weil in diesenSystemendie direkte Kopplung der Kerne an das Gitter schwach ist.
Der Flip-Flop-Prozessist hier der dominierendeRelaxationsmechanismus der Kerne. Ei-
ne ÄAnderung in der mittleren elektronischen Polarisation wird daher unmittelbar auf die
Kernpolarisation Äubertragen.

Um nun alsodie GrÄo¼eder Overhauserverschiebung,die in einemExperiment bestimmt
wird, zu berechnen, mussman den Ein°uss der dynamischen Kernspinpolarisation auf die
mittlere Polarisation der Kerne berÄucksichtigen. DieserhÄangt auf jedenFall von der ESR-
Leistung ab, denn je grÄo¼erdieseLeistung ist, um somehr Flip-Flop-Prozessē nden statt.
Diesstimmt natÄurlich nur solangeder ESR-ÄUbergangnoch nicht gesÄattigt ist, dannnÄamlich
be¯ndet man sich im Gleichgewicht, in dem pro Zeiteinheit gleich viele Elektronenspins
von ¿ up nach downÀ und von ¿ down nach upÀ klappen. Die Zahl der Flip-Flop-Prozesse
hat dann ihr Maximum erreicht. Die SÄattigung des ESR-ÄUbergangssmw lÄasst sich als
Abweichung von der mittleren elektronischen Polarisation im thermischen Gleichgewicht
< Sz > 0 darstellen:

smw =
< Sz > 0 ¡ < Sz >

< Sz > 0
: (2.15)
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Der so de¯nierte MW-SÄattigungsparameter ist eins fÄur vollstÄandige SÄattigung und Null
ohne Einstrahlung von Mikrowellen. Aus den Blochschen Gleichungen lÄasst sich der Zu-
sammenhangmit den mikroskopischen GrÄo¼enableiten (s. [wert]). Er ergibt sich zu:

smw =
(° B1)2T1T2

1 + (° B1)2T1T2
: (2.16)

Dabei bedeutenB1 die MikrowellenfeldstÄarke und T1 und T2 die longitudinale bzw. trans-
versale Relaxationszeit der Elektronen. Da die Relaxationszeitenim Allgemeinen nicht
bekannt sind, mussder SÄattigungsparameterexperimentell bestimmt werden.Zwei unter-
schiedliche Methoden hierfÄur werdenim Abschnitt 3.3 gezeigt.

Eine theoretische BehandlungdesProzessesder dynamischenKernspinpolarisation ¯n-
det man in [abra] auf Seite364®.oder in [sli] auf Seite254®.. Man erhÄalt eineVerstÄarkung
der Kernpolarisation im thermodynamischen Gleichgewicht, abhÄangig von der SÄattigung
der ESR, um

< I z > = < I z > 0 ¢(1 + V ¢smw ): (2.17)

V ist dabei der VerstÄarkungsfaktor der dynamischen Kernspinpolarisation. FÄur den Fall,
dassandereRelaxationspfadeder Kerne alsder Äuber die Elektronen vernachlÄassigtwerden,
gilt:

V =
°e

°n
: (2.18)

Der VerstÄarkungsfaktorhÄangt nebenFundamentalkonstanten wie demBohrschen-und dem
Kernmagnetonnur von den g-Faktoren desElektrons bzw. desKerns ab.

Die Overhauserverschiebung lautet nun also

D = D0 ¢(1 + V ¢smw ) =
¹h°n

ge¹ B

I (I + 1)
3kT

A ¢(1 + V ¢smw ): (2.19)

SielÄasstsich bei Kenntnis der HyperfeinwechselwirkungA und desMW-SÄattigungsparame-
ters smw berechnen.Um sieallerdingsmessenzu kÄonnen,ist dasAusschalten desZusatzfel-
desder Kerne am Ort der Elektronen nÄotig. Dies ist nur mÄoglich, wenn der KernÄubergang
vollstÄandig gesÄattigt werden kann. Dann sind die beteiligten Niveausgleich stark besetzt
und die Felderkompensierensich vollstÄandig. Um eineevtl. nicht vollstÄandigeSÄattigung zu
berÄucksichtigen, wird in obigerFormel durch die EinfÄuhrung desRF-SÄattigungsparameters
sr f noch der Grad der SÄattigung desKernÄubergangsmit berÄucksichtigt:

D = D0 ¢(1 + V ¢smw ) =
¹h° n

ge¹ B

I (I + 1)
3kT

A ¢(1 + V ¢smw ) ¢sr f : (2.20)

Der SÄattigungsparameterder Radiofrequenzist analog zu dem der Mikrowelle de¯niert,
also

sr f =
(° B2)2T1nT2n

1 + (° B2)2T1nT2n
(2.21)

mit der FeldstÄarke der RadiofrequenzB2 und den KernrelaxationszeitenT1n und T2n .
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Nachdem die Overhauserverschiebung jetzt theoretisch berechnet werdenkann, soll im
nÄachstenAbschnitt die Theoriezur BeschreibungdesDonatorelektronsin einemHalbleiter
vorgestellt werden. Sie liefert eine Wellenfunktion, mit deren Hilfe die Hyperfeinwechsel-
wirkungskonstante bestimmt werdenkann. Dann ist esmÄoglich konkreteZahlenanzugeben
und die Anforderungen,die die MessungeinesZentralkerns an die Messapparaturstellt,
nÄaher zu untersuchen. Dies ist Thema desÄubernÄachsten Abschnitts.

2.3 Die e®ektiv e-Masse-Theorie

Die e®ektiveMasse-Theorie(EMT) wird zur Beschreibungvon Elektronen in Halbleitern in
ernergetischer NÄaheder Bandkanten und damit zur BeschreibungdesÄuberzÄahligenValenz-
elektronsdesDonators benutzt. DieseElektronen kÄonnenje nach Temperatur und Anzahl
der Fremdatomeim Wirtsgitter ins Leitungsband gelangenund dort zum Ladungstrans-
port beitragen oder zusammenmit den Elektronen andererDonatoren ein eigenesBand,
dassogenannte StÄorstellenband, bilden (s. Abschnitt 3.10.2).

Die Donatoren bestimmenwesentlich die elektrischen Eigenschaften einesHalbleiters.
Die EMT kann dazubenutzt werden,dasEnergiespektrum desZusatzelektronsrelativ ein-
fach zu berechnen.Diesesist von hohemInteresse,da die LagedesGrundzustandesrelativ
zum LeitungsbanddesHalbleiters bestimmt, wieviel Energienotwendig ist, um das Elek-
tron ins Leitungsbandanzuheben. FÄur die in dieserArbeit gemachten Untersuchungenist
aber vor allem wichtig, dassdie EMT eineWellenfunktion zur Beschreibung desDonator-
Elektrons liefert. Es werden hier nur die GrundzÄuge der Theorie aufgezeigt,detaillierte
Beschreibungensind in [koh0] [koh1] und [koh2] zu ¯nden.

Der Donator-Zustand wird durch folgendeSchrÄodingergleichung beschrieben
Ã

¡
¹h2

2m¤
r 2 + V(r ) + U(r )

!

Ã(r ) = EÃ(r ): (2.22)

Dabei ist m¤ die e®ektive Masseund V(r ) das periodische Potential einesElektrons in
einemperfekten Gitter und U(r ) das Zusatzpotential, das durch die ErsetzungeinesGit-
teratoms durch ein Fremdatom entsteht. Legt man den Ursprung desKoordinatensystems
in den Donator und betrachtet AbstÄande, die viel grÄo¼erals die Gitterk onstante sind, so
lÄasstsich dasZusatzpotential schreiben als

U(r ) = ¡
e2

4¼²0²r
: (2.23)

Es ist ein einfachesCoulombpotential, dessenWirkung durch die dielektrische Konstante
desMaterials ² abgeschwÄacht wird.

Indem man dasZusatzpotential in dieserArt formuliert macht man einewichtige Ein-
schrÄankung der EMT. Sie kann dann nÄamlich nur AussagenÄuber die Form der Wellen-
funktion im Abstand einigerGitterk onstanten vom Donator machen.Naheam Donator ist
dasPotential nÄamlich sicherlich ein anderes.Hier sind beispielsweisedie Verzerrungendes
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Gitters durch dasFremdatom und der ÄUbergangvon obigemPotential zu ¡ ¢ Ze2=(4¼²0r )
(¢ Z : ÄUberschussladungdesDonators gegenÄuber den Atomen desWirtsgitters) zu berÄuck-
sichtigen. Da das Coulombpotential aber durch die dielektrische Konstante desMaterials
stark abgeschwÄacht wird (In Silizium ² ¼ 12), lassensich weit ausgedehnte ZustÄande des
Elektrons erwarten, sodassdieseEinschrÄankungnicht gravierendist. Allerdings bleibt eine
weitere EinschrÄankung der EMT auch dann bestehen:Die chemische Natur desDonators
wird durch obigeBeschreibung desPotentials nÄamlich ebenfallsau¼erAcht gelassen.Diese
kann wieder nur durch Korrekturen fÄur kleine AbstÄandezum Donator berÄucksichtigt wer-
den. FÄur diesesogenannten ¿ central cell correctionsÀ gibt esin der Literatur verschiedene
VorschlÄage, die hier aber nicht nÄaher behandelt werden sollen. FÄur den interessierenden
Fall desSi:P wird weiter unten noch einmal auf diesesProblem eingegangen.

FÄur die LÄosungder obigenSchrÄodingergleichung macht man den Ansatz einer Linear-
kombination der Blochfunktionen Ãn(k; r ) desungestÄorten Gitters

Ã =
X

n;k

cn (k) ¢Ãn (k; r ); (2.24)

wobei die Summation Äuber alle BÄander n unterbleiben kann, falls der Donator energetisch
naheam Leitungsbandliegt. Man spricht dann von °achenDonatoren.Bei diesenwird nur
dasam nÄachsten liegendeLeitungsbandc weiter berÄucksichtigt:

Ã =
X

k

cc(k) ¢Ãc(k; r ) (2.25)

mit
Ãc(k; r ) = uc(k; r ) ¢exp(ik ¢r ): (2.26)

Da man davon ausgeht, dassdie ZustÄande weit ausgedehnt sind, bleiben die k-Werte auf
Werte nahe dem Zentrum der Brillouin-Zone k = k 0 ¼ 0 beschrÄankt. Dies hat zur Fol-
ge, dasssich der gitterperiodische Teil der Bloch-Welle uc(k) kaum Äandert und somit als
Konstante vor die Summegezogenwerdenkann:

Ã(k; r ) =

Ã
X

k

cc(k) ¢exp(ik ¢r )

!

| {z }
F (r )

¢uc(k0; r ) ¢exp(ik0 ¢r )
| {z }

Ãi (k 0 ;r )

(2.27)

= F (r ) ¢Ãi (k0; r ) (2.28)

Ãi (k0; r ) ist dabei die Bloch-Welle im i-ten Minimum von E(k) und F (r ) die EinhÄullende
der im Ortsraum schnell oszillierendenBloch-Welle (s. Abbildung (2.9)). DieseerfÄullt eine
wassersto®artigeSchrÄodingergleichung

Ã

¡
¹h2

2m¤
r 2 ¡

e2

4¼²² 0r

!

F (r ) = (E ¡ EC )F (r ); (2.29)

deren LÄosungenaufgrund der Analogie dem bekannten Wassersto®-Problementnommen
werdenkÄonnen.FÄur den 1s-GrundzustanderhÄalt man

F (r ) =
1

q
¼a3

ef f

¢exp(¡
r

aef f
): (2.30)
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Der sogenannte e®ektive Bohrsche Radius aef f hÄangt mit dem Bohrschen Radius a0 wie
folgt zusammen:

aef f =
²m0

m¤
a0; (2.31)

wobei m0 die RuhemassedesElektrons bedeutet.
Analog lassensich ausdemWassersto®problemauch dieEnergieniveausfÄur dasDonator-

Elektron ableiten. Es ergibt sich relativ zur Leitungsbandkante Ec

En = Ec ¡
mef f e4

32¼2(²² 0)2¹h2 ¢
µ 1

n2

¶

: (2.32)

An wendung auf das System Si:P

In dieser Arbeit wird die EMT fÄur die Beschreibung der Wellenfunktion des Elektrons
am Phosphor-Donatorin Silizium verwendet.Da bei tiefen Temperaturen gearbeitet wird,
genÄugt die Betrachtung des 1s-Grundzustandes.Dies geht aus den berechneten Energie-
niveaushervor. Deren Berechnung ist schwierig, da sich in Silizium die e®ektive Masse
in Richtung der < 100 > -Achsen (z-Achse, m¤

l = 0:98 m0) von denen senkrecht dazu
(m¤

t = 0:19 m0) unterscheidet und die e®ektive-Masse-Gleichung (2.29) dann
"

¡
¹h2

2m¤
l

@2

@z2
¡

¹h2

2m¤
t

Ã
@2

@x2
+

@2

@y2

!

¡
e2

4¼²0²r
¡ (E ¡ EC )

#

F (r ) = 0 (2.33)

lautet. Au¼erdemhat man es in Silizium mit sechs Äaquivalenten EnergiebÄandern zu tun,
so dassdies nur einevon sechs Gleichungenist. Diesewerden in [koh2] mit einemAnsatz
der Art

Ã(k; r ) =
1

p
6

6X

i =1

Ãi (k; r ) =
1

p
6

6X

i =1

®i F i (r )Ã(k i
0; r ) (2.34)

gelÄost. Als Energieergeben sich die in Tabelle (2.1) gezeigtenWerte. Die linke Spalte gibt
dabei den mit der EMT errechnetenWert fÄur den jeweiligenZustand an. Die rechte Spalte
zeigt das Ergebnis von Korrekturen der EMT fÄur den jeweiligen Donator zusammenmit
einemexperimentellen Wert fÄur den Grundzustand.

Der Tabelle kann entnommen werden,dassder ersteangeregteZustand 2p,m=0 ca. 33
meV vom Grundzustand entfernt ist. Verglichen mit kT ¼ 0:7 meV bei einer Temperatur
von 8K, bei der typischerweisedie MessungendurchgefÄuhrt wurden, ist das gro¼genug,
um angeregteDonatorzustÄande fÄur die hier gemachten Betrachtungen vernachlÄassigenzu
kÄonnen.

Interessant ist vor allem die Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons am Kernort
jÃ(0)j2. Sie bestimmt im wesentlichen die fÄur die Magnetische Resonanzsehr wichtige
Hyperfeinwechselwirkung (s. dazu Abschnitt 2.2). Sie lÄasst sich ausder Wellenfunktion in
Gleichung (2.34) nach

jÃ(0)j2 = 6 ¢jF 1(0)j2 ¢jÃ(k1; 0)j2 (2.35)

bestimmen. FÄur die beiden GrÄo¼enjF 1(0)j2 und jÃ(k1; 0)j2 kÄonnen nur AbschÄatzungen
gemacht werden.In [koh1] werdensolchedann mit experimentellen Werten verglichen.Das
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Zustand (Entartung) Energie[meV]
EMT EMT + Korrektur

1s,m=0 (1) -29 -44 (experimentell)
1s,m=0 (5) -29 -32
2p, m=0 (6) -11.3 -11.3
2s,m=0 (1) -8.8 -10.6
2s,m=0 (6) -8.8 -9.3

2p, m=1 (12) -5.9 -5.9
3p, m=0 (6) -5.7 -5.7

Tabelle 2.1: Ergebnisseder EMT zur Energie desDonator-Elektrons desPhosphorsin
Silizium relativ zur Leitungsbandkante aus [koh2]. Der Wert von 44 meV
wurde experimentell bestimmt.

Ergebnis zeigt, dassdie berechneten Werte zu klein sind und mit Hilfe von Korrekturen
der Wellenfunktion naheam Donator korrigiert werdenmÄussen.

FÄur die in dieserArbeit gemachten Berechnungenwird eineetwasandereStrategiebe-
nutzt: Als Wellenfunktion zur Beschreibung desDonator-Elektrons wird nur die Envelope-
Wellenfunktion nach Gleichung (2.30) verwendet. Der Faktor jÃ(k1; 0)j2 in (2.35) wird
insofern berÄucksichtigt als dass jF 1(0)j2 mit einem Faktor versehenwird, so dass der
Wert der Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Donator mit dem experimentell bestimmten
aus[feh1] Äubereinstimmt. UnberÄucksichtigt bleibt aber dasnicht unbedingt monotoneAb-
fallen der wahren Wellenfunktion. Dieseist in Abbildung (2.9) schematisch der Envelope-
Wellenfunktion gegenÄubergestellt.

Die so konstruierte Wellenfunktion gibt dann zwar den richtigen Wert fÄur die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit am Donator, der weitere Verlauf ist dann allerdings ein etwas
andererals der typischer Wellenfunktionender central-cell correction,die im Zentrum vom
exponentiellen Verlauf abweichen (s. Abb. (2.10)). DieserUnterschied betri®t aber nur die
sehrwenigen,sehrnah am Donator liegendenKerne und wird in Kauf genommen.

Ebenfalls unberÄucksichtigt bleibt schlie¼lich noch die Asymmetrie der Wellenfunktion
aufgrund der unterschiedlichen e®ektiven Massenin z- und x,y-Richtung. Diesebewirken
eine Abweichung der Aufenthalt wahrscheinlichkeit von der Kugelsymmetrie.Sie ist aller-
dings viel kleiner als das VerhÄaltnis der e®ektiven Massenm¤

l =m¤
t = 0:98=0:19 = 5:16

vermuten lÄasst. In [koh3] wird ein Wert von 1.76genannt.
Der Verlauf der Aufenthaltswahrscheinlichkeit lÄasst sich somit schreiben als

jÃ(r )j2 = jÃ(0)j2exp: ¢exp(¡
2r

aef f
); (2.36)

wobei der e®ektive Bohrscher Radius von aef f = 13:45 ºA aus [reis] verwendet wird. aef f

ist somit ein experimentell bestimmbarer Anpassparameter,welcher die Wellenfunktion
bezÄuglich der Hyperfeinwechselwirkunganpasst.
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Abbildung 2.9: Schematische GegenÄuberstellung desVerlaufs der wahren Wellenfunk-
tion und der Envelope-Wellenfunktion.

Abbildung 2.10: Beispiel fÄur eine central cell correction aus [koh3].
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2.4 Voraussetzungen fÄur die Spektrosk opie des Zen-
tralk ernes

Das Besondeream Zentralkern in Bezugauf die Overhausertechnik ist die zentrale Positi-
on, die er relativ zur Wellenfunktion desElektrons einnimmt. Folge davon ist eine starke
WechselwirkungdesElektrons mit dem Zentralkern, die durch die hoheAufenthaltswahr-
scheinlichkeit desElektrons im Zentrum derWellenfunktion zustandekommt. Sieist stÄarker
als mit jedem anderenKern im Material. Im Folgendenwerden die Auswirkungen dieser
starken Kopplung fÄur die Overhausertechnik am Beispiel des Phosphor-Zentralkernesin
Silizium dargestellt. Das Beispiel wird gewÄahlt, weil in diesemMaterial die GrÄo¼eder
Hyperfeinwechselwirkung desElektrons mit dem Phosphor-Kernaus Messungenan nied-
rig dotiertem Material von Feher [feh1] bekannt ist und einem dies die Berechnung der
beteiligten GrÄo¼enerlaubt. Die Hyperfeinwechselwirkung hat in diesemMaterial in Fre-
quenzeinheitendie GrÄo¼e117.5MHz.

Betrachtet man zunÄachst einmaldenthermischenEndwert der Overhauserverschiebung
nach Gleichung (2.14), sokommt man zu demSchluss,dassdie starke Kopplung dasSignal
vergrÄo¼ertund eine MessungdesZentralkernessomit vereinfacht. Man berechnet fÄur den
thermischen Endwert bei einer fÄur dieseMessungentypischen Temperatur von 8 Kelvin
eineGrÄo¼evon

D0 = 1:087¢10¡ 7: (2.37)

DasSignalderPhosphor-KernewÄarealsonur 0.1ppm desÄau¼erenFeldesgro¼.Die Messung
einessolchen Signalsstellt an die FeldstabilitÄat Anforderungen, die in der Praxis kaum
erreicht werdenkÄonnen.

Das in unsererArbeitsgruppe von Thomas Fechner [fech] entwickelte Feld-Frequenz-
Lock-SystemfÄur dasX-Band reduziert zwar dasFeldrauschen der Standard-Hall-Regelung
von ca. 100 Milligauss um einen Faktor 3 auf 30 Milligau¼. Dies entspricht bei einem
Äau¼erenFeld im X-Band von rund 3500 Gau¼aber immer noch ca. 10 ppm. Um also
ein 100 Mal schwÄacheresSignal messenzu kÄonnen, wÄaren rund 10 000 MessdurchgÄange,
in denendas Signal aufsummiert wird, notwendig. Bei einer Dauer der Messungvon 30
Sekundenist einesolche Messungallein wegender fehlendenLangzeitstabilitÄat der Anlage
undurchfÄuhrbar.

Hier wird die Bedeutung der dynamischen Kernspinpolarisation deutlich. Sie wurde
bei obiger AbschÄatzung noch nicht mit eingerechnet und erlaubt im Si:P-System eine
VerstÄarkung des Signalsbis zu einem Faktor 1621.Um sie voll nutzen zu kÄonnen, muss
einerseitsdie VoraussetzungerfÄullt sein, dassdie Kerne praktisch ausschlie¼lich Äuber die
Elektronen relaxieren,andereRelaxationspfadealsovernachlÄassigtwerdenkÄonnen.Ande-
rerseitsist auch einenahezuvollstÄandigeSÄattigung der ESRnÄotig. NatÄurlich ist dieserstens
nicht erreichbar und wÄurde zweitensfalls sieerreichbar wÄaredie Messungder Verschiebung
desSignalsunmÄoglich machen, da dasESR Signal im Falle einer homogenenLinie mit zu-
nehmenderSÄattigung immer breiter wird. Realistisch sind SÄattigungsparameterum 0.8, so
dassman mit ca. 80 Prozent der VerstÄarkung rechnen kann.

Dies eingerechnet wÄurde man ein Signal der GrÄo¼e140ppm erwarten, bei einemÄau¼e-
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ren Feld von 0.35 Tesla also ca. 50 ¹ T oder 0.5 Gau¼.DiesesSignal sollte eigentlich
zu messensein und es wÄare nicht verstÄandlich, warum es solangenicht gefundenwurde.
Der Grund hierfÄur wird klar, wenn man bedenkt, dassdie eben berechnet GrÄo¼ezwar die
auftretende Overhauserverschiebung ist. Diese wird jedoch bei einer Messungnicht un-
bedingt vollstÄandig erfasst.Gemessenwerdenkann nÄamlich nur der Teil desZusatzfeldes
der Kerne, der auch mit Hilfe der Radiofrequenzausgeschaltet werden kann. Der fÄur die
Messungdes ZentralkernesentscheidendeFaktor ist daher der RF-SÄattigungsparameter.
WÄare diesertatsÄachlich eins,dÄurfte die MessungdesZentralkerneskein Problem sein.Da
der Kern jedoch stark gekoppelt ist, kann davon ausgegangenwerden, dasser eine kurze
Relaxationszeithat und der KernÄubergangsomit schwer zu sÄattigen ist.

Um eineAbschÄatzung desRF-SÄattigungsparametersdurchfÄuhren zu kÄonnen,mussman
die B2-FeldstÄarke sowie die Relaxationszeitender Kerne kennen.Zumindest die Relaxati-
onszeitensind meist jedoch nicht explizit bekannt. FÄur eine AbschÄatzung kann man aber
einenZusammenhangzwischen der longitudinalen RelaxationszeitT1n und der Hyperfein-
kopplung verwenden(s. Abschnitt 3.5):

1
T1n

=
4 ¢A2¿c

¹h2 (2.38)

Dabei bedeutet ¿c die Korrelationszeit, die in so hoch dotierten Halbleitersystemenwie
dem hier als Beispiel beschriebenen mit 3 ¢1018 cm¡ 3 Phosphor-Atomen dotierten Si:P
Werte von ca. 1 ¢10¡ 14 s hat (s. z.B. [jero] [reis]). Die damit berechnete Relaxationszeit
betrÄagt nur ca. 50 Mikrosekunden.

Nimmt man an, dassdie transversaleRelaxationszeitungefÄahr gleich der longitudinalen
ist und die B2-FeldstÄarkebei denin unsererGruppebisherverwendetenProbenhalternca.1
Gau¼betrÄagt (s. z. B. [lamp]), so kann sr f berechnet werden:

sr f =
(° ¢1 ¢10¡ 4)2 ¢(50¢10¡ 6)2

1 + (° ¢1 ¢10¡ 4)2 ¢(1 ¢10¡ 6)2
¼ 0:23: (2.39)

DieseZahl macht deutlich, dasses von allergrÄo¼terWichtigkeit ist, ein mÄoglichst hohes
B2-Feld zu erreichen. Gleichzeitig darf sich jedoch die GÄute desResonatorsnicht zu sehr
Äandern. Sie ist ein Ma¼fÄur die FÄahigkeit desResonators,Energiezu speichern und beein-
°u¼t somit die im ResonatorwirksameMikrowellenfeldstÄarke. Das ESR-Signalsteigt mit
der Wurzel aus der GÄute. Eine hohe GÄute ist somit wichtig damit der MikrowellensÄatti-
gungsparametergro¼ist. Die Forderungeiner hohenGÄute schlie¼tden Einsatz eineskom-
merziellensogenannten ENDOR-Resonatorsaus. Er erlaubt zwar ein gro¼esB2-Feld, die
fest eingebautenSpulen fÄur dessenErzeugungvermindern aber die GÄute desResonators
betrÄachtlich.

SolÄasstsich beispielsweisemit demkommerziellenENDOR-Resonatorder Firma ¿ Bru-
kerÀ ESP360D-Plaut Spezi¯kation zwar eineRF-FeldstÄarke von bis zu 8 Gau¼erreichen,
doch hat der leere Resonatorim kritisch gekoppelten Zustand lediglich eineGÄute von 800.
Der in dieserArbeit verwendetedielektrische ResonatorER4118X-MD-5stammt ebenfalls
von der Firma ¿ BrukerÀ und hat leer eineGÄute von 4500.
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Dies ist der Grund fÄur die in unserer Arbeitsgruppe verfolgte Strategie, den dielek-
trischen Resonator zu verwenden und die zusÄatzlich benÄotigte RadiofrequenzÄuber eine
am Probenhalter befestigte Spule zu erzeugen.Ein solcher Probenhalter wird in [den4]
beschrieben und ist schematisch in Abbildung (2.11) dargestellt. Bei der Spule handelt
es sich um eine Drahtschlaufe aus Kupferlackdraht, die um die fÄur die Probenaufnahme
vorgeseheneKerbe im Probenhalter verlÄauft.

Abbildung 2.11: Links:Vergleich einesalten (oben) und einesneuenProbenhaltersmit
Probe. Der Neue ist schmaler, hat eine Doppelschleife und ist aus
nur einem Material gefertigt. Zu sehenist jeweils nur die Spitze des
Probenhalters. Rechts: Schematischer Aufbau einesProbenstabs.

Bei der Anpassungeinessolchen Probenhaltersan die Erfordernisseder Messungvon
Donator-Signalenmit Hilfe der Overhausertechnik, gibt eszwei wichtige Randbedingungen:
Zum einensollten mÄoglichst hohe RF-FeldstÄarken erreicht werden.Auf der anderenSeite
darf der Probenhalter die GÄute desResonatorsnicht zu sehrverringern.

Aufbauend auf den bisher in der Arbeitsgruppe verwendetenProbenhaltern wurde da-
her ein Systementworfen, dasstatt einer einzelnenDrahtschleife einedoppelte verwendet.
Da die GÄute desResonatorsvor allem dann verringert wird, wenn leitfÄahigesMaterial im
E-Feld zu liegen kommt, ist die dadurch erreichte VergrÄo¼erungdesRF-Feldesnur dann
sinnvoll, wenn gleichzeitig eine Verringerungdes ÄUberlappsvon E-Feld und Draht vorge-
nommenwird.

Da dasE-Feld im zylinderfÄormigendielektrischenResonatorauf der Zylinderachseeinen
Knoten hat, kann diesdurch Verringerungder Breite der Drahtschleife erreicht werden.In
Abbildung (2.11) ist der Vergleich einessolchen neuen Probenhalters mit einem bisher
verwendetenzu sehen.Die laterale Ausdehnung der Schleife konnte von 4.5 auf 3.4 mm
reduziert werden.

Der neueProbenhalter ist andersals die Äalteren an seinerSpitze vollstÄandig aus Ple-
xiglas hergestellt.Dadurch wird zusÄatzlich vermieden,dassesdurch unterschiedliche Aus-
dehnungskoe±zienten der verwendetenMaterialien beim AbkÄuhlen zu nicht mehr fest sit-
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zendenTeilenkommt, die dann durch die im B0-Feld auf die stromdurch°osseneRF-Spule
wirkendenKr Äafte beginnenkÄonnenzu schwingen. Der im neuenProbenhalter zu sehende
rote PVC-Stab soll ein Schwingen der Zuleitungen verhindern.

Die mit diesemSystemerreichte RF-FeldstÄarke betrÄagt maximal 4 Gau¼(NÄaheresund
zur Messungs. Abschnitt 3.5) bei einer GÄute von immerhin noch 2125mit Probe. BerÄuck-
sichtigt man,dassdie SignalstÄarkeder ESRmit der Wurzelausder GÄute zunimmt, hat man
alsoein um mindestens1.6 besseresESR-Signalals im kommerziellenENDOR-Resonator.
Dabei ist noch nicht berÄucksichtigt, dassdasEinbringen der Probe die GÄute desENDOR-
Resonatorsnoch erheblich verkleinern wÄurde. Da es nicht gelungen ist, ein Signal der
Phosphor-Kernemit dem ENDOR-Resonatorzu erhalten, scheint die hÄohereGÄute im di-
elektrischen Resonatordie kleinereRF-FeldstÄarke Äuberzukompensieren.

An der GrÄo¼eder Probe in Abbildung (2.11) ist zu sehen,dasseineweitere Verkleine-
rung der DrahtschleifewÄunschenswert wÄare.Allerdings setzt diesemWunsch die schwierige
mechanische Bearbeitung von Plexiglas in diesenDimensioneneineGrenze.Es zeigtesich
jedoch, dassder Probenhalter fÄur die MessungdesPhosphor-Donatorsin Silizium ausrei-
chendwar. Alle in dieserArbeit gezeigtenMessungenam Si:P- Systemwurden mit diesem
Halter durchgefÄuhrt.

FÄur die Untersuchungenan ZnO und GaN wurden jedoch extra auf die Proben zuge-
schnittene ProbenhalterbenÄotigt. Siesind zusammenmit demfÄur Si:P und einemweiteren
der nÄachstenGenerationin Abbildung (2.12) zu sehen.Bei der Herstellungwurde der Tat-
sache Rechnung getragen,dasseinerseitsdie fÄur die Probe wirksameRF-FeldstÄarke umso
grÄo¼erist, je nÄaher sich die Drahtschleife an der Probe be¯ndet und andererseitsdie GÄute
des Resonatorsumso grÄo¼erist, je kleiner die laterale Ausdehnung der Schleife ist. Aus
denoben genannten technischenGrÄundenwurden dieseProbenhalter wiederausmehreren
Materialien gefertigt. Te°on wurde fÄur die Herstellungdeseigentlichen Probenhaltersund
Plexiglas fÄur die Aufnahme diesesHalters und die Befestigungam Fieberglas-Probenstab
verwendet.Die Bearbeitung desTe°onsist soeinfach, dassdie Herstellungder Probenspitze
ohneHilfe der mechanischenWerkstatt erfolgenkonnte. Der unterschiedlichenAusdehnung
von Te°on und Plexiglaswurdedurch die Verwendungvon Vakuumfett an der Schnittstelle
der beiden Materialien begegnet.Diesesist Signal-frei und wird bei tiefen Temperaturen
sehrhart, so dassein Schwingen der Materialien gegeneinanderverhindert wird.

Als nÄachste Generationder Probenhalter werdenHalter vorgeschlagen,die aus0.5 mm
dickem beidseitig mit 35 ¹ m Kupfer beschichtetem Platinenmaterial hergestellt werden
(s. Abbildung (2.13)). Auf diesemMaterial kann die Elektronik-Werkstatt mit Hilfe einer
computergesteuertenFrÄasmaschine durch selektive Entfernung von Kupfer nahezubelie-
bige Strukturen mit einer Genauigkeit von weit unter einem Millimeter herstellen.Da es
sich um beidseitig beschichtetes Material handelt, lÄasst sich eine Doppelschleife einfach
durch entsprechendeBearbeitung von Vorder- und RÄuckseite realisieren.Die Verbindung
erfolgt durch ein Loch in der Platine Äuber einenangelÄoteten sehr feinenDraht. ZusÄatzlich
kÄonnen noch weitere Strukturen auf den zukÄunftigen Probenhalter aufgebracht werden,
die z. B. eineKontaktierung der Probe erlauben (s. rechtes Bild in Abbildung (2.13)). Die
Ebenheit der Schleife erlaubt au¼erdemeine exakte Orientierung der Schleife relativ zum
Hauptfeld.
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Abbildung 2.12: Die neue Generation der Probenhalter: FÄur jede Probe wird ein ei-
generauf die GrÄo¼eder Probe zugeschnittener Probenhalter angefer-
tigt. Von oben:GaN, ZnO, Si:P, nÄachsteGenerationder Probenhalter.
Links: Aufsicht. Rechts: Seitenansicht.

Schwierigkeiten bereitetein der Testphaselediglich die Befestigungdessohergestellten
Probenhaltersam Probenstab.Da der Halter sehrdÄunn ist, musser hÄochstwahrscheinlich
mit einem Material, das ihm Stabilit Äat gibt, verklebt werden. Die in Abbildung (2.12)
zu sehendeLÄosung,bei der der Probenhalter mit Hilfe von Te°onband auf einem Plexi-
glastrÄager befestigt wurde, fÄuhrte bei der Messungzu einem bei hohen Leistungenstark
schwankendenDiodenstrom.Dies deutet darauf hin, dasssich im Resonatoretwasbewegt
hatte, die Befestigung des Halters auf dem PlexiglastrÄager somit nicht gut genug war.
Der Diodenstrom der Mikrowellendiode ist nÄamlich ein emp¯ndliches Ma¼fÄur die exak-
te Kopplung des Mikrowellenresonatorsin Resonanz.Trotzdem bietet sich Plexiglas als
TrÄagermaterialan: Es ist signalfrei und beeintr Äachtigt die GÄute desResonatorskaum. Es
muss lediglich noch eine geeigneteBefestigungsmethode gefundenwerden. Mit der oben
gezeigtenAnordnung konnte zusammenmit der GaN-Probe eine GÄute von 3695erreicht
werden! Hier kommt also der Vorteil, dassbei dieserKonstruktion vergleichsweisewenig
Kupfer in den Resonatoreingebracht wird, voll zum Tragen.

Die erreichten GÄutewerte fÄur die verschiedenenProbenhalter jeweils mit Probe sind
nochmals in Tabelle (2.2) zusammengestellt.Die kleine GÄute beim ZnO-DL mit ZnO liegt
an der Probeselbstwie durch Vergleich mit der GÄute von ZnO-DL mit SiCersichtlich ist. Es
ist klar, dassdie Probenhalter der nÄachstenGenerationin Zukunft die dominierendeRolle
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Abbildung 2.13: Die nÄachste Generation der Probenhalter werden aus beidseitig be-
schichtetem Platinenmaterial hergestellt. Vorteile: Planar und damit
exakt ausrichtbar, Kontaktierbark eit der Proben, einfache und exakte
Herstellung in kleinen Dimensionen, hohe ResonatorgÄute durch ver-
gleichsweisewenig Metall im Resonator.

spielenwerden,sofernein geeignetesTrÄagermaterialund ein geeignetesBefestigungsmittel
gefundenwerden.

Es sei hier auch auf einen Nachteil all dieserProbenhalter verwiesen.Vom VerstÄarker
aus betrachtet handelt es sich nÄamlich fast um einen Kurzschluss, also um ein nicht an-
gepasstesEnde. Messungender von den Probenhaltern abgestrahltenRadiofrequenzmit
Hilfe einer Aufnehmer-Spuleund des Spektrum-Analyzers zeigen,dass insbesonderebei
hohen Leistungen um die 10 Watt nicht nur die eingestrahlteFrequenzausgesandtwird
sondernauch Oberwellen. Wird die eingestrahlteLeistung dann weiter gesteigert,nimmt
die Amplitude der Grundfrequenznicht weiter zu sondern nur noch die Amplitude der
Oberwellen.

Dies kann in der Overhauserspektroskopie zu unerwÄunschten E®ekten fÄuhren. Wird
nÄamlich beispielsweise bei hohen Leistungen bei 3 MHz eine Linie gemessen,so muss

Halter Si:P-DL Si:P-DL ZnO-DL ZnO-DL GaN-DL NxtGen
Probe Si:P SiC:N ZnO:Ga SiC:N GaN:? GaN:?
GÄute 2124 1297 410 1186 2400 3695

Tabelle 2.2: GÄutemessungender verschiedenenProbenhalter mit Probe, kritisch gekop-
pelt. Der leere Resonator hat eine GÄute von 4500, der leere kommerzielle
ENDOR-Resonator ESP360D-P der Firma Bruker 800. Die Halter sind
nach den Proben benannt, fÄur die siegefertigt wurden. DL steht fÄur ¿ dou-
ble loopÀ und NxtGen fÄur den Probenhalter der ¿ Next GenerationÀ .
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zunÄachst ÄuberprÄuft werden,ob nicht eine Linie bei 6, 9, 12 MHz vorliegt. DieseFrequen-
zenwerdennÄamlich gleichzeitig abgestrahlt und kÄonnenzu einer Linie bei 3 MHz fÄuhren,
obwohl die ResonanzfrequenzdesKerns eigentlich 6, 9 oder 12 MHz ist. Dies kann insbe-
sonderebei Proben mit vielen Linien zu einer Vielzahl von SignalenfÄuhren, die eigentlich
gar keinesind. Hier ist dann bei der Auswertung allergrÄo¼teSorgfalt anzuwenden,um die
wahren Linien von den Artefakten zu unterscheiden(s. dazu die Messungenan GaN).

Um in Zukunft die Auswertungen zu vereinfachen und noch hÄohere Leistungen zu
ermÄoglichen wird eine Frequenzanpassungdes Probenhaltersystemsmit einem verÄander-
baren Kondensatornotwendig werden.

Um obigesZahlenbeispiel fÄur das Si:P-Systemwieder aufzunehmen,lÄasst sich sagen,
dassmit dem Si:P-DL-Probenhalter eineB2-FeldstÄarke von 4 Gau¼erreicht werdenkann.
Damit lÄasst sich der RF-SÄattigungsparameterbis auf ca. 0.8 steigern.Das Signal betrÄagt
dann also nicht mehr nur 20 Prozent desdurch die dynamische Kernspinpolarisation er-
reichten Wertes sondern 80 Prozent. KnÄupft man an die oben errechnete Zahl von 0.5
Gau¼an, so wÄaren das immerhin noch 0.4 Gau¼,ein Signal, das messbarsein sollte. Es
darf allerdings nicht au¼erAcht gelassenwerden, dassfÄur dieseAbschÄatzung T2n ¼ T1n

angenommenwurde. Die transversaleRelaxationszeit kann jedoch durchaus auch kÄurzer
sein,so dassdie Amplitude weiter abnehmenwÄurde.

Hier wird deutlich, dassdie Reduktion des Feldrauschensdurch den oben erwÄahnten
Feld-Frequenz-Lock entscheidendseinkann, da dasunter gÄunstigenAnnahmenberechnete
Signalmit 400Milligau¼nur viermal sogro¼wie dasFeldrauschender reinenHall-Regelung
ist. Au¼erdemverbessertderzusÄatzlicheLock auch dieLangzeitstabilitÄat derAnlage,indem
er langsameDrifts der Frequenzausregelt.Dies ist insbesonderefÄur Messungenmit vielen
Messzyklenwichtig.

Ein weiteresLock-System,das in unsererArbeitsgruppe verwendet wird (Overhauser-
Lock), sorgt zusÄatzlich dafÄur, dassman sich bei einer Doppelresonanzmessungimmer im
Nulldurchgangder (abgeleiteten)ESR-Linie be¯ndet. Dies ist insbesonderefÄur Messreihen
in AbhÄangigkeit von der Mikrowellenleistungwichtig. Bei ÄAnderung der Mikrowellenleis-
tung Äandert sich nÄamlich auch die Overhauserverschiebung und damit die Lage der ESR-
Linie. WÄurde man alsoeinfach unter denselben Bedingungenweiter messen,sowÄurde man
mit dem Feld nicht mehr exakt in der Mitte der Linie sitzen. Der Feld-Frequenz-Lock hat
in diesemFall keinen Anlass, etwas nachzuregeln:Weder die Mikrowellenfrequenznoch
das Hauptfeld hat sich geÄandert. Man mÄusste daher bei ÄAnderung der Mikrowellenleis-
tung stets auch die ESR-Resonanzposition neu einstellen.DieseAufgabe nimmt einemdie
Overhauser-Lock-Regelungab, indem sie das Feld so nachstellt, dassman wieder genau
im Nulldurchgang der ESR-Linie sitzt. HierfÄur verwendet sie die Modulationsspulendes
Resonators,so dassder Feld-Frequenz-Lock von diesemZusatzfeldnichts mitb ekommt.

Da man beim Durchfahren der Kernresonanzmit der Radiofrequenzauch die Lage
der ESR-Linie Äandert (indem man das Zusatzfeld der Kerne ausschaltet) wird dies vom
Overhauser-Lock ebenfalls ausgeregelt.Als eigentlichesMesssignalwird daher in unserer
Gruppe die vom Overhauser-Lock-GerÄat zum AusregelnbenÄotigte Spannung verwendet.
DieselÄasstsich durch eineeinmaligeEichung in Feldeinheitenumrechnen.

Zusammenfassendlassensich alsofolgendePunkte als Voraussetzungzur Messungvon
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Donator-Signalenmit Hilfe der Overhauser-Technik au°isten:

² Stabile Temperatur-VerhÄaltnisse,die sich mit Standard Methoden zur Regelungdes
He-Flusses,desUnterdrucks im Systemsowie zur Heizleistungerreichen lassen.

² Hohe RF-FeldstÄarken bei gleichzeitig hoher GÄute des Resonators.Dies wird durch
die VerwendungspeziellerProbenhalter im dielektrischen ResonatormÄoglich.

² Verwendung eines Doppel-Lock-Systems zur Verringerung des Feldrauschens, der
Langzeitdrift und um zu verhindern, dassdie Mitte der ESR-Linie verlassenwird.



Kapitel 3

Der Phosphor-Donator in Silizium

In diesemAbschnitt werden erste Messungenan einem Zentralkern mit Hilfe der Over-
hausertechnik gezeigt.Das vom 31P-Kern in Si:P erhalteneSignal wird systematischunter
VerÄanderung der Mikrowellen-Leistung, der Radiofrequenz-Leistung und der Temperatur
untersucht.Es werden insbesondere die dabei auftretendenUnterschiede zu herkÄommlichen
Overhauser-Signalendargestellt. Hier leisten vor allem die gepulstenOverhauserspektren
einen wertvollen Beitrag. Die gewonnenenErkenntnissefÄuhren schlie¼lichzu dem in Ab-
schnitt 3.10vorgestellten Modell zur ErklÄarung der gemessenenSignale.DasModell erlaubt
dann eine Anpassungder Daten und ermÄoglicht so die Bestimmung bisher unbekannter
GrÄo¼en.

3.1 Die Prob e

ÄUber die industrielle Bedeutungvon Silizium musshier eigentlich nichts gesagtwerden:98
Prozent der VerkÄaufe im globalenHalbleitermarkt betre®enSilizium1. Zwar gibt esinzwi-
schen schnellereMaterialien wie GaAs oder andereI I I-V-Halbleiter. Doch sind die Kosten
der Produktion von Bauelementen bei diesenMaterialien erheblich hÄoher. Au¼erdemexis-
tieren in der Siliziumtechnik sehr gute, fÄur die Herstellung von Transistoren so wichtige
Isolatorenwie SiO2 und SiN. Daher gehenaktuelle Trendsauch in Richtung desMaterials
SiGe.Es erlaubt schnellereBauteile, die auf Silizium-Wafer aufgebautund darum relativ
gÄunstig produziert werdenkÄonnen.

Eine Technik, die ebenfallsan Bedeutunggewinnt, ist dasDotieren von Silizium durch
Neutronen-Beschuss.Dabei wird ein Silizium-Atom in ein Phosphor-Atom umgewandelt:

30Si n¡ !
31

Si
¯ ¡

¡ !
31

P: (3.1)

Die so erzielten Dotierungen sind au¼erordentlich homogenund eignen sich daher vor
allem fÄur den Einsatz in Hochleistungsbauelementen. Mit dem Bau desFRM-I I-Reaktors

1http://ph ysicsweb.org/article/w orld/13/2/9

32
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in MÄunchenwird auch bald in Deutschland einegeeigneteNeutronen-QuellefÄur einesolche
Technik zur VerfÄugung stehen.

Bei der untersuchten Probe handelt essich um einenmit ca. 3¢1018 Phosphor-Atomen
pro Kubikzentimeter dotierten ca. 1.5x2.5x0.5mm gro¼enEinkristall.

In der ESR erhÄalt man aufgrund der hohenDotierung eine sehr starke, austauschver-
schmÄalerte [ande] Linie (s. rechtes Bild in Abb. (3.1)).
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Abbildung 3.1: Links: ESR-Signal einer nieder dotierten Probe aus [feh1]. Der Lini-
enabstand betrÄagt 4:2 mT. Rechts: ESR-Signal der in dieser Arb eit
verwendetenhoch dotierten Probe. Die Linienbreite ist 0:04 mT.

Untersuchungen des SystemsSi:P mit Hilfe der magnetischen Resonanzhaben eine
langeTradition. Erste ESR-Messungenwurden von Portis, Kipp und Kittel 1953an hoch
dotierten Proben (1¢1018 und 2¢1018 cm¡ 3) vorgestellt [port]. Siebestimmten deng-Faktor
der austauschverschmÄalerten Linie und ma¼endie temperaturabhÄangigeSuszeptibilitÄat. Es
handelt sich dabei wie bereits in der Einleitung erwÄahnt um die erste ESR-Messungan
einemHalbleiter Äuberhaupt.

Ein Jahr spÄater folgten dann Messungenan niederdotierten Si:P-Proben(5¢1016 cm¡ 3)
von Fletcher et al [°et ]. Die Elektronen sind in diesenSystemenam Phosphor-Kernlokali-
siert und man erhÄalt ein Linienspektrum aus2I+1 Linien (s. linkesBild in Abb. (3.1)). I ist
dabei der Kernspin. Der Abstand der Linien ist durch die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung
gegeben, deren GrÄo¼edurch die e®ektive-Masse-Theorievon Kohn und Luttinger [koh1]
[koh2] (s. Abschnitt 2.3) richtig berechnet werdenkonnte.

An hÄoher dotierten Si:P-Proben (8 ¢1016 cm¡ 3) traten im ESR-Spektrum zusÄatzliche
Linien auf, die nicht durch die Hyperfeinwechselwirkung zu erklÄaren waren. Sie wurden
von Slichter [sli] durch Phosphor-Cluster,derenElektronen einestarke Austauschwechsel-
wirkung zeigen,theoretisch beschrieben (s. auch [mori]).
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Die von Kohn und Luttinger aufgestellteTheoriezur BestimmungderHyperfeinaufspal-
tung beruht im wesentlichen auf der Beschreibung der Elektronen-Wellenfunktion, deren
Betragsquadratdie GrÄo¼eder Aufspaltung bestimmt. Zur ÄUberprÄufung der Theorie fÄuhrte
Feher ENDOR (Elektron-Kern-Doppleresonanz)Experimente [feh1] an niedrig dotierten
Proben durch und bestimmte so das Betragsquadrat der Wellenfunktion am Zentralkern
und an den ihn umgebendenSiliziumkernen (Zur Unterscheidung zwischen der ENDOR-
und der Overhauser-Technik s. Abschnitt 2.1). Au¼erdemuntersuchte er die elektronischen
Relaxationsprozesse[feh2] und die angeregtenZustÄandeverschiedenerStÄorstellen in Silizi-
um [feh3].

Das Material galt schon zur damaligenZeit als gut verstanden[koh3] und wurde daher
als Modell-Systemzur ÄUberprÄufung elementarer Theorien (z.B. den Arbeiten von Pines,
Bardeenund Slichter [pine] und von Abrahams [abha] zu den Relaxationsprozessen)her-
angezogen.

In neuererZeit spielte Si:P in der Untersuchung desMetall-Isolator- ÄUbergangs[mott ]
einegro¼eRolle.Mit Hilfe der Dotierung ist esmÄoglich, denHalbleiter praktisch kontinuier-
lich von einemVerhalten, dasdem einesIsolatorsentspricht, bis hin zu einemmetallischen
Verhaltendurchzustimmen.Die Donatorkonzentration bei derdasMaterial metallisch wird,
wird als kritische Konzentration bezeichnet. Es handelt sich dabei um einenPhasenÄuber-
gang,der durch die statistische Verteilung der Donator-Atome und die Elektron-Elektron-
Wechselwirkungbeein°usstwird. Ziel der Untersuchungenist ein theoretischesModell zur
Beschreibung des PhasenÄuberganges[sach]. Die magnetische Resonanzspielte dabei vor
allem in der Bestimmung der elektronischen SuszeptibilitÄat eineRolle, wurde dabei spÄater
allerdingsvon den SQUID-MagnetometernabgelÄost. Wichtige KenngrÄo¼enfÄur den Metall-
Isolator-ÄUbergangsind au¼erdemdie elektrische LeitfÄahigkeit (eine ÄUbersicht ¯ndet man
in [loeh]), die spezi¯sche WÄarme [lak2] [paa1] und auch die optische Absorption im Fern-
Infraroten [thom].

Nur wenigeArbeiten beschÄaftigen sich mit der Magnetischen Resonanzan Kernen in
hochdotierten ProbendiesesSystems.In [paa2] wird mit Hilfe der NMR die Relaxationsra-
te der 29Si-Kernegemessen.Durch Druck wird dabei die Dotierung verÄandert. Es konnten
starke AbhÄangigkeiten der Relaxationsratevon der Temperatur und vom Magnetfeld be-
obachtet werden.DiesesVerhalten wird in [zgan] mit Hilfe einesKorringa-Verhaltensund
einesneuenModellsder Kernspin-RelaxationÄuber Singletsvon lokalenelektronischenMo-
menten erklÄart.

In [hir2] und [koba] wird ebenfalls die Kernspinresonanzvon 29Si in Si:P und auch in
Si:As untersucht. Hier wird der Schwerpunkt auf die GrÄo¼eund die beobachtete Verteilung
in der Paramagnetischen Verschiebung der Kerne gelegt.Dieseund die Arbeiten, die sich
mit der magnetischenResonanzan denPhosphor-Kernenbefassen[allo] [jero], werdenzum
Vergleich mit den Ergebnissender vorliegendenArbeit in Abschnitt 3.9 noch ausfÄuhrlicher
besprochen werden.

Obwohl das Material Si:P nun schon seit Äuber 50 Jahren mit den verschiedenstenMe-
thoden der Physik untersucht wurde, taucht es noch immer in aktuellen Gebieten der
Physik auf.
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² Nanophysik. Mit Hilfe der ESR wurden die Auswirkungen von ¿ quantum con¯-
nement À in Silizium-Nanokristallen auf die elektronische Struktur des Phosphor-
Donators untersucht [paw].

² Laserphysik.Es wurde die LasertÄatigkeit desMaterials im Fern-Infraroten durch Be-
setzungsinversionder EnergieniveausdesDonatoratoms in Silizium entdeckt [orlo].

² Rastersondenverfahren.Mit Hilfe derRastertunnelmikroskopiekonnten einzelnePhos-
phor-Atome auf Siliziumober°Äachen sichtbar gemacht werden [trap] (s. Abb. (3.2)).

Abbildung 3.2: STM einer 150 ºA x 150 ºA gro¼en(111) Ober°Äache von Phosphor-
dotiertem Silizium (6 ¢1019 cm¡ 3) aus [trap]. Die Bilder wurden si-
multan mit positiver (linkes Bild a) und negativer Probenspannung
(rechtesBild b) aufgenommen.Man sieht die obersten Atomreihen des
Siliziums in [01¹1]-Richtung und einigeDefekte. Die mit Pfeilen gekenn-
zeichneten Defekte konnten von den Autoren als Phosphor-Kerne der
obersten beiden Atomlagen identi¯ziert werden.

² Quantum Computing. B. E. Kane machte einenVorschlag, wie man einenQuanten-
Computerauf der Basisvon Phosphor-dotiertemSilizium aufbauenkÄonnte [kane]. Die
Spinsder Phosphor-Kernesind dabei die ¿ Quanten-BitsÀ . Die Manipulation der Bits
erfolgt sowohl Äuber die Hyperfein- als auch die Austauschwechselwirkung durch ein
von au¼enangelegteselektrisches Feld. Dazu mÄusstensogenannte Gate-Elektroden
auf das Material aufgebracht werden (s. Abbildung (3.3)), die einmal exakt Äuber
einemDonator und andererseitsgenauzwischen zwei Donatoren liegenmÄussten.An
dieseGates werdenSpannungenrelativ zu einer rÄuckseitig aufgebrachten Elektrode
angelegt.Damit soll dann quasidie Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an
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den Gates beein°usst werden. ÄUber die Hyperfeinwechselwirkung lie¼esich so die
Resonanzfrequenzder Phosphor-Kerneund Äuber die Austauschwechselwirkung die
Kopplung benachbarter Kerne von au¼ensteuern.

Abbildung 3.3: Zur Realisierung einesQuantencomputers nach [kane]. Links: Bauele-
ment zur RealisierungeinesQuantencomputers(Aus [kane]). Die Gate-
Elektroden dienen zur Manipulation der Phosphor-Kernspins,die die
Qubits darstellen. Rechts: Schematische Darstellung der Wirkung der
Gatespannungenauf dasDonatorelektron (Aus [kane]). DasA-Gate soll
die Hyperfeinwechselwirkung und das J-Gate die Austauschkopplung
(hier ausgedrÄuckt als ¿ exchangefrequencyÀ ) der Elektronen steuern.

Man ist heutzutagevon der Realisierungeinessolchen Konzeptsnoch weit entfernt.
Der Vorschlag stellt hÄochste Anforderungenan die Strukturierung und die Reinheit
desMaterials. Au¼erdemist eineortsgenaueDotierung erforderlich, die mit Standard-
methoden, wie auch in dieserArbeit gezeigtwird, nicht zu erreichen ist. Trotzdem
ist es fruchtbar, einen solchen Vorschlag zu diskutieren und die MÄoglichkeiten sei-
ner Realisierungzu untersuchen. Aufbauend auf Kanes Vorschlag existieren bereits
VorschlÄage zur RealisierungeinesQuantencomputers in einer Silizium-Germanium
Heterostruktur [rutg], deren technologische HÄurden deutlich niedriger zu sein schei-
nen.

Das gro¼eWissen Äuber das Material einerseitsund das noch immer gro¼eInteresse
an neuenErkenntnissen Äuber das Material andererseitsmachen Phosphor-dotiertesSilizi-
um zu einemidealenModellsystem,an dem die Spektroskopie desZentralkernesmit Hilfe
der Overhauser-Technik in Angri® genommenwerden kann. Von besondererBedeutung
ist dabei die Kenntnis der Hyperfeinkopplungskonstanten. Ein Ziel der Messungenist, zu
klÄaren,ob die Overhausertechnik in der Lageist, denZentralkern zu messenund ob ausden
Messergebnisseneventuell Einsichten in die atomareWelt desDonators gewonnenwerden
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kÄonnen,die bislang nicht oder nur mit hohemAufwand zugÄanglich waren. Interessant im
Hinblick auf die evtl. VerwendungdesMaterials als ModellsystemfÄur einenQuantencom-
puter ist dabei vor allem die statistische Verteilung desDonators im Silizium-Gitter und
die Auswirkungen auf die Kopplung der Kerne an das Elektronensystem.Die experimen-
tellen Erkenntnisse an diesemSystem lassensich dann auf DonatorsystemeÄubertragen,
in welchen die Konzentration unbekannter Donatoren im Bereich desstarken Austausches
liegt.

3.2 Das Dopp elresonanz-Signal des Phosphors

Der Phosphorkern hat gegenÄuber vielen anderenebenfalls in der Overhausertechnik unter-
suchten Kernen den Vorteil, dassman seineWechselwirkung mit den Elektronen (Hyper-
feinwechselwirkung) ausMessungenan nieder dotierten Si:P-Proben [feh1] kennt.

Die Wechselwirkung in solchen Systemenist aufgrund der s-artigen Leitungselektro-
nen isotrop und wird durch die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung A, also durch die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit jÃ(~r k)j2 des Elektrons am Kernort ~r k , dominiert. Sie wurde
zu 117:5 MHz bestimmt (s. oben). Dies ermÄoglicht eine AbschÄatzung der Overhauser-
Verschiebung D. Sie kann relativ zum angelegtenMagnetfeld als Produkt aus den Ter-
men¿ thermischer Endwert D0À und ¿ VerstÄarkungdurch dynamischeKernspinpolarisation
V 0À beschrieben werden:

D = D0 ¢V 0: (3.2)

Der ersteTerm beschreibt dabei die Verschiebungder Resonanzlageder Elektronen in der
ESR durch das Feld, das die Kerne aufgrund der Boltzmann-Besetzungder beteiligten
Niveausim thermodynamischen Gleichgewicht erzeugen.Er ist abhÄangig von der Hyper-
feinwechselwirkung (s. Abschnitt 2.1) und lÄasstsich bei einer Temperatur von 8 K zu

D0 = 1:087¢10¡ 7 (3.3)

berechnen.
Ohnedie dynamischeKernspinpolarisation (DNP) wÄaredasSignalalsonur ca.0:1 ppm

desÄau¼erenFeldesgro¼und lÄagedamit an der Messgrenzeeiner Doppelresonanzappara-
tur. Die VerstÄarkung durch die dynamische Kernspinpolarisation ist daher der fÄur die
Overhauser-Technik entscheidendeE®ekt. Er wird nÄaher in Abschnitt 2.1 und 3.3 behan-
delt. Hier soll nur erwÄahnt werden,dassdie GrÄo¼eder VerstÄarkung V 0 von den g-Faktoren
desuntersuchten Kernesund der Elektronen abhÄangt. FÄur den Phosphor-Kernin Silizium
betrÄagt er maximal 1621.

Im Falle einer voll wirksamendynamischen Kernspinpolarisation hÄatte man damit ein
Signalvon 180ppm desÄau¼erenFeldes,bei B0 = 0:35 T also63 ¹ T. DiesenWert wird man
in der Praxis allerdings nicht messenkÄonnen,da er nur bei einer vollstÄandigenSÄattigung
desElektronensytems(s. Abschnitt 3.3) erreicht werdenkann. Die gemesseneOverhauser-
Verschiebung ist alsovon der Mikrowellen-LeistungabhÄangig.
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DarÄuberhinaus wird der gemesseneWert auch von der Leistung der Radiofrequenz
abhÄangen.Reicht diesenÄamlich nicht aus, um die Polarisation der Kerne vollstÄandig ab-
zubauen(d. h. eineGleichbesetzungder Niveausund damit eineSÄattigung desKernÄuber-
gangszu erreichen), so wird aufgrund der Messtechnik (s. Abschnitt 2.1) nur ein Teil der
Overhauser-Verschiebung gemessen.Die SÄattigung ist umso schwieriger zu erreichen, je
kÄurzer die Relaxationszeitender gemessenenKerne sind. Da die Relaxationszeitenvon der
Kopplung an die Elektronen bestimmt werden,vergrÄo¼erteinestarke Kopplung zwar den
thermischenEndwert, verkleinert aber gleichzeitig dasSignaldurch kÄurzereRelaxationszei-
ten. Dies ist der Grund dafÄur, dassder Zentralkern in der Overhausertechnik so schwierig
zu messenist, seineKopplung an dasElektronensystemist stark.

Auf die AbhÄangigkeiten des Signals von der Mikrowellen (MW)- und Radiofrequenz
(RF)-Leistung wird in den Abschnitten 3.3 und 3.5 nÄaher eingegangen.

Ein von den Phosphor-KernenerhaltenesSignal zeigt Abbildung (3.4). Es wurde bei
hoher Mikrowellen- und hoher Radiofrequenz-Leistungaufgenommen.Das Signal ist nur
ca. 0:3 ¹ T gro¼und damit weit von dem oben abgeschÄatzten Maximalwert entfernt. Die
Nachweisemp¯ndlichkeit der Apparatur liegt hier bei ca. 1 ppm.

FÄur eine systematische Untersuchung desSignalssind daher die in Abschnitt 2.4 be-
schriebenenMa¼nahmenzur Verbesserungdes Signal-Rausch-VerhÄaltnisses,das hier nur
bei ca. 4 liegt, zwingendeVoraussetzung.

Das Signal zeigt einen starken Untergrund (Baseline), der von der thermischen Be-
lastung des Resonatorsdurch die hohe RF-FeldstÄarke verursacht wird. Sie ist frequenz-
abhÄangig und wird auch von den beidenLock-Systemennicht verhindert. FÄur einegenaue
Analyse desSignalsmuss der Untergrund vom eigentlichen Signal entfernt werden, ohne
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Abbildung 3.4: Signal desPhosphorkernesbei hoher RF- und MW-Leistung.
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dabei die Linienform zu verfÄalschen. Hierzu wurden zunÄachst MessungendurchgefÄuhrt,
die die thermischen E®ekteausschalten. Sie werden im Folgendenals Sprungmessungen
bezeichnet.

Das Verfahrenberuht auf dem Unterschied im zeitlichen Verhalten desSignalsund der
ErwÄarmung des Resonators.WÄahrend thermische Prozesserelativ langsam sind, ist die
Relaxation der Kerne und damit der Abfall desSignalsschnell.

Man wÄahlt eineBezugsfrequenzau¼erhalbder Linie, an der dasSignal der Kerne Null
ist. Springt man nun an jedemMesspunktzu dieserBezugsfrequenz,so ist dasdort aufge-
nommeneSignalnur dasdurch die ErwÄarmung desResonatorsam Messpunktentstandene.
Die Kerne sind nÄamlich wÄahrenddesSprungsbereits relaxiert und liefern somit keinenSi-
gnalbeitrag mehr. Das am BezugspunktaufgenommeneSignal wird dann vom Signal am
aktuellen Messpunktabgezogen.Das Ergebnisist ein um den frequenzabhÄangigenthermi-
schen Untergrund bereinigtesSignal.

VoraussetzungfÄur dieseSprungmessungist lediglich, dassdie Sprungzeit schneller als
die thermische Zeitkonstante desSystemsund langsamerals die Relaxationszeitder Kerne
ist.

Abbildung (3.5) zeigt dasErgebniseiner solchen Sprungmessungim Vergleich zur nor-
malenMessung.Wie deutlich zu sehenist, kann der Untergrund mit dieserMethode prak-
tisch vollstÄandig eliminiert werden.Das scheinbar hÄohereRauschen liegt an einer kÄurzeren
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Abbildung 3.5: Vergleich der Sprungmessungzur Beseitigung des thermischen Unter-
grunds mit einer normalen Messung bei hoher (oben) und niederer
(unten) MW-Leistungen.

Integrationszeit desLock-Ins, die nÄotig ist, damit die kurzen Aufnahmezeitender Signale
an Bezugs-und MesspunktmÄoglich sind.
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Leider ist dadurch die MessdauerdiesesVerfahrens so lang, dass es sich nicht als
Standard-Messverfahren eignet. Die ErgebnissekÄonnen aber verwendet werden, um die
rechnerische Korrektur desUntergrunds einer Messungzu ÄuberprÄufen. In Abbildung (3.6)
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Abbildung 3.6: Vergleich der Sprungmessungmit einer rechnerisch korrigierten Mes-
sung.

ist der Vergleich einer so korrigierten Messungmit einer Sprungmessunggezeigt.Es wird
deutlich, dassdie rechnerische Korrektur die Signalform nicht beein°usst.

Das Signal hat ober°Äachlich betrachtet eine in der Overhauser-Spektroskopie hÄau¯g
beobachtete Form [reis] [vid]. Es handelt sich dabei um eineLorentzkurve, derenabfallen-
de Flanke von einem exponentiellen Zerfall Äuberlagert wird. Eine solche Linienform tritt
immer dann auf, wenn die Relaxationszeitder beobachteten Kerne grÄo¼erist als die zum
Durchfahren der Linie notwendigeZeit.

Da fÄur die Phosphor-Kerneaber kurzeRelaxationszeitenerwartet werden,ist einesolche
Linienform ungewÄohnlich. Zur ÄUberprÄufung der Linienform wurden daher Spektren auf-
genommen,bei denendie Radiofrequenznicht wie sonst Äublich erhÄoht sondernerniedrigt
wurde. Man nÄahert sich alsovon der anderenSeiteder Resonanzposition.

Wird die langsamabfallendeFlanke durch Relaxation der Kerne verursacht, so muss
diesenun zu kleineren Frequenzenzeigen.Wie in Abbildung (3.7) zu sehenist, zeigt die
Flanke auch bei der RÄuckwÄartsmessungzu hohen Frequenzenhin. Sie wird also nicht
durch eine Relaxation der Kerne verursacht. Vielmehr scheinen dort Resonanzpositionen
von Kernen zu liegen, die fÄur das Signal verantwortlich sind. Dies ist ein vÄollig anderes
Verhalten als eszum Beispieldie Silizium-Kerne zeigen(s. Abschnitt 3.8).

Die Messungenam Phosphor-Zentralkern ergeben also ein fÄur die Overhausertechnik
ungewÄohnlichesSignal.Es ist deutlich kleiner alsdie AbschÄatzungerwarten lie¼und scheint
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Abbildung 3.7: Vergleich der Phosphor-Signalebei VorwÄarts- und RÄuckwÄartsmessung.
Da die lang auslaufendeFlanke auch bei der RÄuckwÄartsmessungzu
hohen Frequenzenzeigt, kommt sie nicht durch eine Relaxation der
Kerne zustande.

durch eine Verteilung der Kerne Äuber einen gewissenFrequenzbereich zustandezu kom-
men. Zur weiteren Kl Äarung sind systematische Messungennotwendig, die in den nÄachsten
Abschnitten gezeigtwerden.

3.3 Abh Äangigk eit des Signals von der Mikro wellen-
leistung

Betrachtet man ein zeemanaufgespaltenesEnergieniveauschema im thermodynamischen
Gleichgewicht, so sind die beteiligten Niveausnach Boltzmann besetzt. Im Falle deshier
betrachteten Elektronenspinshat man ein ZweiniveausystemSpin up und Spin down. Je
nach Vorzeichen des g-Faktors der Elektronen fÄuhrt die unterschiedliche Besetzungder
Niveauszu einer Polarisation entlang der durch das Magnetfeld vorgegebenen Vorzugs-
richtung oder entgegengesetztdazu. Durch das Einstrahlen von Mikrowellen geeigneter
Frequenzwerdennun Elektronenspinssoumgeklappt, dassder Besetzungsunterschied und
damit die Polarisation abgebaut wird. Die Relaxation der Elektronenspinswirkt diesem
Prozessentgegen.Der Grad bis zu dem der Besetzungsunterschied abgebautwerdenkann
wird in der magnetischen Resonanzdurch den SÄattigungsparametersmw beschrieben. Er
hÄangt von der StÄarke desMikrowellenfeldesund den Relaxationszeitender Elektronen ab.
Man spricht von vollstÄandiger SÄattigung, wenn Gleichbesetzungvorliegt. Die Polarisation
ist dann Null und der SÄattigungsparametereins.
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In der Overhauser-Spektroskopiespielt die ESR-SÄattigung eineentscheidendeRolle. Sie
bestimmt nicht nur die GrÄo¼eder Overhauser-VerschiebungÄuber die dynamischeKernspin-
polarisation

D = D0 ¢(1 + V ¢smw ): (3.4)

Siehat Äuber die Paramagnetische Verschiebung

K = K 0 ¢(1 ¡ smw ) (3.5)

auch einen Ein°uss auf die Lage der Kernresonanzlinie(s. Abschnitt 2.2). Je grÄo¼erdie
Mikrowellen-SÄattigung ist, destogrÄo¼erist die Overhauser-Verschiebungund destokleiner
ist die Paramagnetische Verschiebung.Misst man alsodasOverhauser-Signalin AbhÄangig-
keit von der Mikrowellenleistung,sosolltedie Amplitude mit steigenderLeistungzunehmen
und die Lage immer mehr der Äuber den g-Faktor berechneten gleichen.

EinesolcheAbhÄangigkeit zeigtAbbildung (3.8) fÄur dasPhosphorsignal.Die Mikrowellen-
Leistung ist hier als DÄampfung in dB angegeben. Je geringer der DÄampfungswert, umso
hÄoher ist die Leistung.

Wie erwartet nimmt die Amplitude desSignalsmit sinkenderLeistung und damit klei-
ner werdendemSÄattigungsparameterab und die Lageder Linie verschiebt sich zu hÄoheren
Frequenzen.Gleichzeitig erkennt man eineZunahmeder Linienbreite. Dies ist ungewÄohn-
lich. Beim Overhausersignalhandelt essich ja letztendlich nur um ein ¿ normalesÀ Kernre-
sonanzsignal.Diesessolltemit Abnahmeder Leistungund damit der SÄattigung desSystems
eher eine Verringerung der Linienbreite zeigen,da die SÄattigung einesSystemsnach den
LÄosungender Blochschen Gleichungen im Allgemeinenzu einer Verbreiterung fÄuhrt. Die
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Abbildung 3.8: Verhalten des Phosphorsignals bei unterschiedlicher MW-Leistung
bzw. -DÄampfung.
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Breite desSignalsbei halber HÄohe ist in Abbildung (3.9) als Funktion der MW-Leistung
dargestellt.Sienimmt mit sinkenderLeistung(alsosteigendemDÄampfungswert) annÄahernd
um einenFaktor sieben zu!

Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dassessich bei den untersuchten Signalennicht
einfach um eine Gauss-oder Lorentzkurve handelt. Im letzten Abschnitt wurde bereits
gezeigt,dassessich mÄoglicherweiseum das Signal einer Verteilung von Kernen Äuber eine
gewissenFrequenzbereich handelt. DasSignalwÄaredann eine ÄUberlagerungvieler einzelner
Signale.

Die MikrowellenabhÄangigkeit zeigt nun, dasssich dieseÄUberlagerungo®ensichtlich Äuber
die Mikrowellebeein°ussenlÄasst.Die Verteilung der Kerneauf die verschiedenenResonanz-
frequenzenscheint mit steigenderLeistung schmÄaler zu werden.
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Abbildung 3.9: ¿ LinienbreiteÀ des Phosphorsignals bei unterschiedlicher MW-
Leistung bzw. -DÄampfung. Die starke Zunahmemit abnehmenderLeis-
tung ist ungewÄohnlich.

Eines der Ziele der Overhauserspektroskopie ist die Bestimmung der Hyperfeinstruk-
turwechselwirkung in austausch- oder bewegungsverschmÄalerten Elektronensystemen.Sie
gibt einemInformationen Äuber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektronsam Kernort
und damit Äuber die Wellenfunktion desElektrons. Siesteckt sowohl im thermischen End-
wert D0 als auch in der Paramagnetischen Verschiebung. Ein Overhauserspektrum liefert
einem also gleichzeitig zwei GrÄo¼en,die die Bestimmung der Hyperfeinkopplung erlau-
ben:Die Amplitude der Overhauserverschiebungauf der y-Achseund die Paramagnetische
Verschiebungauf der x-Achse.

Eine Bestimmung anhandder Formeln (3.4) und (3.5) setzt allerdingsdie Kenntnis des
Mikrowellen-SÄattigungsparameterssmw voraus.
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3.3.1 Bestimm ung des Mikro wellen-S Äattigungsparameters

Wie oben bereits erwÄahnt beschreibt er die Abnahme der elektronischen Polarisation vom
Wert im thermodynamischen Gleichgewicht zu Null hin. Da die elektronische Wellenfunk-
tion in Systemenwie demhier untersuchten Si:P weit ausgedehnt ist (s. Abschnitt 2.3), die
Elektronen alsoÄuber vieleKerne mitteln, mÄussenEnsemblemittelwerte < I z > und < Sz >
der Polarisationbetrachtet werden(s. dazu[den2]). Damit gilt fÄur denSÄattigungsparameter

smw =
< Sz > 0 ¡ < Sz >

< Sz > 0
; (3.6)

wobei der Index 0 fÄur das thermodynamische Gleichgewicht steht.
Der sode¯nierte SÄattigungsparameterist eins fÄur vollstÄandigeSÄattigung (keinePolari-

sation) und Null fÄur verschwindendeSÄattigung (maximale Polarisation im thermodynami-
schen Gleichgewicht).

Aus der LÄosung der Blochschen Gleichungen (s. [wert]) lÄasst sich ableiten, wie der
SÄattigungsparametermit der FeldstÄarke B1 der Mikrowelle und der longitudinalen Relaxa-
tionszeit T1 und der transversalenRelaxationszeitT2 der Elektronen zusammenhÄangt. Es
gilt:

smw =
(B1° )2 T1T2

1 + (B1° )2 T1T2
; (3.7)

wobei ° dasgyromagnetische VerhÄaltnis ist.
Bei Kenntnis der Relaxationszeitenund der MikrowellenfeldstÄarke lie¼esich jetzt also

smw berechnen. Da dieseKenntnisseaber nicht vorlagenund auch keineMÄoglichkeit zum
Messender Relaxationszeitenbestand,wurde eineandererWegzur Bestimmung desMW-
SÄattigungsparametersgewÄahlt.

Dazu schreibt man Gleichung (3.4) mit Hilfe von Gleichung (3.7) als

D = D0

Ã

1 + V ¢
(B1° )2 T1T2

1 + (B1° )2 T1T2

!

= D0

Ã

1 + V
¯ Pmw

1 + ¯ Pmw

!

; (3.8)

wobei in ¯ jetzt alle unbekannten GrÄo¼enzusammengefasstsind.
TrÄagt man alsodie Amplitude desOverhauser-SignalsÄuber der MW-Leistung Pmw auf,

solÄasstsich Äuber eineAnpassungan Gleichung (3.8) der Parameter¯ und mit diesemdann
smw bestimmen.

Da man esbei den Phosphor-Kernenmit dem Signal einer Verteilung zu tun hat, das
darÄuberhinausnoch ein schlechtes Signal zu Rausch-VerhÄaltnis aufweist, ist diesesSignal
fÄur einesolche Analyse nicht besondersgut geeignet.

Der ESR-SÄattigungsparameterhÄangt jedoch nur von elektronischen Eigenschaften und
der eingestrahltenMikrowellenleistungab. Daher ist es mÄoglich, die Anpassungan Glei-
chung (3.8) auch mit der MikrowellenabhÄangigkeit der Amplitude desSignalsder Silizium-
kerne durchzufÄuhren. Dieseshat ein weit besseresSignal-Rausch-VerhÄaltnis (s. Abschnitt
3.8) und ist Äuber ein grÄo¼erenLeistungsbereich messbar,waseineAnpassungsehrerleich-
tert. Im linken Teil der Abbildung (3.10) ist die Amplitude desSilizium-Signalszusam-
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Abbildung 3.10: Experimentelle Bestimmung desESR-SÄattigungsparametersÄuber das
Overhauser-Signalder Silizium-Kerne. Links: Anpassung der Daten
an Gleichung (3.8). Rechts: So bestimmtes smw .
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Abbildung 3.11: Vergleich einer ESR-Linie mit und ohneEinstrahlung von RF bei ho-
her Leistung. Die bei hohen Leistungen auftretenden Seitenbanden
erschweren die ÄUbertragung des am Silizium-Kern bei kleinen Leis-
tungen bestimmten SÄattigungsparameters auf die VerhÄaltnisse beim
Phosphor-Kern.
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menmit einerAnpassungan Gleichung (3.8) gezeigt.Im rechten Teil der Abbildung ist als
Ergebnisder Anpassunggezeigt,welcher MW-SÄattigungsparameterbei einer bestimmten
Leistung erreicht wird.

Prinzipiell sind die so ermittelten Werte direkt auf die Messungenam Phosphor-Kern
Äubertragbar. Leider ist esin der Praxis aber so,dasszur MessungdesPhophor-Signalsdrei-
bis zehnmalsohoheRF-Leistungenals beim Siliziumkern erforderlich sind. Dies hat zwar
theoretisch keinen Ein°uss auf den ESR-SÄattigungsparameter.Praktisch fÄuhrt die hohe
Leistung aber zu Seitenbanden in der ESR, die durch eine Feld- oder Frequenzmodulati-
on innerhalb desResonatorszustandekommen(s. Abbildung 3.11). Dadurch vermindert
sich die in der Mittellinie zur VerfÄugung stehendeund fÄur die Overhauser-Spektroskopie
entscheidendeLeistung und damit auch die SÄattigung.

Die Seitenbanden kÄonnen durch korrekte Orientierung des Loops senkrecht zum B0-
Feld zwar minimiert werden. Ganz vermieden werden kÄonnen sie aber nicht. Auch die
Verwendungeiner zweiseitig beschichteten Platine als Probenhalter konnte hier keineAb-
hilfe scha®en.Zwar ist die Spule dann planar und damit optimal ausrichtbar. Doch das
Problem einer Verkippung desgesamten Probenhalters relativ zur AchsedesResonators
und damit zu B1 bleibt nach wie vor bestehen.

Um nun einenwirklich verlÄasslichen Wert desMW-SÄattigungsparametersfÄur die Phos-
phor-Messungenzu haben,mÄusstealsodasSiliziumsignalmit der gleichenRF-Leistung wie
dasPhosphorsignalgemessenwerden.Dies ist aber nicht mÄoglich, da dann der KernÄuber-
gang so stark gesÄattigt ist, dasskeine MikrowellenabhÄangigkeit der Amplitude mehr ge-
messenwerdenkann.

Es wurde daher einezweite Methode zur Bestimmung von smw benutzt, um herauszu-
¯nden, wie stark das Auftreten der Seitenbanden bei hohen RF-Leistungen die Äuber die
Siliziumkernebestimmten SÄattigungswerte verÄandert. Die Methodenutzt die Verbreiterung
einer homogenenLorentzlinie, wie sie in der ESR an Si:P auftritt, um den SÄattigungspa-
rameter zu bestimmen.Siewird im Folgendenkurz erlÄautert.

Die Linienform einerabgeleitetenLorentzlinie dY lÄasstsich unter Verwendungvon smw

und dem Magnetfeld B als Variable darstellenals (s. [poo1] Kap. 13C)

dY(B) =
16(B ¡ B0)° T2(smw ¡ 1)2B1dY 0

3
3
2 [1 + (smw ¡ 1)(B ¡ B0)2° 2T2

2 ]2
: (3.9)

dY 0 ist dabei die Amplitude fÄur den Grenzfall sehr kleiner MW-Leistung, also fÄur SÄatti-
gung Null. Die Peak-PeakLinienbreite ¢ Bpp einer solchen Kurve ist durch ¢ B 0

pp und dem
SÄattigungsparametersmw gegeben:

¢ Bpp = ¢ B 0
pp ¢(1 ¡ smw )¡ 1

2 ,
¢ Bpp

¢ B 0
pp

= (1 ¡ smw )¡ 1
2 : (3.10)

Andererseitsgilt Gleichung (3.7). Wird alsodasVerhÄaltnis der Linienbreiten zum Quadrat
Äuber der MW-Leistung aufgetragen,so erhÄalt man die Gerade

y = 1 + (° B1)2T1T2 = 1 + ¯ ¢Pmw : (3.11)
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Die Steigung liefert den Parameter ¯ , der alle Unbekannten zusammenfasst,und smw ist
berechenbar. Das Vorgehenist in Abbildung (3.12) dargestellt.
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Abbildung 3.12: Bestimmung desMW-SÄattigungsparametersÄuber die Linienbreite der
ESR. Links: Darstellung des Quadrats der Linienbreite nach Glei-
chung (3.10) und (3.11). Rechts: Ergebnis.

Der Vorteil diesesVerfahrensist, dassdie ESR-Linienbreite auch mit RF- Einstrahlung
bestimmt werden kann, soferndie Frequenzgro¼genug ist, so dassdie Seitenbandenau-
¼erhalbder Linienbreite liegen.Es kann alsopraktisch der MW-SÄattigungsparameterunter
BerÄucksichtigung der Seitenbandenbestimmt werden.

Es liegennun alsozwei voneinanderunabhÄangigeMethoden zur Bestimmung desMW-
SÄattigungsparametersvor. Au¼erdembesteht die MÄoglichkeit, die Auswirkung der Seiten-
bandenzu untersuchen.In Abbildung (3.13) ist dasErgebnisder beidenMethodeneinander
gegenÄubergestellt.

Aus dem Vergleich der SÄattigungswerte ist zunÄachst einmal deutlich die erwartete Ver-
ringerung des SÄattigungsparametersdurch das Auftreten der Seitenbanden zu erkennen.
DieserE®ektsollte auf jedenFall berÄucksichtigt werden.Zu sehenist allerdingsauch, dass
die Bestimmung Äuber die ESR selbst ohne Einstrahlung von RF um ca. 10 Prozent von
derjenigenÄuber die Doppelresonanzabweicht. Da beideMessungenbei niedriger bzw. oh-
ne RF-Einstrahlung durchgefÄuhrt wurden, sollten sich hier eigentlich die gleichen Werte
ergeben.

Esmussjedoch beachtet werden,dassdie Bestimmung von ¯ Äuber die Anpassungan die
Daten der Siliziumkernestark von denWerten bei hohenLeistungenabhÄangt (s. Abbildung
(3.10)). Leider war esbei der Messungnicht mÄoglich, Daten bei 150mW und mehr MW-
Leistung aufzunehmen,so dasshier einemÄogliche Fehlerquelleliegt.

Es ist nicht ohneweitereszu klÄaren,welcheder bestimmten Werte die richtigen sind.Die
absoluteBestimmung desMW-SÄattigungsparametersist damit nur auf 10 bis 15 Prozent
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Abbildung 3.13: Vergleich der Methoden zur Bestimmung desMW-SÄattigungsparame-
ters.

genau.Im Folgendenwird der Äuber dasSiliziumsignal bestimmte Wert weiterverwendet.

3.3.2 Abh Äangigk eit des Signals vom Mikro wellen-S Äattigungspa-
rameter

Untersucht man jetzt dasVerhalten desPhosphor-Doppelresonanzsignalsin AbhÄangigkeit
von der MW-SÄattigung, so stellt man fest, dasssowohl die Amplitude als auch die Lage
desMaximums der Linie proportional zum SÄattigungsparametersind (Abbildung (3.14)).
DiesesVerhaltenentspricht demnach denGleichungen(3.4) und (3.5) erwarteten. Die blaue
Linie im rechten Bild von Abbildung (3.14) zeigt allerdingsauch, dassdie Linienbreite mit
steigendemSÄattigungsparameterstark abnimmt. Dies ist neben der Linienform also eine
weitere Besonderheitdes Overhausersignalsder Phosphor-Kerne,die sich mit Hilfe der
Annahme einer Verteilung der Kerne auf verschiedeneResonanzpositionen erklÄaren lie¼e.
Die Breite der Verteilung in der paramagnetischenVerschiebungwÄarenÄamlich danneinfach
proportional zum Faktor (1 ¡ smw ).

Betrachtet man unter diesemAspekt nochmals die Linienbreite im rechten Teil der
Abbildung (3.14), soerkennt man, dassdasVerhalten in grober NÄaherungals linear in smw

verstandenwerdenkann.
Als Ergebnisder MikrowellenabhÄangigkeit lÄasstsich alsofesthalten,dasssich dasSignal

desPhosphor-ZentralkernesteilweisesoverhÄalt wie die Theorie erwarten lÄasst.Die Ampli-
tude und Lage der Linie sind annÄahernd linear zum SÄattigungsparameterder Mikrowelle.
Es ergeben sich aber auch weitere Anhaltspunkte dafÄur, dassman es mit einer breiten
Verteilung von Signalenund nicht mit einer einfachen Lorentzlinie zu tun hat. Die Frage,
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Abbildung 3.14: Eigenschaften des Phosphor-Signalsin AbhÄangigkeit des MW-SÄatti-
gungsparameters.Links: Amplitude Rechts: Breite und Linienlage.

wodurch eszu so einer Verteilung kommt, bleibt zunÄachst o®en.
Um aus dem gemessenenSignal RÄuckschlÄusseauf die Hyperfeinkopplung der Kerne

ziehenzu kÄonnen, muss zunÄachst der RF-SÄattigungsparameterund die elektronische Po-
larisation bestimmt werden.Der RF-SÄattigungsparameterhat Ein°uss auf die Amplitude
desSignals,die elektronische Polarisation auf die Paramagnetische Verschiebung.Die Be-
stimmung der beidenGrÄo¼enist Ziel der beidenfolgendenAbschnitte.

3.4 Paramagnetisc he Verschiebung des Signals

Unter der Paramagnetischen Verschiebung versteht man die Verschiebung der Kernreso-
nanzfrequenzaufgrund des durch die Elektronen erzeugtene®ektiven Magnetfeldes.Sie
hÄangt damit natÄurlich von der Polarisation der Elektronen und von der Kopplung der
Elektronen an die Kerne ab. Die bisherigeAnalyse des Signalszeigt eine Verteilung der
Kerne auf verschiedeneResonanzpositionen,alsoeineVerteilung in der Paramagnetischen
Verschiebung. Um die Ursache hierfÄur zu ermitteln werden in diesemAbschnitt mit ver-
schiedenenModellenfÄur die elektronische Polarisation Werte fÄur die Paramagnetische Ver-
schiebungermittelt und mit den gemessenenverglichen.

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erlÄautert, erwartet man fÄur den stark gekoppelten Zen-
tralkern einegro¼eParamagnetische Verschiebung.Da man fÄur denPhosphorkern in Silizi-
um ausESR-Messungenan geringdotierten Proben [feh1] die Hyperfeinstrukturkonstante
A=̂117:5 MHz kennt und sie Äuber gro¼eDotierbereiche nicht von der Dotierung abhÄangt,
lÄasst sich die Paramagnetische Verschiebungnach

K =
A¢< Sz >

gI ¹ kB0
¢(1 ¡ smw ) (3.12)



50 Kapitel 3: Der Phosphor-Donatorin Silizium

bestimmen.Nachdemder MikrowellensÄattigungsparameterim letzten Abschnitt bestimmt
wurde, braucht man nur noch die mittlere elektronische Polarisation < Sz > zu kennen.
Dieseist mit der elektronischen SuszeptibilitÄat Â verknÄupft nach

< Sz > =
ÂB0

gs¹ 0¹ B ne
: (3.13)

Dabei bedeutet ne die Dotierung der Probe. Die elektronische SuszeptibilitÄat lÄasst sich
unter verschiedenenAnnahmenberechnen.Dieswird in denfolgendenAbschnitten gezeigt.
Die erhaltenenWerte werdenin Abbildung (3.15) mit den gemessenen,die relativ zum g-
Faktor desPhosphor-Kernesbestimmt wurden, verglichen.

3.4.1 Vergleic h mit dem Curie-W ert
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Abbildung 3.15: Vergleich der gemessenenparamagn. Verschiebung mit den berech-
neten Werten und Werten, die aus SuszeptibilitÄatsmessungenin der
Literatur berechnet wurden. Links: GemesseneLinie Äuber der Radio-
frequenz.Rechts: GemesseneLinie Äuber der vollen Paramagnetischen
Verschiebung, also angegeben fÄur smw = 0.

Wenn man zunÄachst einmal annimmt, alle ElektronenspinsseienunabhÄangig vonein-
ander, dann gehorcht die SuszeptibilitÄat dem Curie-Gesetzund die mittlere elektronische
Polarisation kann durch

< Sz > =
gs¹ B B0

4kT
=

1:9985¢¹ B ¢0:349T
4 ¢k ¢8 K

¼ 1:46¢10¡ 2 (3.14)

berechnet werden.FÄur die Paramagnetische VerschiebungwÄurde sich darausbei einer Mi-
krowellensÄattigung von smw = 0:8

K = 0:057 (3.15)
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ergeben. Dies entspricht bei einer Resonanzfrequenzdes Phosphorkernesvon ca. 6 MHz
einer Frequenzverschiebungvon 340kHz.

Der Vergleich dessoberechnetenWertesmit der Messungist in Abbildung (3.15) dar-
gestellt. Das linke Bild zeigt die Messungbei einerMW-Leistung, die zu einemMW-SÄatti-
gungsparametervon 0.8fÄuhrt Äuber der Radiofrequenz.Im rechten Bild sind die VerhÄaltnisse
in Werten der Paramagnetischen Verschiebung gezeigtund zwar so, als wÄurde man keine
Mikrowelle einstrahlen(Also fÄur smw = 0).

Die nach dem Curie-Gesetzberechnete Verschiebung ist als senkrechte Linie einge-
zeichnet und mit ¿ Shift nach CurieÀ bezeichnet. Au¼erdemsind noch weitere Werte als
senkrechte Linien dargestellt, die im Laufe desAbschnitts noch erklÄart werden.

Klar zu erkennenist, dassdasSignalwenigerstark verschobenist alsabgeschÄatzt wurde.
Darauswird geschlossen,dassdie Curie-Beschreibungder beteiligten Elektronenspinsnicht
korrekt ist. Sie gilt nur fÄur vollstÄandig isolierte Spins. Im nÄachsten Abschnitt wird als
weitere AbschÄatzung der Wert, den man fÄur vollstÄandig delokalisierte Elektronen in einem
Metall erwarten wÄurde, bestimmt.

3.4.2 Vergleic h mit dem Pauli-W ert

Mit einer Dotierung von ca. 3 ¢1018 cm¡ 3 liegt die Probe schon nahe am ÄUbergangzum
Metall bei 3:52¢1018 cm¡ 3 [stup], dem sogenannten Metall-Isolator- ÄUbergang.Die Wellen-
funktionen der Elektronenspinsbeginnenzu Äuberlappen und esbildet sich ein sogenanntes
StÄorstellenband, in dem die von den Elektronen besetzbarenZustÄande kontinuierlich auf-
einanderfolgen. Das Band ist umsobreiter, je grÄo¼erder ÄUberlapp der Wellenfunktionen
ist, je nÄaher sich die Elektronen alsokommen.Umsobreiter dasBand ist, umsomehr glei-
chen die Elektronen denjenigenin einem Metall, sind also nicht mehr lokalisiert sondern
delokalisiert.

Dies hat zur Folge, dass die statistische Behandlung der Ausrichtung der magneti-
schen Momente der Elektronenspinsnicht mehr Äuber die Boltzmann-Statistik (aus der das
Curie-Gesetzfolgt) erfolgenkann. Vielmehr mussjetzt die Fermi-Dirac-Statistik verwandt
werden,die den Boltzmann-Fall als Grenzwert fÄur sehrkleine Fermi-Temperaturen enthÄalt
(s. [kopi] und [kitte ]).

Die SuszeptibilitÄat lÄasstsich dann beschreiben durch

Â =
1
4

¹ 0(gs¹ B )2DEF (3.16)

und hei¼t Pauli-SuszeptibilitÄat. Dabei ist DEF die Zustandsdichte (im Folgendenauch
durch DOS fÄur Density of states abgekÄurzt) an der Fermibandkante. Sie ist nicht bekannt,
lÄasstsich aber fÄur eineAbschÄatzung fÄur T = 0 K einertheoretischenArbeit von Radjenovic
und Tjapkin [radj] entnehmen.

Dort werdendie Zustandsdichten im StÄorstellenband in Si:P fÄur Dotierungenvon
1 ¢1018 1

cm3 und 7¢1018 1
cm3 angegeben.Durch ein linearesInterpolationsschemaerhÄalt man

die Zustandsdichte fÄur die uns interessierendeDotierung von 3 ¢1018 1
cm3 . Sie ist in Ab-

bildung (3.16) pro Spinpaar (up/down) dargestellt. Die Zustandsdichte im Leitungsband
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wurde dabei unter BerÄucksichtigung der sechs Äaquivalenten Energieminima im Leitungs-
band von Silizium nach

D(E) = 6

p
2

¼2

p
E

¹h3 (mde)
3
2 : (3.17)

ergÄanzt. Dabei bedeutetmde die e®ektive Masseder Elektronen, die sich austransversaler
und longitudinaler e®ektiver Massewie folgt bestimmenlÄasst:

mde = (m¤
l m¤2

t )
1
3 ¢m0 wobei m¤

l = 0:98 und m¤
t = 0:19 gilt. (3.18)
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Abbildung 3.16: Zustandsdichte (DOS) nach einer theoretischen Arb eit von Radjeno-
vic und Tjapkin. Gra¯sche Ermittlung von D EF (T = 0K ) fÄur die
Bestimmung der Pauli-SuszeptibilitÄat.

Die sich ergebendeZustandsdichte fÄur das Leitungsband weicht von der in der zitier-
ten VerÄo®entlichung angegebenenab. Vermutlich wurde dort die sechsfache Entartung im
Leitungsbandnicht berÄucksichtigt.

Gra¯sch lÄasstsich hierausdurch Integration die BandfÄullung fÄur die jeweiligeDotierung
und damit die Fermi-Energiebei T = 0 K bestimmen.Damit wiederumerhÄalt man einen
Wert fÄur die Zustandsdichte bei der Fermi-EnergieDEF (T = 0K ). SiebetrÄagt bei der hier
vorliegendenDotierung

DEF (T = 0K ) = 1:1 ¢1017 1
cm3meV

: (3.19)

FÄur die SuszeptibilitÄat ergibt sich damit

Â = 7:4 ¢10¡ 8: (3.20)
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Nach (3.12) ergibt sich fÄur die Paramagnetische Verschiebung

K = 7:2 ¢10¡ 3 ¢(1 ¡ smw ) = 1:44¢10¡ 3: (3.21)

Das entspricht 9 kHz in Frequenzeinheiten.Der Wert ist ebenfalls in Abbildung (3.15)
eingezeichnet. Geht mandavon aus,dassdieLinienform durch eineVerteilungderKerneauf
verschiedeneResonanzpositionen zustandekommt, so markiert er eine untere GrenzefÄur
den Gro¼teilder auftretenden paramagnetischen Verschiebungen.O®ensichtlich bewegen
sich die gemessenenParamagnetischenVerschiebungenzwischendenbeidenabgeschÄatzten
Werten.

Es soll nochmals betont werden, dasskeine der beiden oben gezeigtenBerechnungen
der SuszeptibilitÄat die ErklÄarung fÄur die gemesseneParamagnetische Verschiebung liefern
soll. Siesollenlediglich einenAnhaltspunkt fÄur derenGrÄo¼eliefern. Im nÄachstenAbschnitt
wird die Paramagnetische Verschiebung aus SuszeptibilitÄats-Messungenin der Literatur
bestimmt.

3.4.3 Vergleic h mit Literaturw erten

Die gemesseneParamagnetischenVerschiebungsollte mit Werten, die mit gemessenenSus-
zeptibilit Äatsdatenausder Literatur berechnet werden,Äubereinstimmen.Es¯nden sich zahl-
reicheMessungenan verschiedendotierten Proben 2. Einigeder Daten sind fÄur verschiedene
Dotierungenbis 20 K in Abbildung (3.17) dargestellt.
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Abbildung 3.17: Einige SuszeptibilitÄatsmessungenaus der Literatur.

2[schl] [hir1] [ootu] [roy1] [roy2] [sara] [ikeh] [andr] [quir] [hiro]
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An der Abbildung erkennt man, dassdie Messungenauch fÄur Äahnliche Dotierungen
erheblich di®erieren.[hir1] kann man zum Beispiel fÄur eine Dotierung von 2:9 ¢1018 cm¡ 3

bei 8 K einen(extrapolierten) Wert von 2:9¢10¡ 7 fÄur die SuszeptibilitÄat entnehmen.[hiro]
misst fÄur eineDotierung von 3:3 ¢1018 cm¡ 3 aber schon einenum den Faktor vier hÄoheren
Wert. Dabei mussbeachtet werden,dassin [hir1] kompensierteProbenuntersucht wurden.
ÄUbernimmt man aber trotzdem einmal dieseZahlen fÄur die hier vorliegendeDotierung,
so kommt man wieder unter BerÄucksichtigung des SÄattigungsparametersauf Werte von
5:7¢10¡ 3 bis 2:3¢10¡ 2 bzw. 34 kHz bis 136kHz fÄur die paramagnetische Verschiebung.Sie
liegenalsogenauzwischendenvorherbestimmten GrÄo¼enfÄur vollstÄandig isoliertebzw.eher
metallische Spinsund damit in dem Bereich, der auch experimentell bestimmt wurde.

Aus dem Vergleich der gemessenenParamagnetischen Verschiebung mit den in den
letzten Abschnitten berechneten Werten muss der Schluss gezogenwerden, dass in der
Probe metallische Bereiche und Bereiche, die sich Curie-artig verhalten, vorhandensind.
Nur so lÄasst sich auf den ersten Blick die gro¼eSpannein der gemessenenParamagneti-
schen Verschiebung erklÄaren. Eine solche Koexistenzvon eher lokalisierten und eher de-
lokalisierten (¿ metallischeÀ ) Elektronen-Spinsist in der Literatur auf beiden Seiten des
Metall-Isolator- ÄUbergangsunumstritten [lakn]. Bevor jedoch eine Verteilung in der elek-
tronischen SuszeptibilitÄat als Ursache fÄur die beobachtete Verteilung der Kernresonanzen
angenommenwerdenkann, mussnoch geklÄart werden,wie einevariierendeSuszeptibilitÄat
die mit steigenderFrequenzabnehmendeAmplitude desSignalserklÄaren kann.

HierfÄur ist die Bestimmung desSÄattigungsparametersder Radiofrequenzerforderlich.
Er wird im nÄachsten Abschnitt ermittelt.

3.5 Abh Äangigk eit des Signals von der Radiofrequenz-
leistung

Bei den bisher vorgestelltenMessungenwurde immer stillschweigenddavon ausgegangen,
dassdie gemesseneOverhauser-Verschiebung das volle von der Polarisation < I z > der
Kerne erzeugteMagnetfeld ist. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn die SÄattigung des
KernÄubergangsdurch die RF wirklich vollstÄandig ist. Wie in Abschnitt 2.2bereitserlÄautert
ist es fÄur eine quantitativ e Analyse des Signals daher notwendig, einen Radiofrequenz-
SÄattigungsparametersr f einzufÄuhren, der eine eventuell nicht vollstÄandige SÄattigung des
KernÄubergangsbei der Overhauser-VerschiebungberÄucksichtigt:

D = D0 ¢(1 + V ¢smw ) ¢sr f ; (3.22)

sr f ist dabei analog zu smw de¯niert. Das Signal erhÄoht sich also mit steigenderRF-
Leistung.

Die starke Kopplung der Kerne an das ElektronensystemlÄasst kurze Relaxationszei-
ten und damit kleine Radiofrequenz-SÄattigungen erwarten. Aus diesemGrund wurde das
Systemauf hohe RF-FeldstÄarken optimiert. Mit kleinen FeldstÄarken ist das Signal prak-
tisch nicht zu messen.Das Auftreten der Seitenbanden in der ESR und die zunehmende
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Instabilit Äat der Anlage, z. B. durch die thermische Belastung desResonators,begrenzen
die FeldstÄarke aber nach oben, so dassnur ein relativ kleiner Leistungsbereich fÄur eine
systematische Untersuchung genutzt werdenkann.

In Abbildung (3.18) ist dasSignal bei drei verschiedenenRF-Leistungengezeigt.
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Abbildung 3.18: Phosphor Doppelresonanz-Signalbei verschiedenenRF-Leistungen.

Die starke Zunahmeder Signalamplitudebis hin zu 10 Watt zeigt, dassman sich noch
weit unterhalb der SÄattigung desKernÄubergangsbe¯ndet und bestÄatigt damit die erwartete
starke Kopplung der Kerne an dasElektronensystemund den damit verbundenenkleinen
RF-SÄattigungsparameter.Die Dynamik reicht aber leider bei weitem nicht aus, um eine
Bestimmung des RF-SÄattigungsparametersaus der AbhÄangigkeit der Amplitude von der
RF-Leistung analog zu der beim MikrowellensÄattigungsparametervorgestelltenMethode
zu ermÄoglichen. Auch der Trick, den SÄattigungsparameter Äuber einen anderen Kern zu
bestimmen,funktioniert hier nicht, da essich um eine dem jeweiligen Kern eigeneGrÄo¼e
handelt.

Es bleibt somit nur die MÄoglichkeit, den RF-SÄattigungsparameterabzuschÄatzen.

3.5.1 Absc hÄatzung des Radiofrequenz-S Äattigungsparameters

Der SÄattigungsparameterder RadiofrequenzlÄasstsich analogzum MW-SÄattigungsparame-
ter schreiben als

sr f =
(° B2)2T1nT2n

1 + (° B2)2T1nT2n
: (3.23)

Dabei bedeutetB2 die FeldstÄarke der Radiofrequenzund T1n die longitudinale und T2n die
transversaleRelaxationszeit.Keine dieserGrÄo¼enist zunÄachst explizit bekannt.
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Allerdings erfolgt dieT1n bestimmendeRelaxationderKernein Halbleitern hauptsÄachlich
Äuber die Elektronen. Die direkte Kopplung an dasGitter ist schwach. Fluktuationen in der
Kopplung an die Elektronen auf der Larmorfrequenzder Kerne fÄuhren zur Relaxation der
Kerne ([abra] Kap. IX). Die StÄarke dieserFluktuationen wird Äuber die spektrale Dichte be-
schrieben. Siegibt sozusagendie Mengeder Fluktuationen bei einer bestimmten Frequenz
an. FÄur die Relaxationsrate 1=T1n der Kerne lÄasst sich dann folgender Zusammenhang
formulieren:

1
T1n

=
2¼
¹h

¢A2 ¢(spektr aleDichte(wL )) : (3.24)

Die Relaxationsrateist alsoproportional zur Dichte der Fluktuation auf der Resonanzfre-
quenzder Kerne ! L und geht quadratisch mit der Kopplung an die Elektronen.

Die spektrale Dichte bei der LarmorfrequenzlÄasst sich durch 2
¹h¼ ¢¿c [reis] abschÄatzen.

¿c bedeutetdabei die Kernspin- ElektronenspinKorrelationszeit. Siekann als die Zeit ver-
standen werden, wÄahrend der sich das Elektron an einem Kern aufhÄalt. Sie wird durch
die Austauschwechselwirkung der Elektronen und somit durch den ÄUberlapp der elektro-
nischen Wellenfunktionenbestimmt. Je grÄo¼erdie Austauschkopplung ist umsokleiner ist
die Korrelationszeit. Anschaulich ausgedrÄuckt bedeutetdies:Je grÄo¼erdie Austauschkopp-
lung ist, desto weniger lokalisiert ist das Elektron (Ausbildung einesStÄorstellenbandes)
und destokÄurzer hÄalt essich bei einembestimmten Kern auf.

Unter AnnahmeeinerWellenfunktion fÄur dasDonator-Elektron wiesiein derE®ektiven-
Masse-Theoriebestimmt wurde, lÄasst sich die Austauschkopplung in Phosphor-dotiertem
Silizium abhÄangigvon der Dotierung berechnen.Man erhÄalt soAbschÄatzungenfÄur die Kor-
relationszeit.FÄur die hier untersuchte Dotierung ergibt sich sofÄur ¿c ein Wert von 1¢10¡ 12 s
[den7].

Bei Kenntnis der Hyperfeinwechselwirkung lÄasstsich damit die Relaxationsratenach

1
T1n

=
4 ¢A2

¹h2 ¢¿c (3.25)

abschÄatzen.
Um aber den RF-SÄattigungsparameter abschÄatzen zu kÄonnen mÄussennun noch die

transversaleRelaxationszeitT2n sowie die B2-FeldstÄarke bekannt sein.
ÄUber die GrÄo¼eder transversalenRelaxationszeit sind zunÄachst keine Informationen

vorhanden.Siebeschreibt die PhasenkohÄarenzder Spins.Da diesemit der Relaxation des
Spins auf jeden Fall zerstÄort wird, kann T2n nie grÄo¼ersein als T1n . Mit T2n = T1n lÄasst
sich der RF-SÄattigungsparameteralsonach oben abschÄatzen.

Jetzt muss noch die RF-FeldstÄarke B2 am Ort der Probe bestimmt werden. Da die
FeldstÄarke eine Eigenschaft des Probenhalters ist konnte sie experimentell Äuber gepulste
Overhauser-Verschiebungs-Messungenan Li in Li:F bestimmt werden.DasMaterial wurde
gewÄahlt, da das Overhausersignalam Kern 7Li sehr gro¼und die transversaleRelaxati-
onszeit lang ist. Es kÄonnendaher Pulsdauernbis zu einer Millisekunde verwendet werden.
Diesmacht die Pulsmessungenrelativ einfach. DarÄuber hinausgibt esin der Arbeitsgruppe
bereits Erfahrung mit Pulsmessungenan diesemMaterial [voeg].
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Das Prinzip der Messungund die Bestimmung von B2 soll nun kurz erlÄautert werden
(s. [den1]). In der gepulstenOverhauser-Spektroskopie strahlt man kontinuierlich Mikro-
wellen ein. Die Radiofrequenzwird gepulst und die Antwort der Kerne detektiert.

FÄur die Bestimmung von B2 Äuber die gepuls-

j

x

y

z

M

Abbildung 3.19: Zur Pulsmes-
sung

te Overhauserspektroskopie wird die Amplitude
der Overhauserverschiebung nach gepulster An-
regungals Funktion der RF- Pulsdauer¿p aufge-
nommen.Dieseist proportional zur Polarisation
des KernÄubergangs,welche zu Beginn (¿p = 0)
diejenige im thermodynamischen Gleichgewicht
ist (s. Abb. (3.19)). Im Bild ist siealsMagnetisie-
rungsvektor M, der ja unmittelbar mit der Pola-
risation verknÄupft ist, eingezeichnet. Strahlt man
nun einenRF-Puls mit einerPulsdauerkleinerals
die T2n -Zeit der gemessenenKerne ein, so dreht
man den Magnetisierungsvektor um den Winkel

' = ! ¿p. Dabei steht ! fÄur die Rabifrequenzder Kerne. WÄare der Winkel gerade90 Grad,
so wÄaren die Niveausgleichbesetzt und man hÄatte die maximal in der cw-Spektroskopie
erreichbare Overhauser-Verschiebung.

Solangedie Kernspinsaber noch kohÄarent sind, man alsomit der Pulszeit noch unter-
halb von T2n ist, lÄasst sich der Magnetisierungsvektor noch weiter drehen.Das maximale
Signal erhÄalt man, wenn er geradeum 180 Grad gedreht wurde. Die Polarisation wurde
dann invertiert, die Besetzungder Niveausalso vertauscht. VerlÄangert man die Pulszeit
noch weiter, sooszilliert dasSignalabhÄangigvon der Pulsdauerum den Wert bei kontinu-
ierlicher Einstrahlung (oder 90 Grad-Puls) mit der Rabifrequenz! = ° B2 bis siebei einer
Pulsdauer,die grÄo¼erals T2n ist, in diesenWert Äubergeht. Aus der PeriodendauerT dieser
Schwingung lÄasstsich B2 alsoleicht bestimmen.In Abbildung (3.20) ist dasErgebniseiner
solchen Messreihebei 6 K dargestellt.

Die Anpassungerfolgt nach

D = D(¿ = 1 ) ¢(1 ¡ exp(¡
¿

2T2n
) ¢cos(2¼

¿
T

) (3.26)

und die Periodendauerkann direkt entnommen werden. In Abbildung (3.20) ist auch das
Ergebnis fÄur das B2-Feld in AbhÄangigkeit von der RF-Leistung aufgetragen.Diesekann
nach der Bestimmung von c durch obigeMessungnach B2 = c ¢

p
Pmw bestimmt werden.

Jetzt hat man die MÄoglichkeit, eineAbschÄatzung fÄur sr f zu machen.Man berechnet T1n

nach Gleichung (3.25) mit der aus [feh1] bekannten Hyperfeinkopplung A = 117:5 MHz
fÄur verschiedeneWerte von ¿c, setzt T2n = T1n und kann dann nach

sr f =
(° B2)2 ¢T1nT2n

1 + (° B2)2 ¢T1nT2n
(3.27)

den SÄattigungsparameternach oben abschÄatzen. Das Ergebnisist in Tabelle (3.1) fÄur eine
RF-Leistung von 10 Watt dargestellt.
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Abbildung 3.20: Links: Pulsmessungenan Li in LiF zur Bestimmung von B2 Äuber
die Periodendauer der Rabifrequenz. Rechts: RF-FeldstÄarke B2 des
Probenhalters mit zwei Windungen.

¿c [s] 1 ¢10¡ 11 1 ¢10¡ 12 1 ¢10¡ 13 1 ¢10¡ 14

T1n [¹ s] 0.046 0.46 4.6 46
sr f 4 ¢10¡ 6 4 ¢10¡ 4 3:8 ¢10¡ 2 0.80

Tabelle 3.1: Spin-Gitter Relaxationszeitenund RF-SÄattigungsparameter fÄur verschiede-
ne Korrelationszeiten und einer Hyperfeinstrukturk onstanten nach [feh1].

Die Werte zeigenzunÄachst einmal, dassdie Relaxationszeitensehrkurz sind. Als Folge
davon ist auch der RF-SÄattigungsparameterklein (es handelt sich um eine AbschÄatzung
nach oben). Au¼erdemhÄangt die SÄattigung desKernÄubergangsemp¯ndlich von der Kor-
relationszeit ab, fÄur ¿c ¿ 10¡ 3s ist praktisch sr f / 1=¿c.

3.5.2 Folgen fÄur die Amplitude des Signals

Mit dem Wert fÄur ¿c = 1 ¢10¡ 12 s ergibt sich nun fÄur die Overhauserverschiebung

D = D0 ¢(1 + Vsmw ) ¢sr f = 1:087¢10¡ 7 ¢(1 + 1621¢0:8) ¢4 ¢10¡ 4 = 5:64¢10¡ 8: (3.28)

Bei einemÄau¼erenFeld von 0:35 T wÄurde man alsomaximal eineOverhauser-Verschiebung
von nur ca. 0:02 ¹ T erwarten. DieserWert ist mehr als einenFaktor 10 kleiner als der ge-
messeneWert von 0:5 ¹ T. Esgibt daherdie MÄoglichkeit, dassentwederdie Korrelationszeit
kÄurzer oder aber die Hyperfeinkopplung kleiner ist. LetztereswÄurde zwar den thermischen
Endwert verkleinern, dafÄur aber den RF-SÄattigungsfaktor erheblich vergrÄo¼ern.Hier geht
die Hyperfeinkopplung Äuber T1n ja quadratisch ein.



3.5: AbhÄangigkeitdesSignalsvon der Radiofrequenzleistung 59

Im Hinblick auf die Verteilung der Kerne auf verschiedeneResonanzpositionen muss
au¼erdemdie AbhÄangigkeit der Amplitude desDoppelresonanzsignalsder Phosphor-Kerne
von der FrequenzerklÄart werden.Es mussdaher in Betracht gezogenwerden,dassder RF-
SÄattigungsparametersvon der FrequenzabhÄangig sein kÄonnte. Es ergeben sich somit zur
ErklÄarung der Form desOverhauser-SignalsfolgendebeideSzenarien:

² Erstes Szenario:Die Phosphor-Kernesind statistisch im Silizium-Gitter verteilt. Sie
sitzen also keinesfallshomogenin dem der Dotierung entsprechenden Abstand zu
einander.Es gibt daher Bereiche, in denendie Kerne nÄaher und Bereiche in denen
die Kerne weiter voneinanderentfernt sitzen. Dies fÄuhrt zu unterschiedlich gro¼en
ÄUberlappungender Wellenfunktion und somit zu verschiedenenKorrelationszeiten.
Mit der Korrelationszeit variiert auch der RF-SÄattigungsparameter.DieseVariation
mussderart sein,dassKerne, die einegrÄo¼ereParamagnetische Verschiebunghaben,
einekleinereOverhauserverschiebunghaben. Nur so lÄasstsich die zu hohenFrequen-
zen langsamabfallendeFlanke desSignalserklÄaren3. Man braucht somit bei hohen
Frequenzeneinen kleineren RF-SÄattigungsparameter.Hier mÄusstedeshalbdie Kor-
relationszeit grÄo¼erals bei kleinerenFrequenzenseindamit die Relaxationszeitkurz
ist.

Gleichzeitig mÄusstendie grÄo¼erenKorrelationszeitenzu einergrÄo¼erenParamagneti-
schen Verschiebung der Kerne fÄuhren. Dies wÄare mÄoglich, wenn man annimmt, dass
die mittlere elektronische Polarisation der Elektronen in denunterschiedlichenrÄaum-
lichen Bereichen unterschiedlich gro¼ist. Eine gro¼eKorrelationszeit bedeutet eine
kleine Austauschkopplung und damit einen relativ gro¼enAbstand der Elektronen-
wellenfunktionen.

FÄur diesesSzenariomÄussteman also annehmen,dassdie mittlere elektronische Po-
larisation mit zunehmendemAbstand der Donatoren grÄo¼erwird. Dies ist gleichbe-
deutendmit einer Zunahmeder elektronischen SuszeptibilitÄat mit abnehmenderDo-
tierung. Leider sind die in der Literatur zu ¯ndenden Messungen(Abbildung (3.17))
hier nicht eindeutig,sodassdarauskeineSchlussfolgerungengezogenwerdenkÄonnen.
Theoretisch ist eineZunahmederSuszeptibilitÄat mit abnehmenderDotierung mÄoglich
wennman vom ehermetallischenZustand in denlokalisiertenZustandund damit von
der Pauli- zur Curie-SuszeptibilitÄat Äubergeht. Das Szenariokann somit nicht ausge-
schlossenwerden.

² ZweitesSzenario:Die Verteilung der Kernekommt durch eineunterschiedlicheKopp-
lung an dasElektronensystemzustande.Die bei hÄoherenFrequenzenliegendenKerne
sind stÄarker gekoppelt und darum stÄarker paramagnetisch verschoben. Die stÄarkere
Kopplung fÄuhrt zwar zu einem grÄo¼erenthermischen Endwert, gleichzeitig nimmt
aber auch der RF-SÄattigungsparameter dramatisch ab. DiesesSzenario ist beste-
chendeinfach, wenngleich noch geklÄart werdenmuss,wie eszu den unterschiedlichen
Kopplungen kommenkann.

3Die Amplitude des OverhausersignalshÄangt nicht mit der Anzahl der Kerne zusammenwie sonst in
Magnetischen ResonanzÄublich.
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Beide Szenariensind prinzipiell denkbar. Im ersten sollte man bei einer Temperatu-
rabhÄangigkeit eine ÄAnderung der Signalform beobachten kÄonnen,da die eher lokalisierten
Bereiche stÄarker temperaturabhÄangig sind als die delokalisierten metallischen Bereiche.
Dies wird im nÄachsten Abschnitt untersucht.

Beide Szenariensageneine VerkÄurzung der Relaxationszeit mit steigenderFrequenz
voraus.DiesesVerhalten sollte auf jedenFall zu beobachten sein.Dieswird durch gepulste
Overhauser-Messungenim ÄubernÄachsten Abschnitt ÄuberprÄuft.

3.6 Abh Äangigk eit des Signals von der Temp eratur

Da dasPhosphor-Signalnur fÄur tiefe Temperaturen Äuberhaupt messbarist, ist die Unter-
suchung desSignalsin AbhÄangigkeit von der Temperatur auf einensehrkleinen Tempera-
turb ereich beschrÄankt. Gemessenwurde nur von 6 bis 12 Kelvin. In Abbildung (3.21) sind
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8 K, smw= 0.67
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Abbildung 3.21: Phosphor-Signalbei verschiedenenTemperaturen und ÄahnlichenMW-
SÄattigungsparametern.

Phosphor-Signalebei verschiedenenTemperaturen aber mÄoglichst Äahnlichem Mikrowellen-
SÄattigungsparameterÄuber der paramagnetischenVerschiebungdargestellt.Die Paramagne-
tische Verschiebung wird relativ zur berechneten ResonanzlagefÄur das jeweilige B0-Feld
angegeben.

Da die Temperatur umgekehrt proportional in die Overhauserverschiebungeingeht, ist
die Abnahme des Signalsmit steigenderTemperatur verstÄandlich. Sie stimmt bei einem
AmplitudenverhÄaltnis von 1:2.5 zwischen 12 und 6 K mit dem erwarteten Wert von 1:2
recht gut Äuberein.
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Verwunderlich ist aber, dasssich die Paramagnetische Verschiebung mit der Tempe-
ratur kaum zu Äandern scheint. In Abbildung (3.22) ist dies durch eine normierte Darstel-
lung der Signalebei 6 und 12 K, die noch zusÄatzlich durch ein Polynom-Filter 2. Grades
geglÄattet wurden, verdeutlicht. Erwarten wÄurde man eineAbnahme der Verschiebungmit
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Abbildung 3.22: GeglÄattete und normierte Phosphor-Signalebei 6 und 12 K.

steigenderTemperatur analogzum Verhalten der SuszeptibilitÄat und damit der mittleren
elektronischen Polarisation (s. Abbildung (3.17)).

Die Tatsache, dassselbstdie Form der Verteilung annÄahernd unverÄandert bleibt, lÄasst
den Schluss zu, dassessich nicht um eine einfache Verteilung der lokalen SuszeptibilitÄat
handeln kann. In diesemFall hÄatten nÄamlich Kerne mit unterschiedlicher Resonanzfre-
quenzeineunterschiedliche TemperaturabhÄangigkeit und die Linienform sollte sich Äandern
(Szenario1).

Aber auch eineVerteilung der Hyperfeinstruktur kann das Temperaturverhalten nicht
auf einfache WeiseerklÄaren (Szenario2). Dann hÄatten nÄamlich alle Kerne die gleiche Sus-
zeptibilit Äat und die Linie sollte insgesamt entsprechend ihrer TemperaturabhÄangigkeit ver-
schoben sein.

Die TemperaturabhÄangigkeit der Signale scheint daher zwar das erste Szenariodes
letzten Abschnitts stark in Fragezu stellen.Gleichzeitig taucht aber die Frageauf, wie das
zweite Szenariodasbeobachtete Verhalten erklÄaren kann.

3.7 Pulsmessungen

Um zu ÄuberprÄufen, ob unter dem gemessenenSignalKerne mit unterschiedlicher Relaxati-
onszeit liegen,wurden PulsmessungendurchgefÄuhrt. Man erwartet, dassKerne, die in der
Flanke zu hohenFrequenzenhin liegen,wegen(1=T1n ) = (4A2¿c=¹h2) einekÄurzereRelaxa-
tionszeit haben, als diejenigen,die bei niedrigerenResonanzfrequenzenliegen.Sie weisen
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nÄamlich einehÄohereParamagnetischeVerschiebungauf, die durch einegrÄo¼ereKopplung A
oder eine lÄangereKorrelationszeit im SinnedeserstenSzenariosdesvorletzten Abschnitts
zustandekommenkÄonnte.

3.7.1 Metho dik der Messung

Auf das Prinzip der gepulstenOverhauser-Messungwurde in Abschnitt 3.5 schon einmal
eingegangen.WÄahrend sich die Elektronen in Resonanzbe¯nden, wird die Radiofrequenz
gepulst. Die Pulse wirken dabei auf die durch die dynamische Kernspinrelaxation DNP
(s. Abschnitt 3.3) verstÄarkte Magnetisierung der Kerne. Der Magnetisierungsvektor M
wird dann je nach PulslÄange ¿P um einen Winkel ' = ! ¿P aus seiner ursprÄunglichen
Richtung (d. h. parallel zum Magnetfeld) gedreht (s. Abbildung 3.23). ! = ° B2 ist dabei

j

x

y

z

M

j

x

y

z

M

phasenzerstörende 
        Prozesse

Abbildung 3.23: Zur gepulsten Overhauser-Messung.Rechts ist der Magnetisierungs-
vektor als Folgeder phasenzerstÄorendenProzesseverkÄurzt dargestellt.

die Rabifrequenzder untersuchten Kerne. Da das in der Overhauser-Technik gemessene
Signal proportional zur ÄAnderung der Magnetisierungder Kerne ist, kann man im Ver-
gleich zu einer Messungmit kontinuierlicher Einstrahlung (cw-Messungen)ein doppelt so
gro¼esSignalerreichen,wennmandenMagnetisierungsvektor kohÄarent um 180Grad dreht.
KohÄarent hei¼t,dassder Magnetisierungsvektor so schnell gedreht wird, dassnur wenige
Spins wÄahrend der Drehung au¼erPhasegeratenund damit nicht mehr zum Magnetisie-
rungsvektor beitragen.

In einer cw-Messungwerdendie Spins nicht-kohÄarent in die x-y-Ebenegeklappt. Dies
entspricht einer SÄattigung des ÄUbergangs.Das cw-Signal ist also maximal genausogro¼
wie dasPulssignaleines90 Grad Pulses.

Um einenSignalgewinngegenÄuber den cw-Messungenzu erzielen,mussdie Pulsdauer
kleiner als die fÄur die phasenzerstÄorendenProzessecharakteristische Zeit T2n sein. Diese
kann maximal so gro¼wie die Spin-Gitter-RelaxationszeitT1n sein:

T2n · T1n : (3.29)

Mit den ErkenntnissenÄuber die Spin-Gitter-Relaxationszeitder letzten Abschnitte (s. 3.5)
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ist es daher mÄoglich eine obere AbschÄatzung fÄur die transversaleRelaxationszeit T2n zu
geben.

Um innerhalb der T2n -Zeit einen180 Grad Puls auf die Phosphor-Kerneanwendenzu
kÄonnen,wÄare eineB2-FeldstÄarke von

B2 =
!
°

=
2¼º
°

=
2¼
° T

=
2¼

° ¢2 ¢T180
¸

¼
° ¢T1n

(3.30)

notwendig. In Tabelle (3.2) sind die mit den Spin-Gitter-RelaxationszeitenT1n ausTabelle
(3.1) abgeschÄatzten Werte fÄur T2n und das fÄur einen 180 Grad Puls benÄotigte B2-Feld
angegeben.

¿c [s] 1 ¢10¡ 11 1 ¢10¡ 12 1 ¢10¡ 13 1 ¢10¡ 14

Tmax
2n = T1n [¹ s] 0.046 0.46 4.6 46

B2 [mT] 630 63 6.3 0.63

Tabelle 3.2: Transversale Relaxationszeit T2n und fÄur einen 180 Grad Puls benÄotigte
RF-FeldstÄarke B2 fÄur verschiedeneKorrelationszeiten.

Es ist zu entnehmen, dassselbst fÄur eineT2n -Zeit von 46 ¹ s die mit dem verwendeten
Probenhalter erreichte FeldstÄarke von 0:4 mT nicht fÄur einen vollen 180 Grad Puls aus-
reicht. Ein Signalgewinnist daher nach dieserAbschÄatzung von den Pulsmessungenkaum
zu erwarten.

FÄur die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit, auf die es hier ankommt, ist
dies aber nicht notwendig. Die Pulsmessungensollen lediglich eine selektive Anregung
der Phosphor-Kerneund die Bestimmung der jeweiligen T1n -Relaxationszeitenerlauben.
HierfÄur ist einekohÄarente Anregungnicht erforderlich. Lediglich die Detektionseinheitmuss
schnell genug sein.

Da die Overhauser-Verschiebung Äuber die Elektronen und damit Äuber eine Lock-In-
Technik gewonnenwird, hÄangt die minimale Zeitkonstante desSystemsvon der einsetzba-
ren Modulationsfrequenzab. Bei der verwendetenAnlage sind diesmaximal 100kHz. Ein
Signal, das innerhalb von 50 ¹ s abgeklungenist, kann also geradeÄuber 5 Periodendauern
integriert werden.Kleine Signale,um welche essich bei dem Phosphor-Signalmit Sicher-
heit handelt, dÄurften daheraufgrund desSignal-Rausch-VerhÄaltnisseskaum zu detektieren
sein.

Auch an die zur AufnahmeverwendeteAnalog-Digital-Messkarte stellt einesolcheMes-
sunghoheAnforderungen.Soll ein in 50 ¹ s abfallendesSignalmit 100Punkten aufgenom-
men werden,so wird bereits eineSamplingratevon 2 MHz benÄotigt.

3.7.2 Durc hf Äuhrung der Messung

Trotz dieserAnforderungenandieMesstechnik konnten jedoch gepulsteOverhauser-Spektren
der Phosphor-Kernegemessenwerden.Abbildung (3.24) zeigt ein solchesSignalzusammen
mit dembei gleicher MW-Leistung aufgenommenemcw-Signal.Diesallein lÄasstnach oben
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Abbildung 3.24: Links: Mit einerPulsdauervon 1 msund einerFrequenzvon 6:03 MHz
bei einem Feld von 0:3489 T erhaltenesSignal der Phosphor-Kerne.
Rechts: ZugehÄorigescw-Signal.

gesagtemdarauf schlie¼en,dassessich hierbei um Kerne handelt, die langsamerrelaxieren
als abgeschÄatzt. Auf den erstenBlick entnimmt man der Abbildung, dassdie Relaxations-
zeit weit grÄo¼erals 50 ¹ s seinwird.

Bevor jedoch einegenaueAnalysedesSignalserfolgt, sollenhier noch die Voraussetzun-
gen zur Aufnahme desSignalsgeschildert werden.Obwohl die Relaxationszeitviel lÄanger
zu seinscheint als angenommen,bleibt essehrschwierig, dasSignalzu messen.Bei dem in
Abbildung (3.24) gezeigtenhandelt essich um ein 50 000Mal akkumuliertes Signalmit ei-
nem Signalzu Rausch-VerhÄaltnis von vier zu eins.Es wurde mit der maximal einsetzbaren
MW-Leistung (MW-SÄattigung smw ¸ 0:9) und einer RF-Leistung von 4 Watt und damit
einemFeld von B2 = 0:25 mT bei einer Temperatur von 6 Kelvin aufgenommen.

Das maximal mÄogliche B2-Feld von 0:4 mT konnte aufgrund der Reaktion desResona-
tors auf die Pulse nicht eingesetztwerden.Der Resonatorwird durch den Puls bei hohen
Leistungenso verstimmt, dassman SignaleerhÄalt, die in der GrÄo¼enordnung deszu mes-
sendenSignalsoder sogardarÄuber liegen.Man spricht vom Klingeln desResonators.Da es
auch bei kleinerenFeldstÄarkenauftritt, wurde allergrÄo¼teSorgfalt darauf verwendet,diesen
E®ekt auszuschalten.

Dazu wurde nach jedemPuls mit einemzweiten Synthesizerein Referenzpulsauf einer
Frequenzetwasau¼erhalbder Linie eingestrahlt.Die Ausgangsleistungenbeider Pulsewa-
ren dabei durch Messungvor demResonatoraneinanderangeglichen.Die Antwort auf den
Referenz-Pulswurdedann in jedemMesspunktvon demeigentlichenMesssignalabgezogen,
so dassnur die Antwort der Probe als Signal Äubrig blieb.

Die WirkungsweisediesesVerfahrenswurde durch Messungen,bei denenbeideSynthe-
sizer die gleiche Frequenzerzeugten,fÄur verschiedeneFrequenzenÄuberprÄuft, so dassauch
eineeventuell frequenzabhÄangigeAusgangsleistungausgeschlossenwerdenkann (s. Abbil-
dung (3.25)).
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Als PulslÄangewurde fÄur die Messung1 ms gewÄahlt. Man ist damit zwar auf jedenFall
Äuber der T2n -Zeit und kann als maximale Amplitude nur die der cw-Messungerwarten.
Doch mit wesentlich kÄurzeren Pulsen konnten keine Overhauser-Verschiebungengemes-
sen werden. Dies kÄonnte an der dann grÄo¼erenspektralen Breite der Pulse liegen. Die
RF-Leistung wÄare dann Äuber diesenBereich verteilt. Anders ausgedrÄuckt sinkt mit der
PulslÄange die Leistung pro Frequenzintervall. Au¼erdemsoll die Messungja geradeei-
ne frequenzselektive Beobachtung der Relaxationszeitenliefern, so dassspektral zu breite
Pulsesowiesonicht erwÄunscht sind.

3.7.3 Ergebnisse

Unter diesenVoraussetzungenkonnten dann Pulsmessungenan verschiedenenResonanz-
positionendurchgefÄuhrt werden.Siesind in Abbildung (3.27) zusammenmit demzugehÄori-
gencw-Signal,an dem man die jeweiligenResonanzpositionensehenkann, dargestellt. Bei
grÄo¼erenFrequenzenals den gezeigten6:05 MHz konnten keine Signale mehr gemessen
werden.Die Ursache hierfÄur wird weiter unten im Absatz erlÄautert.

Unter Beachtung der x-Achsen-Skalierung kann man erkennen,dassdie Relaxations-
zeiten mit grÄo¼erwerdenderFrequenzkleiner werden. Das Signal klingt immer schneller
ab. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung (3.26) die normierten Pulssignalebei 6:018MHz
und 6:04 MHz dargestellt.

Um die Relaxationszeitennun ermitteln zu kÄonnen, wurden die Messungenmit einer
Exponentialfunktion angepasst.Dabei zeigteessich, dassbei niederenFrequenzeneineAn-
passungmit zwei Exponentialkurv enerforderlich war. DieslÄasstdarauf schlie¼en,dassdiese
Signaleausmindestenszwei Komponenten mit unterschiedlicher Amplitude und Relaxati-
onszeitbestehen.Bei hÄoherenFrequenzenwar die langsameredieserbeidenKomponenten
nicht mehr vorhanden.Die Anpassungensind in Abbildung (3.28) und (3.29) zusammen
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Abbildung 3.25: Referenzmessungenzur ÄUberprÄufung der Wirkungsweiseder zur Un-
terdr Äuckung desResonator-Klingelnsangewandten Methode (s. Text)
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Abbildung 3.26: Normierte Darstellung der Pulssignale bei kleiner und gro¼erFre-
quenz.Kerne bei hÄoherer Frequenzrelaxieren deutlich schneller.

mit den einzelnenKomponenten und der Di®erenzder Daten zu den Anpassungenan zwei
Beispielengezeigt.

Die soermittelten Werte fÄur die Relaxationszeitensind fÄur die einzelnenMessfrequenzen
in Tabelle (3.3) dargestellt.

Resonanzpos. [MHz] 6.018 6.02 6.03 6.035 6.04 6.05
Volle Param. Versch. [1] 0 0.002 0.010 0.014 0.019 0.027

Relaxationszeit1 [¹ s] 323 322 177 117 99 81
Relaxationszeit2 [ms] 2.55 3.66 4.39 - - -

Tabelle 3.3: Aus der Anpassungder Pulssignaleerhaltenelongitudinale Relaxationszeit
T1n . Nur fÄur kleinere Frequenzenwurde eine Anpassung mit zwei Expo-
nentialfunktionen verwendet.

Die kÄurzereder beidenZeiten nimmt mit zunehmenderResonanzfrequenzdeutlich ab,
die zweite scheint zwar zunÄachst zuzunehmen,ist dann jedoch gar nicht mehr vorhanden.

Das Auftreten der zweiten, langsamenRelaxationszeit lÄasst die Vermutung zu, dass
an diesenResonanzpositionen der angelegtePuls eine ganzeVerteilung von Kernen mit
unterschiedlichen Relaxationszeitenanregt. Auch ein multiexponentieller Abfall ist (vor
allem bei demgegebenenSignal-Rausch-VerhÄaltnis) mit zwei Exponentialfunktionen in der
Regelgut anpassbar.Die Tatsache, dassbei hÄoherenFrequenzennur noch eine Funktion
benÄotigt wird, wÄurde dann entweder eine schmÄalere Verteilung bedeutenoder aber eine
Verteilung, von der nur der langsamrelaxierendeTeil Äuberhaupt gemessenwerdenkann.
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Abbildung 3.27: Oben: CW Phosphor-Spektrum bei 100 mW MW-Leistung und 6K
Äuber der Paramagnetischen Verschiebung fÄur den entsprechenden
SÄattigungsparameter. Unten: Pulsmessungenam Phosphor-Kern an
verschiedenenPositionen des CW-Signals. Beachte die unterschiedli-
chen Skalierungen.
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Abbildung 3.28: Anpassungder Pulsmessungmit zwei Exponentialfunktionen. Die Dif-
ferenzzu den Daten ist verschoben dargestellt.

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Zeit [ms]

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

O
v-

V
er

sc
hi

eb
un

g 
[w

ill
k.

 E
in

he
ite

n]

Daten bei n RF= 6.04 MHz
Anpassung
Diff. zur Anpassung

Abbildung 3.29: Anpassungder Pulsmessungmit nur einer Exponentialfunktion.

Letzteres wÄurde auch erklÄaren, warum im Pulsbetrieb zu hÄoheren Frequenzenkei-
ne Overhauser-Verschiebungenmehr gemessenwerdenkonnten. Die Kern-Relaxationsrate
wird immer grÄo¼erund die Kerne relaxierensoschnell, dasssieaufgrund der oben genann-
ten apparativen Grenzen nicht mehr gemessenwerden kÄonnen. Dies ist beim Vergleich
der Messungenbei 6:02 MHz und 6:05 MHz in Abbildung (3.27) besondersgut zu se-
hen. Obwohl die beidenFrequenzenim cw-Signalpraktisch die gleiche Amplitude haben,
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unterscheiden sie sich im Pulssignal erheblich. Im cw-Betrieb wird nÄamlich wÄahrend der
Einstrahlung gemessen.Ist der RF-SÄattigungsparametergrossgenug, sowerdendabei auch
Kerne mit kurzer Relaxationszeitgemessen.Im Pulsbetrieb beginnt die Messungerst nach
der Einstrahlung. Sind die Kerne aber bereits vor Beginn der Messphaserelaxiert, sosind
sie fÄur dasSignal natÄurlich verloren.

Die Pulsmessungenzeigensomit deutlich, dassmit zunehmenderFrequenzdie Relaxa-
tionsrate der Kerne zunimmt. Da die Relaxationsratein diesemSystemdurch
1=T1n = (4A2¿c=¹h2) beschrieben werden kann, ist dies nur durch eine Zunahme der Hy-
perfeinkopplungskonstanten A oder aber der Korrelationszeit ¿c mit der Resonanzfrequenz
mÄoglich. Im erstenFall wÄurde die Paramagnetische Verschiebung der Kerne linear mit A
anwachsen. Im zweiten Fall mÄusstedie mittlere elektronische Polarisation und damit die
lokaleSuszeptibilitÄat mit steigenderKorrelationszeit grÄo¼erwerden,um eineErklÄarung fÄur
die Verteilung der Paramagnetischen Verschiebungzu liefern.

Um im zweiten Fall so langeRelaxationszeitenzu bekommenwie beobachtet wurden,
mÄusstenKorrelationszeitenvon wenigerals 10¡ 15 s angenommenwerden.Einen weiteren
Hinweis, dass eher die erste der beiden Annahmen zutri®t, erhÄalt man aus der Ampli-
tude der Overhauser-Verschiebung. Eine AbschÄatzung des RF-SÄattigungsparametersfÄur
kleine Paramagnetische Verschiebungenmit Hilfe der in den Pulsmessungenerhaltenen
Zeiten zeigt nÄamlich, dassfÄur diesenTeil der Kerne von einer nahezuvollstÄandigenSÄatti-
gung ausgegangenwerden kann. So ergibt sich beispielsweisefÄur eine RF-FeldstÄarke von
B2 = 0:25 mT und den RelaxationszeitenT2n = T1n ¼ 0:3 ms ein RF-SÄattigungsparameter
von sr f = 0:99. Dies sind Werte wie sie sich bei der gepulstenOverhauser-Messungbei
6.02MHz ergaben (s. Tabelle (3.3)). Unter der Voraussetzungeiner voll wirksamendyna-
mischen Kernspinpolarisation (V=1621) kann jetzt der gemesseneWert der Overhauser-
Verschiebungmit dem theoretisch fÄur die volle Kopplung zu erwartendenWert verglichen
werden.Es ergibt sich:

¢ B =
AgI ¹ kB0

gs¹ B 4 kT
¢(1 + V ¢smw ) (3.31)

=
117:5 ¢106 hgI ¹ k 0:35

gs¹ B 4 k 6
¢(1 + 1621¢0:9) = 7:4 ¢10¡ 2 mT: (3.32)

Der gemesseneWert bei dieserFrequenzbetrÄagt dagegennur ca. 0:25 ¹ T (s. Abbildung
(3.27)). DarauskÄonnte man alsoauf eine300-fach kleinereKopplung schlie¼en.Selbstwenn
alsodie transversaleRelaxationszeitnur 1/100 der longitudinalen wÄare und der RF-SÄatti-
gungsparameterdamit nur 0.4 betragenwÄurde, weist dieserWert doch stark darauf hin,
dassschwÄacher gekoppelte Kerne vorkommen und man somit eine Verteilung an Hyper-
feinkopplungenvorliegt.

Die PulsmessungenbestÄatigen die Annahme, dassdie Doppelresonanz-Linieder Phos-
phor-Kerne durch Kerne mit unterschiedlich gro¼erRelaxationszeitzustandekommt. Die
GrÄo¼eder ermittelten Relaxationszeitenweist zusammenmit der Amplitude descw-Signals
darauf hin, dassdie unterschiedlichenRelaxationszeitendurch unterschiedlich gro¼eKopp-
lungender Kerne zustandekommen.Eine BestÄatigung dieserAnnahmemussaber letztlich
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eine Simulation der Linie auf der Basis eines Modells liefern. Dies ist Gegenstanddes
Abschnitts 3.10. ZunÄachst sollen die Mess-ErgebnissefÄur den Phosphor-Kern jedoch mit
denenam Silizium-Kern und mit Ergebnissenausder Literatur verglichen werden.

3.8 Vergleic h mit dem Siliziumk ern

Doppelresonanz-Messungenam Siliziumkern mit Hilfe der Overhauser-Technik sind in der
Literatur bereits gut bekannt [den1] [reis] [vid]. Darum werden hier nur die Unterschiede
zum Phosphor-Zentralkern dargestellt.

Im Gegensatzzum Phosphor-Kern, ist die Hyperfeinkopplungskonstante A fÄur die Si-
liziumatome an den verschiedenenPositionen bezÄuglich desDonators nicht bekannt. Um
eine AbschÄatzung Äuber ihre GrÄo¼eim Vergleich zum Phosphorkern machen zu kÄonnen,
musszunÄachst einmal dasZustandekommender Hyperfeinwechselwirkungbeleuchtet wer-
den. Die Hyperfeinkopplungskonstante hÄangt mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons am Kernort jÃ(0)j2 Äuber

A = (
¹ 0

4¼
)(

8¼
3

)gI ¹ kgs¹ B jÃ(0)j2 (3.33)

zusammen.Au¼erdemhÄangt sie nur von den Konstanten Bohrsches Magneton ¹ B und
Kern-Magneton¹ k , demElektronen- und demKern-g-Faktor gs und gI ab. WÄurde man im
Rahmen der EMT eine wassersto®artigeWellenfunktion mit einem e®ektiven Bohrschen
Radius aef f der Art

Ã =
1

q
(¼a3

ef f )
exp(¡

r
aef f

) (3.34)

annehmen,sokÄonnte man die HyperfeinwechselwirkungfÄur die Silizium-Kerneausrechnen.
Allerdings mÄusste man so dann auch diejenige fÄur den Phosphor-Kern ausrechnen

kÄonnen.Rechnet man mit eineme®ektiven Bohrschen Radius von 13:45 ºA [reis], so erhÄalt
man dafÄur einen Wert von 35 kHz. Er ist o®ensichtlich weit von dem experimentell be-
stimmten Wert von 117.5MHz [feh1] entfernt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElek-
trons am Phosphor-Kern scheint viel grÄo¼erzu sein als sie im Rahmen der EMT erfasst
wird. Die ErklÄarung hierfÄur ist, dassdie EMT die Polarisation der HÄullenelektronendes
Kerns durch das Äuber die wassersto®artigeWellenfunktion beschriebene Elektron [poo2]
nicht berÄucksichtigt. Man spricht dabei von der Core- oder Exchange-Polarisation.

In einer vereinfachten Vorstellung, wechselwirkt der Spin desValenzelektronsmit den
Spinsder Elektronen der innerenSchalen.Die GrÄo¼eder WechselwirkunghÄangt dabei von
der relativen Spineinstellungab und fÄuhrt zu einer StÄorung der radialen Verteilung der
Elektronen mit verschiedenerSpineinstellung.Man erhÄalt so eineAsymmetrie in der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der innerenElektronen mit entgegengesetztemSpin am Kernort
der Art, dassdie Wirkung desValenzelektronsauf den Kern verstÄarkt wird.

In der Berechnung der HyperfeinwechselwirkungberÄucksichtigt man dieseVerstÄarkung
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durch einezusÄatzlichen Faktor C, den man als Core-Faktor bezeichnet:

A = (
¹ 0

4¼
)(

8¼
3

)gI ¹ kgs¹ B C jÃ(0)j2: (3.35)

FÄur den Phosphor-KernbetrÄagt er o®ensichtlich C = 117:5 MHz=0:035MHz = 3357.
Die Bestimmung desCore-Faktors erfordert bei fehlendenexperimentellen Ergebnissen

eineaufwendigeHartree-Fock Rechnung, die bisherlediglich fÄur Atome durchgefÄuhrt wurde
[mort]. Dort wird fÄur die isotrope Hyperfeinwechselwirkung des Phosphor-Atoms 13.306
GHz angegeben. Der enormeUnterschied zu den in Silizium gemessenen117.5MHz lÄasst
sich Äuber eine stark verringerte Elektronendichte im Halbleiter im Vergleich zum Atom
erklÄaren.

Die reduzierteDichte kommt daher,dassdasValenzelektrondesPhosphorsim Silizium
Äuber einewassersto®artigeWellenfunktion beschriebenwerdenkann.Der e®ektiveBohrsche
Radius ist mit 13:45 ºA rund dreimal sogro¼wie die Gitterk onstante. DasElektron ist also
Äuber viele Kerne verteilt. Mit Hilfe der Anzahl N0 an Kernen pro Einheitszelle mit der
Gitterk onstanten a, berechnet man die Anzahl an Kernen in dem Volumen a3

ef f :

N = N0 ¢
a3

ef f

a3
= 8 ¢

(13:45¢10¡ 10)3

(5:43¢10¡ 10)3
¼ 122: (3.36)

An diesen 122 Kernen allein hat das Elektron eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die
grÄo¼erals 1=e2 ¢jÃ(0)j2 ist. Entsprechend reduziert sich die Aufenthalt wahrscheinlichkeit
am Phosphor-Kern.DieseDichtereduktion betrÄagt beim Phosphor

13.306GHz/117.5 MHz = 113.
Um nun aus dem atomaren Wert der isotropen Hyperfeinkopplung fÄur Silizium aus

[mort] eine AussageÄuber die entsprechendeGrÄo¼eim Siliziumkristall machen zu kÄonnen,
musszunÄachst die Dichtereduktion abgeschÄatzt werden.Dazu benutzt man die Kenntnis,
dasssich die gemesseneHyperfeinkopplung in Metallen (z. B. in Lithium) nur durch den
Dichteunterschied von den atomaren Werten unterscheidet [reis] [den3]. Denkt man sich
alsoein hypothetischesSilizium-Metall, daspro Atom genauein Elektron besitzt, so lÄasst
sich die Dichtereduktion abschÄatzen und der Core-Faktor bestimmen.

Aus dematomarenWert von A = -4.594GHz in [mort] erhÄalt maneineElektronendichte
am Kernort von

jÃ(0)j2 =
3
2

¢A[J] ¢(¹ 0gI ¹ kgs¹ B )¡ 1 = 3:455¢1031 m¡ 3: (3.37)

FÄur die Elektronendichte nSi eineshypothetischen Silizium-Metalls erhÄalt man aus der
Anzahl der Atome pro Einheitszelle

nSi =
8

(5:43¢10¡ 10 m)3
= 4:99¢1028 m¡ 3: (3.38)

Der Quotient ergibt 693.Dies ist der Faktor, um den die Hyperfeinkopplung im Silizium-
Metall gegenÄuber dem atomarenWert reduziert ist. Man erwartet also

A = ¡ 4:594GHz=699= ¡ 6:57 MHz.
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Den Core-Faktor fÄur Silizium kann man jetzt durch Vergleich mit dem Wert 17.20kHz
bestimmen,den man aus Gleichung (3.33) bekommt. Es ergibt sich ein Wert von 382.Er
stimmt im Rahmender ÄUberlegungengut mit dem in [reis] aus Simulationen ermittelten
Wert von 240 Äuberein.

Der Vergleich der Hyperfeinkopplungs-
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Abbildung 3.30: jÃj2 fÄur Silizium.

konstanten lÄasstalsobei gleicherAufenthalts-
wahrscheinlichkeit desElektrons am Kern-
ort eineum mehr als 15 mal kleinereKopp-
lung erwarten. Dieser Wert kann natÄurlich
nur als eine Art Richtwert betrachtet wer-
den. Trotzdem lÄasst sich vorhersagen,dass
die Paramagnetische VerschiebungdesSili-
zium-Kerns viel kleiner sein wird als beim
Phosphor.Au¼erdemerwartet manbetrÄacht-
lich lÄangereRelaxationszeiten.

DarÄuberhinauserwartet man fÄur die Si-
lizium-Kerne nicht nur eineKopplung, son-

dern eine Verteilung (s. Abbildung (3.30)). Dies liegt daran, dassdie Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Donator-Elektrons bei Annahme einer Wassersto®-artigenWellenfunk-
tion exponentiell mit dem Abstand zum Donator abnimmt. Die Kerne sind also mit zu-
nehmendemAbstand zum Donator wenigerstark an dasElektronensystemgekoppelt. Da
aber die Zahl der Silizium-Kerne gleichzeitig proportional zum Quadrat desAbstandeszu-
nimmt, erwartet man fÄur die Mehrzahl der Kerne einenoch schwÄachereKopplung als obige
AbschÄatzung bereits ergibt. Die Folge davon sollte eine Verteilung der paramagnetischen
Verschiebungund der Kern-Relaxationszeitensein.

Sohat dasElektron an denvier nÄachstenNachbarn desDonatorsnur noch eineAufent-
haltswahrscheinlichkeit von 70Prozent desWertesam Zentralkern, an den12 ÄubernÄachsten
sogar nur noch 55 Prozent. Bedenkt man nun noch die natÄurliche HÄau¯gkeit des Spin-
tragendenSiliziumkerns von nur 4.67 Prozent, so wird der Unterschied zum Zentralkern
was die KopplungsstÄarke betri®t noch deutlicher.

Ein Overhauser-Signalder Silizium-Kerne zeigt Abbildung (3.31) und zwar aufgenom-
men sowohl mit steigenderals auch mit fallender Radiofrequenz.Es ist deutlich zu se-
hen, dassessich bei der Asymmetrie dieserKurve nicht um eine Verteilung so wie beim
Phosphor-Kern handelt. Hier beobachtet man tatsÄachlich die Relaxation der 29Si-Kerne.
Dies ist durch den Seitenwechselder °achen Flanke bei den verschiedenenMessrichtungen
bewiesen.

Trotzdem handelt essich bei demSignalum eineReaktion unterschiedlich stark gekop-
pelter Kerneauf dieRadiofrequenz-Einstrahlung.Dieswird zumBeispielbei derAnpassung
der Kurve an eine Lorentzfunktion mit exponentiellem Abfall deutlich (s. Abb. 3.32). Es
handelt sich nÄamlich um einenmultiexponentiellen Zerfall, der mit mindestenszwei Rela-
xationszeitenangepasstwerden muss. Dies kann durch Pulsmessungenam 29Si bestÄatigt
werden.Diesesind wiederzusammenmit einer kontinuierlichen Messung(cw-Messung)in
Abbildung (3.33) dargestellt.
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Abbildung 3.31: Signal der Silizium-Kerne, aufgenommenmit steigenderund fallender
Radiofrequenz.Die langsamabfallendeFlanke kommt hier im Gegen-
satz zum Phosphor-Kern durch die Relaxation der Kerne zustande.
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Abbildung 3.32: Links: Anpassung des Silizium-Signals mit zwei Lorentzkurven mit
exponentiellem Abfall. Rechts: Beitr Äagezur Anpassung.

Wieder wird quasi Äuber die Resonanzfrequenzder Pulsmessungendie cw-Messungab-
getastet.Allerdings musshier im Vergleich zum Phosphor-Kernbeachtet werden,dassbei
der verwendetenPulslÄangevon 120 ¹ s die Anregungsbandbreitebereits einenerheblichen
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Resonanzfrequenz[MHz] 2.95 2.955 2.96 2.965 2.97
Relaxationszeit1 [ms] 176 170 13 9 8
Relaxationszeit2 [ms] 1980 2450 213 (3800) (2638)

Tabelle 3.4: Spin-Gitter Relaxationszeiten der Silizium-Kerne an verschiedenenReso-
nanzpositionen. Bei den geklammerten Werten, wird vom Programm ver-
sucht, einen linearen Untergrund mit einer Exponentialfunktion anzupas-
sen (s. Abb. 3.33). Hier wÄare eine Anpassungmit nur einer Exponential-
funktion plus linearer Untergrund sinnvoller.

Teil der Linienbreite ausmacht. Man wird also als Signal immer eine ÄUberlagerungver-
schiedenerResonanzpositionen erhalten. Trotzdem kann Äuber die gewÄahlte Pulsfrequenz
zumindest die Gewichtung der unterschiedlichen Resonanzpositionen verÄandert werden.
Dies wird durch die ermittelten Relaxationszeitenund derenAbhÄangigkeit von der Anre-
gungsfrequenzbestÄatigt. Durch die Kombination der Puls-Messungenmit der cw-Messung
kann man besondersschÄon sehen,Äuber welchen Bereich die 29Si-Kerne verteilt sind. Bei
2.97MHz ist sowohl das Signal der Pulsmessungals auch das der RÄuckwÄartsmessungnur
noch sehr klein. Die Flanke der VorwÄartsmessungist hier jedoch noch lange nicht abge-
klungen und ca. einen Faktor 6 grÄo¼erals das der RÄuckwÄartsmessung,da hier die Kerne
noch nicht relaxiert sind.

Die in Tabelle (3.4) aufgefÄuhrten Relaxationszeitensind wesentlich lÄanger als beim
Phosphor-Kern (s. Tabelle (3.3)). Vergleicht man die mit ¿ Relaxationszeit1À bezeichne-
ten Werte, so sind die Silizium-Relaxationszeitenum rund einenFaktor 1000grÄo¼er,was
wegenT1 / A ¡ 2 eine um den Faktor 30 kleinere Kopplung bedeutenwÄurde. Erst bei ho-
hen Frequenzenund damit stark gekoppelten Kernen liegendie Zeiten im Bereich der am
schwÄachsten gekoppelten Phosphor-Kerne.Dabei ist zu beachten, dassdie Relaxations-
zeiten der am stÄarksten gekoppelten Phosphorkerne gar nicht gemessenwerden konnten.
Gleichfalls ist aber auch nicht auszuschlie¼en,dassnoch stÄarker gekoppelte Siliziumkerne
vorhandensind, die nur mit grÄo¼ererRF-Leistung messbarwÄaren.Da eshier aber zunÄachst
einmal nur um GrÄo¼enordnungengeht, kÄonnenbeideEinwÄandevernachlÄassigtwerden.

DasVerhaltenbezÄuglich der Resonanzfrequenzist bei beidenKernen vergleichbar: Man
erkennt zumindestbei der Relaxationszeit1 einedeutlicheAbnahmemit zunehmenderFre-
quenz.Dies ist die BestÄatigung fÄur die Annahmeeinesmultiexponentiellen Zerfalls bei der
kontinuierlichen MessungdesSiliziums. Hier erfasstman unterschiedlich gekoppelte Kerne
innerhalb der Linienbreite. Leider verhÄalt sich der mit ¿ Relaxationszeit 2À bezeichnete
Wert beim Silizium nicht soeindeutig.DieseWerte sind sehrgro¼und hÄangenwahrschein-
lich mit Spindi®usionsprozessenzusammen,die mit den bisherbeschriebenenRelaxations-
mechanismennicht erfasstwerden.

Das Bild, das sich also von den Silizium-Kernen zeichnen lÄasst, sieht folgenderma-
¼enaus: Sie zeigendie erwartete Verteilung in der Resonanzfrequenz.Diesewird von den
langen Relaxationszeitender Kerne bei weitem Äuberdeckt. Wollte man wirklich die Ver-
teilung der Kernresonanzenin einer Overhauser-Verschiebungs-MessungÄahnlich wie beim
Phosphor-Kern bestimmen,so mÄussteman langsamerals die lÄangsteRelaxationszeitdie
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Abbildung 3.33: Oben: Kontinuierliche Messungmit den Resonanzpositionen der Puls-
messungenund einer RÄuckwÄartsmessung.Unten: Pulsmessungenan
verschiedenenResonanzpositionen. Die Pulsmessungenzeigenzusam-
men mit den kontinuierlichen Messungen,Äuber welchen Frequenzbe-
reich die 29Si-Kerne verteilt sind. Beachte die unterschiedliche Skalie-
rung.
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Linie durchfahren. Dies kann sehr langsamsein, da die Kerne aufgrund ihres Abstandes
zum Zentralkern sehr schwach gekoppelt sein kÄonnen. Es wurden Messungenmit einer
Rate von 1 Sekundepro kHz bis 1/16 Sekundepro kHz durchgefÄuhrt ohne nennenswerte
VerÄanderungender Linienform zu erhalten. Die gepulstenOverhauser-Messungenliefern
aber sowiesoeinebessereVorstellung von der Breite der Verteilung der Silizium-Kerne.

Die AbhÄangigkeit der Relaxationszeitenvon der Anregungsfrequenzund die ÄUberein-
stimmung im Frequenzbereich, in dem ein Signal detektiert werden kann, mit den cw-
Messungen,erlauben die Schlussfolgerung,dassdie Breite der cw-Linie nicht durch die
eigentliche Linienbreite (also durch die T2-Zeit) bestimmt ist sondern durch die Vertei-
lung der Kerne auf verschiedeneResonanzpositionen. Daher kann eine weitere Methode
zur Bestimmung der Breite der Verteilung darin bestehen,die aufsteigendenFlanken der
verschiedenenMessrichtungen als Ma¼fÄur die Verteilung zu nehmen.Dies ist in Abbildung
(3.34) gezeigt.Dort ist zum Vergleich auch dasSignal der PhosphorkernefÄur den gleichen
MW-SÄattigungsparametergezeigt.Die beidenBreiten sind somit vergleichbar.
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Abbildung 3.34: Links: Die Breite der Verteilung der Siliziumkerne lÄasst sich nÄahe-
rungsweiseausden aufsteigendenFlanken der beidenMessrichtungen
bestimmen. Rechts: Phosphorsignalbei der gleichen MW-SÄattigung.
Beim PhosphorsignalbetrÄagt die Breite der Verteilung relativ zur Li-
nienlageca. 100 000 ppm, beim Siliziumsignal sind esnur 6000ppm.

Die Breite der Silizium-Linie ist in absolutenFrequenzeinheitenmehr als einenFaktor
40 kleiner als beim gezeigtenPhosphor-Signal.Will man jedoch die Breite der Parama-
gnetischen Verschiebungmiteinander vergleichen, so mussberÄucksichtigt werden,dassdie
Kopplung des Siliziumkerns nach bisherigenErkenntnissen rund einen Faktor 30 kleiner
als die desPhosphorsist. Man kommt sozu dem Schluss,dassdie beidenVerteilungender
Paramagnetischen VerschiebungeineganzÄahnliche Breite zeigen.

Abbildung (3.34) kann au¼erdemder au®ÄalligsteUnterschied der beidenKerne entnom-
men werden: Obwohl das Phosphor-Signalmit der 40-fachen RF-Leistung aufgenommen
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wurde, ist seineAmplitude um das 25-fache kleiner! Dies ist ein enormerUnterschied. Er
kann nur unter der Annahme einer sehrunterschiedlichen Kopplung und damit einer sehr
unterschiedlichen Kern-Relaxationszeit erklÄart werden. Dies fÄuhrt zwar zu einem linear
mit der Kopplung wachsendenthermischen Endwert, doch gleichzeitig sinkt der RF-SÄatti-
gungsparametermindestensquadratisch.

Nimmt man bei beidenLinien einmal die kÄurzereRelaxationszeitim Linienmaximum,
sounterscheidensich dieseum einenFaktor 1000(s. Tabelle3.4und 3.3)! Die Linien wurden
zwar bei unterschiedlichen MW-SÄattigungsparameterngemessen,doch sollte dies lediglich
die Resonanzposition des Linienmaximums verÄandern, nicht aber die dort auftretenden
Relaxationszeiten,so dassdiesedirekt vergleichbar sind.

Bedenkt man weiterhin, dassdie Spin-Gitter-Relaxationszeit quadratisch in sr f ein-
geht und dasssich die ebenfalls quadratisch eingehendetransversaleRelaxationszeitder
beiden Kerne in erster NÄaherungauch um einen Äahnlichen Faktor unterscheidenwird, so
wird deutlich, dass der RF-SÄattigungsparameter fÄur den gro¼enAmplitudenunterschied
mit verantwortlich zu machen ist.
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Abbildung 3.35: Zur Bestimmung der Paramagnetischen Verschiebung Äuber die Lini-
enlagein AbhÄangigkeit vom MW-SÄattigungsparameter.

Der letzte Vergleich der beidenResonanzliniensoll Äuber die Paramagnetische Verschie-
bung geschehen.Beim Phosphor-Signalwurde sie immer fÄur einebestimmte MW-Leistung
angegeben. Dies liegt an der Proportionalit Äat der Paramagnetischen Verschiebung zum
MW-SÄattigungsparameterK / (1 ¡ smw ). ÄUblicherweisewird in der Magnetischen Re-
sonanz jedoch die Paramagnetische Verschiebung fÄur smw = 0, also ohne Einstrahlung
von Mikrowelle angegeben. Da in der Overhauser-Technik die KernresonanzÄuber die ESR
detektiert wird ist dieser Wert nicht direkt zugÄanglich. Er wird daher indirekt Äuber die
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AbhÄangigkeit der Paramagnetischen Verschiebung von der Mikrowellen-Leistung ermit-
telt. Man tr Äagt dazu die Linienlageder KernresonanzÄuber dem MW-SÄattigungsparameter
auf (s. Abb. (3.35)). Man erhÄalt eine Gerade,der man die extrapolierten Linienlagen fÄur
smw = 0 und smw = 1 entnehmenkann. Die Di®erenzdieserWerte entspricht der maximal
mÄoglichen Verschiebungund damit der Paramagnetischen Verschiebung fÄur smw = 0.

DiesesVerfahrenlÄasstsich beim Phosphorkern vor allem deshalbnicht anwenden,weil
man mit kleinen bis moderaten MW-Leistungen kein Signal mehr erhÄalt, die Extrapola-
tion zu smw = 0 also unsicherer wird. DarÄuber hinaus hat man es mit einer sehr breiten
Verteilung zu tun, so dassdie Bestimmung der Linienlageauch problematisch ist.

Beim Silizium dagegenkann die Linie Äuber einengro¼enLeistungsbereich verfolgt wer-
den und die Verteilung ist so schmal, dass sie unter der Linienbreite liegt. Man erhÄalt
fÄur die Paramagnetische Verschiebung einen Wert von 965 ppm. Vergleicht man ihn mit
VerschiebungendesPhosphorkerns(s. z.B. Abb. 3.21), die bei 6 K und einemSÄattigungs-
parametervon 0.63einenWert von ca. 0.005fÄur dasMaximum der Linie, fÄur smw = 0 also
ungefÄahr 0:005¢(1¡ 0:63)¡ 1 ¼ 0:01 betragen,sokommt man zu demSchluss,dassdasMa-
ximum desPhosphorsignals10 mal stÄarker verschoben ist als dasjenigedesSiliziums. Der
Verteilung desPhosphor-Signalskann man au¼erdementnehmen,dassesauch Kerne gibt,
die nochmals 10 mal stÄarker verschoben sind. ÄUbertrÄagt man dies auf die Silizium-Kerne,
somÄusstenunter der Linie auch Kerne vorkommen,die 10 mal stÄarker verschoben sind als
dasMaximum. FÄur die in Abbildung (3.34) links gezeigteLinie wÄurde dasbedeuten:

Das Signal wurde mit einemMW-SÄattigungsparametervon smw = 0:37 aufgenommen.
DasSignalist alsonur um (1¡ 0:37)¢965ppm = 608ppm verschoben,da esnicht bei smw =
0 aufgenommenwurde. 10 Mal so stark verschobeneKerne hÄatten eine Paramagnetische
Verschiebung von 6080ppm und mÄusstendamit bei einer Frequenzvon 2.97 MHz liegen.
Dies ist geradedie Frequenz,bei der man bei den Pulsmessungennoch ein kleinesSignal
erhÄalt. Die Relaxationszeit1 ist hier ca. einen Faktor 20 kÄurzer als im Linienmaximum,
passtalsonicht ganzzu der zehnfachen Kopplung.

Die Silizium-KernesindalsoÄuber einenganzÄahnlichenBereich verteilt wiediePhosphor-
Kerne. Die verschiedenenMessgrÄo¼enund die FolgerungenfÄur das VerhÄaltnis der Hyper-
feinstrukturkonstanten der beiden Kerne sind in Tabelle (3.5) zusammengestellt.Bei den
angegebenenRelaxationszeitenmussbeachtet werden,dassdie MessungenfÄur unterschied-
licheMW-SÄattigungsparameterdurchgefÄuhrt wurden.Beim Silizium wurdenau¼erdemnur
die mit ¿ Relaxationszeit1À bezeichnetenWerte berÄucksichtigt. Da beim Phosphordie Re-
laxationszeitender stark gekoppelten Kerne nicht gemessenwerden konnten, wurden fÄur
die Bestimmung desVerhÄaltnissesder Hyperfeinstrukturkonstanten Werte aus den Rela-
xationszeitendie Werte im Maximum der Linien verwendet.

Die Ergebnisselassenauf eine rund 20-fach kleinere Kopplung fÄur den Silizium-Kern
schlie¼en,sodassverstÄandlich ist, dassdie Verteilung der Paramagnetischen Verschiebung
unter der Linienbreite und der langenFlanke der langsamrelaxierendenKerne liegt.

Der gravierendeUnterschied zum Phosphor-Kernbesteht aber nach wie vor darin, dass
man fÄur dieseneigentlich gar keineVerteilung der Resonanzposition erwartet. Beim Silizi-
um versteht man die Verteilung der Hyperfeinkopplungenaufgrund der unterschiedlichen
AbstÄande zum Donator sofort. Dies kann durch oben gezeigteMessungenund durch die
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Vergleic h der beiden Kerne

FolgerungenfÄur
Silizium Phosphor das VerhÄaltnis AP h =ASi

atomar [GHz]
nach [mort ] -4.594 13.306 2.90

Hyperfeinkopplung
Core-Faktor-
AbschÄatzung /
gemessen[feh1]

- 6.57 MHz 117.5MHz 18

Breite der Verteilung [kHz] bei smw ¼ 0:37 18 800 40
Max. Param. Versch. im Maximum 965 ppm 0.01 10

Relaxationszeit 8-176ms 4.39 ms - 81 ¹ s 30

Tabelle 3.5: ZusammenfassenderVergleich der MessergebnissefÄur den Silizium- und
Phosphor-Kern. In der rechten Spalte steht dasVerhÄaltnis der Kopplungen
der Kerne wie man esaus den jeweiligen Messungenableiten kann.

Simulationen in [reis] und [vid] als gesichert angesehenwerden.Der in dieserArbeit durch-
gefÄuhrte Vergleich mit dem Phosphor-Kernerlaubt auch eine AbschÄatzung fÄur die GrÄo¼e
der Hyperfeinkopplungskonstanten am Silizium. Es bleibt nun noch zu verstehen,wie es
zu einer Äahnlichen Verteilung bei den Phosphor-Kernenkommenkann.

Zuvor sollen jedoch noch die Messergebnissean den beidenKernen mit Daten ausder
Literatur verglichen werden.

3.9 Vergleic h mit Daten aus der Literatur

In diesemAbschnitt werden die Messungenam Silizium- und Phosphor-Kernmit Messun-
gen in der Literatur verglichen. Dabei werden die Gemeinsamkeitenund Unterschiede zu
den Messungenbeleuchtet.

3.9.1 Silizium

Vergleic h mit NMR Messungen

Im letzten Abschnitt wurde mit Hilfe von gepulstenOverhauser-Messungengezeigt,dass
auch die Silizium-Kerne eine Verteilung der Resonanzfrequenzzeigen.Dies wird auch in
NMR-Messungenbeobachtet. Hirsch und Holocomb [hir2] nahmen zum Beispiel NMR-
Spektren des 29Si-Kernessowohl in Si:P als auch in Si:As Äuber einen Dotierbereich von
1:1¢1017 bis 6:9¢1019 cm¡ 3 bzw. 1:6¢1018 bis 4¢1019 cm¡ 3 auf. Ihre MessungenbestÄatigen
und erweitern die bereits von Kobayashi [koba] fÄur Si:P erhaltenenErgebnisse.

Sie beobachteten fÄur alle Dotierungen und unabhÄangig vom Material eine asymme-
trische Linie mit einer lang auslaufendenFlanke zu hohen Frequenzenhin (s. Abbil-
dung(3.36)). Sie konnten zeigen,dassKerne mit gro¼erParamagnetischer Verschiebung
eine kÄurzere Relaxationszeithaben als solche mit kleiner. Qualitativ stimmen die Ergeb-
nissealsomit denenim letzten Abschnitt vorgestelltenÄuberein.
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Abbildung 3.36: NMR-Signal von 29Si in einer mit 1:08 ¢1019 cm¡ 3 dotierten Si:As-
Probe aus [hir2]. Die Unebenheiten der Linie sind hauptsÄachlich eine
Folge der fÄur die Darstellung durchgefÄuhrten Digitalisierung.

Beim quantitativ en Vergleich treten aber deutliche Unterschiedeauf. Sowird die GrÄo¼e
der Paramagnetischen Verschiebung im Linienmaximum bei einer Dotierung von 2:2 ¢
1018 cm¡ 3 Phosphoratomennur mit rund 5 ppm angegeben. Bei der doppelten Dotie-
rung wurde auch rund die doppelte Verschiebung gemessen.DieseWerte liegensehr weit
von den in dieserArbeit bestimmten 1000ppm entfernt. Der Unterschied kann nicht durch
die unterschiedlichen Temperaturen bei der Messung(4.3 K in der Literatur und 6 K hier)
erklÄart werden.Im Gegenteil erwartet man mit sinkenderTemperatur auch eineaufgrund
der steigendenSuszeptibilitÄat grÄo¼erwerdendeVerschiebung.

Auch die angegebenenRelaxationszeitenliegenweit von den hier bestimmten entfernt.
In [hir2] wird fÄur einemit 1:08¢1019 cm¡ 3 As dotierte Si:As-Probe ein Viertel desKorringa-
Wertes bei 4.3 K fÄur Silizium angegeben. Dies entspricht Relaxationszeitenvon mehr als
140Minuten. In [koba] sind ebenfallsRelaxationszeitenangegeben.Dort wird fÄur eineSi:P-
Probe mit einerganzÄahnlichenDotierung wie bei der in dieserArbeit untersuchten Probe,
nÄamlich 3:3 ¢1018 cm¡ 3, im Linienmaximum bei 4.2 K ein Wert von ca. 10 Minuten fÄur
die Relaxationszeitangegeben. Die Zeiten liegendamit weit von denenmit der gepulsten
Overhauser-Messungbestimmten entfernt, welche im Linienmaximum bei 6 K zwischen
2.5 Sekundenund 170Millisekunden liegen.Die Relaxationszeitensind zwar feldabhÄangig
[paa2], doch wurde die Messungin [koba] bei einemFeld von 0.38TesladurchgefÄuhrt, das
damit kaum grÄo¼erist als dasbei der Overhauser-Messung.

Eine ErklÄarung fÄur dieseUnterschiede scheint darin zu liegen, dassdie NMR anders
als die Overhauser-Verschiebung fÄur die relativ wenigen,nah am Donatorkern liegenden
und damit stark gekoppelten Kerne nicht emp¯ndlich genug ist. Dies wird in [hir2] auch
als Ursache fÄur die Unterschiede der dort gemessenenVerschiebungenzu denjenigenvon
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J¶erome [jero] bestimmten genannt. J¶erome verwendet ebenfalls eine Doppelresonanzme-
thode und misst fÄur eine Phosphor-Konzentration von 2:5 ¢1018 cm¡ 3 VerschiebungenfÄur
den Silizium-Kern zwischen 800 und 7000 ppm bei 1.3 K. Hirsch und Holocomb schlie-
¼endaraus,dassdie Silizium-Kerne Äuber den gesamten Bereich, also von 5 bis 7000ppm
verteilt sind. Die NMR wÄare demnach fÄur die schwach verschobenenund die von J¶erome
benutzte Doppelresonanzmethode mehr fÄur die stark verschobenenKerne emp¯ndlich.

In der Overhauser-Technik ergeben stark gekoppelte Kerne einengrÄo¼erenthermischen
Endwert. Solangeman also genÄugendRF-Leistung aufbringen kann, um die stark gekop-
pelten ÄUbergÄangezu sÄattigen, erhÄalt man ein grÄo¼eresSignalals fÄur die schwach gekoppel-
ten Kerne. Das erwartete Overhauser-Signalder theoretisch am schwÄachsten gekoppelten
Silizium-Kerne lÄasstsich wie folgt abschÄatzen.Man nimmt an, dassalle Donatorendender
Dotierung entsprechendenAbstand zueinanderhaben, sie also isotrop verteilt sind. Die
Kerne, die genauzwischen zwei Donatoren liegen sind dann am schwÄachsten gekoppelt.
Bei der vorliegendenDotierung mÄussenKerne im Abstand von 35 ºA untersucht werden.

Geht man einmal von einerrund zwanzig-fach kleinerenHyperfeinkopplungskonstanten
alsderjenigendesPhosphorsaus(s. letzter Abschnitt) und berechnet damit die Kopplungs-
stÄarke eines35 ºA vom Donator entfernten Silizium-Kerns, so ergibt sich:

ASi (r = 35 ºA) = ASi (r = 0)¢exp

Ã

¡
2r

aef f

!

= 5:88 MHz¢exp
µ

¡
2 ¢35
13:45

¶

= 32:3 kHz: (3.39)

Hierbei ist berÄucksichtigt, dassdie Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons mit dem
Abstand zum Kern exponentiell abnimmt. Es lÄasst sich dann die erwartete Overhauser-
Verschiebungbei Annahme einer voll wirksamendynamischen Kernspinpolarisation
(V=3300) und vollstÄandiger RF-SÄattigung (sr f = 1) fÄur 6 K bestimmen:

D = D0 ¢(1 + Vsmw ) =
AgI ¹ kB0

gs¹ B 4kT
¢(1 + V ¢0:37) = 8:36¢10¡ 6 mT: (3.40)

Es ergeben sich damit Werte, die jenseits der erreichten Messgenauigkeit liegen. Diese
Kerne sind der Overhauser-Technik dahernicht zugÄanglich. Man musssich alsofragen,bis
zu welchem Abstand vom Donator Kerne detektierbar sind.

Legt man die Nachweisgrenzeauf 1¢10¡ 4 mT fest, soergibt sich, dassnur Kerne bis zu
einemAbstand von 18.3ºA noch nachgewiesenwerdenkÄonnen.Das bedeutet,dassweniger
als 10 Prozent aller Kerne detektiert werden!

Die Paramagnetische Verschiebungdiesermit 387.6kHz gekoppelter Kerne ist

K =
A ¢Â

gI ¹ kgs¹ B ¹ 0ne
¼ 655¢Â ¼ 655ppm: (3.41)

Bei einer MW-SÄattigung von smw = 0:37 wie sie bei der Messungder Linie in Abbildung
(3.37) vorlag, ergibt daseinenWert von rund 400ppm, bei der Resonanzfrequenzvon 2.953
MHz alsoeineFrequenzverschiebungvon geradeeinmal1.2kHz. Sowohl die Pulsmessungen
als auch die cw-Messungergaben bereits bei 2.95 kHz ein Signal. Das ist einerseitsdie
Folge der gro¼enAnregungsbandbreitebei der Pulsmessungund kann andererseitsals
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Abbildung 3.37: Signal der Silizium-Kerne. Gestrichelte Linien deuten die Positionen
der Pulsmessungenaus dem letzten Abschnitt an.

Hinweis auf eine gewisseLinienbreite in der cw-Messunggedeutet werden. Aus beiden
GrÄundenkann ausdenMessungennicht entschiedenwerden,ab welcher Paramagnetischen
Verschiebung tatsÄachlich Kerne gemessenwerden. Erschwerend kommt hinzu, dass die
absolute Verschiebung in Frequenzeinheitenbei der verwendetenFeldstÄarke so klein ist,
dasssie nur schwer aufgelÄost werdenkann.

Die StÄarkeder Overhauser-Technik liegt darin, stark gekoppelte Kernezu messen.Soist
auch bei 2.97MHz noch ein deutlichesSignal zu erkennen.BerÄucksichtigt man wiederden
MW-SÄattigungsparametervon 0.37 bei dieserMessung,so erhÄalt man fÄur dieseFrequenz
eineParamagnetische Verschiebungvon (2:97¡ 2:95)=2:95¢(1 ¡ 0:37)¡ 1 ¼ 10000ppm. Mit
der AbschÄatzung von oben lÄasst sich also der Bereich, in dem Kerne detektiert werden,
mit 655 bis 10000ppm angeben. Die maximal gemesseneVerschiebung in [hir2] betrÄagt
dagegennur 50 ppm.

Die NMR ist demnach fÄur die vielen schwach gekoppelten Kerne und die Overhauser-
technik fÄur die wenigenstark gekoppelten Kerne emp¯ndlich. Interessiertman sich alsofÄur
das Verhalten der Elektronen einessolchen Systems,ist die Overhauser-Technik die Me-
thode der Wahl. Mit ihr kÄonnenKerne untersucht werden,die naheam Donator liegenund
damit emp¯ndlichere SondenfÄur die Untersuchung der Elektronen sind als nur schwach
mit dem ElektronensystemwechselwirkendeKerne.

Eine unmittelbare Folgeder fehlendenEmp¯ndlic hkeit gegenÄuber denstark gekoppelten
Kernen der NMR ist die sowohl von Kobayashi als auch Hirsch beobachtete Abweichung
der aus der Paramagnetischen Verschiebung erhaltenenelektronischen SuszeptibilitÄat von
der Äuber ESR-Messungenbestimmten. Sie tritt bei Dotierungen unterhalb des Metall-
Isolator-ÄUbergangsauf und nimmt mit abnehmenderDotierung zu (s. Abbildung (3.38)).

Hier wird deutlich, dassessich bei der NMR um einelokaleMethodehandelt. WÄahrend
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Abbildung 3.38: Darstellung der SuszeptibilitÄatsdaten verschiedener Messungennach
[hir2] bei 4.3 K. Die Äuber die NMR bestimmten Werte im Linienmaxi-
mum weichen von denenÄuber die ESR bestimmten mit abnehmender
Dotierung immer stÄarker ab. Ursache ist die fehlendeEmp¯ndlic hkeit
der NMR fÄur stark gekoppelte Kerne (s. Text).

die ESR nÄamlich quasi Äuber die gesamte Probe integriert, kann die NMR nur dann Infor-
mationen Äuber die Elektronen erhalten, wenn dieseauch eine endliche Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am Kern haben.Die AbweichungenkÄonnendaherfolgenderma¼enverstanden
werden:

Bei hohenDotierungenist die Elektronen-Wellenfunktion nicht mehr am Donator loka-
lisiert. Die Aufenthalt wahrscheinlichkeit desElektrons schwankt zwar noch von Ort zu Ort
und fÄuhrt zu derauch bei hohenDotierungenbeobachteten Verteilung.Die starkeErhÄohung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons am Donator ist aber nicht mehr vorhan-
den, so dassauch die sehrstark gekoppelten Kerne im VerhÄaltnis abnehmen.Die von der
NMR gemesseneParamagnetische Verschiebung tastet somit ein Gro¼teil der elektroni-
schen Wellenfunktion ab und liefert daher richtige ErgebnissefÄur die SuszeptibilitÄat.

Mit sinkender Dotierung ist das Elektron mehr und mehr am Donator lokalisiert, die
stark gekoppelten Kerne nehmenzu und kÄonnen von der NMR nicht detektiert werden.
Die gemesseneVerschiebungspiegeltnur einenTeil der wirklich vorhandenwiederund die
errechnete SuszeptibilitÄat wird zu klein.

Aus demgleichen Grund erhÄalt man ausdenOverhauser-Messungenauch viel zu gro¼e
Werte fÄur die ParamagnetischeVerschiebungim Vergleich zu denWerten ausder ESR (Bei
6 K ergaben sich Werte von 9:65¢10¡ 4. Bei 4.3 K wÄurde man also 1:45¢10¡ 3 erwarten.
Vergleiche mit Abbildung 3.38). O®ensichtlich werdenhier die schwach gekoppelten Kerne
zu wenig berÄucksichtigt.
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FÄur die korrekte Ableitung der elektronischenSuszeptibilitÄat ausder Paramagnetischen
Verschiebungist dahereinegeeigneteMittelung erforderlich. Unter der Voraussetzung,dass
alle Kerne erfasstwerden,mÄussteman alle vorkommendenVerschiebungengewichtet mit
der Anzahl an Kernen zusammenzÄahlen.

Stark vereinfacht kÄonnte manalsoauseinerKombination der NMR mit der Overhauser-
Technik die elektronische SuszeptibilitÄat dadurch erhalten, dass man die im Maximum
erhaltenenWerte mit der Anzahl an Kernengewichtet, die im jeweiligenExperiment erfasst
werden.In der Overhauser-Messungerfasstman ca. 8 Prozent der Kerne (s. oben). Nimmt
man einmal an, die NMR wÄurde alle verbleibendenKerne messen,so erhielte man fÄur die
Paramagnetische Verschiebung

K Gesamt =
NOv ¢1:45¢10¡ 3 + NNMR ¢5 ¢10¡ 6

100
= 1:2 ¢10¡ 4: (3.42)

Dabei wurden die 5 ppm fÄur die in der NMR erhalteneVerschiebung Schaubild (3.38) fÄur
eineDotierung von 3 ¢1018 cm¡ 3 entnommen. Der so erhalten Wert liegt erstaunlich nahe
an dem ausESR-MessungenfÄur dieseDotierung erhaltenen(s. Abbildung (3.38)).

NatÄurlich handelt essich hier nur um einesehrgrobeAbschÄatzung.EswÄareerforderlich,
die SummeÄuber alle vorkommendengewichteten Verschiebungenvorzunehmen.Au¼erdem
erfasst die NMR unter den oben gemachten Annahmen bei einer maximal gemessenen
Verschiebung von 50 ppm ([hir2]) nur Kerne die weiter als ca. 36 ºA vom Zentralkern
entfernt sind. Kerne, die einen Abstand zwischen 18 und 36 ºA zum Kern haben, werden
bei dieserVorstellung alsovon keiner der beidenMesstechniken erfasst.

Aus dem Umstand, dassdie NMR nach obiger AbschÄatzung nur Kerne messenkann,
die weiter als 36 ºA vom Donator entfernt sind, kÄonnte man schlie¼en,dassdie Kerne nicht
homogenverteilt seinkÄonnen.Dann ergÄabe sich nÄamlich bei der in [hir2] verwendetenDo-
tierung von 2:2¢1018 cm¡ 3 nur ein mittlerer Donatorabstandvon 77ºA und esgÄabedamit gar
keinesoweit vom Donator entfernten Kerne.Allerdings sollte hierbei beachtet werden,dass
alle obigenAbschÄatzungenauf demWert der Hyperfeinstrukturkonstanten im Zentrum der
Wellenfunktion beruhen.Dieserwurde im letzten Abschnitt ausverschiedenenParametern
im Vergleich zum Phosphor-Kernabgeleitet.Dabei konnte nur eineGrÄo¼enordnung ermit-
telt werden, so dassobige Aussagennicht Äuberbewertet werden dÄurfen. Insgesamt aber
ergibt sich ein qualitativ richtiges Bild.

Die Tatsache,dassbei der NMR im Linienmaximum einesosehrverschiedeneVerschie-
bung bestimmt wurdeals in dieserArbeit liegt daran,dassunterschiedlicheKernpositionen
miteinander verglichen werden.Die IntensitÄat der NMR-Spektren wird nÄamlich bestimmt
durch die Summeder magnetischen Momente an einer bestimmten Resonanzposition. In
diesemSinne kÄonnen auch viele kleine Momente zu einem gro¼enSignal fÄuhren. In der
Overhauser-Technik ist die Amplitude dagegenim wesentlichen4 durch die Summe des
Produkts aus Hyperfeinkopplung und Anzahl bestimmt. Es kÄonnen somit auch wenige
dafÄur aber stark gekoppelte Kerne die IntensitÄat des Signals bestimmen. Das Amplitu-
denmaximum tritt daher bei den unterschiedlichen Messmethoden fÄur verschieden stark
gekoppelte Kerne auf.

4Bei ausreichender MW- und RF-SÄattigung
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Jetzt kÄonnenauch die stark verschiedenenRelaxationszeitenerklÄart werden.Die Äuber
die Overhauser-Technik gemessenenKerne sind tatsÄachlich so sehr viel stÄarker gekoppelt
und relaxierendaherauch schnelleralsdie Kerne,die mit Hilfe der NMR gemessenwurden.
Vergleicht man die Zeiten von [koba] (10 min.) mit den im letzten Abschnitt ermittelten
170 ms im Maximum der Silizium-Linie, so ergibt sich ein Faktor von ca. 3500 fÄur die
Zeiten und damit eine60-fach stÄarkereKopplung der Kerne in der Overhausertechnik.

Vergleic h mit anderen Overhauser-Messungen

In einer wÄahrend der Entstehung dieserArbeit verÄo®entlichten Dissertation von U. Fasol
[faso] werdenebenfallsmit Hilfe der Overhauser-Technik Messungenan verschiedendotier-
ten Si:P-Proben durchgefÄuhrt. Die am Silizium-Kern erhaltenenSignalewerdenmit Hilfe
einesModells erklÄart, das bereits in [vid] und [reis] zur ErklÄarung der dort gemessenen
Overhauser-Spektren am Silizium verwendet wurde. Es beruht auf der Vorstellung, dass
die Kerne mit zunehmendenAbstand zum Donator aufgrund der exponentiell abfallenden
Wellenfunktion des Elektrons immer schwÄacher gekoppelt sind. In [vid] und [reis] wurde
aufbauendauf diesenVorstellungenein Modell zur erfolgreichen quantitativen Erkl Äarung
sowohl der gemessenenOverhauser-Verschiebungals auch der beobachteten Paramagneti-
schen Verschiebung im Linienmaximum entwickelt.

In [faso] wird dagegenversucht, dasPro¯l der Linien mit diesemModell zu simulieren.
Es wurden MessungendurchgefÄuhrt, bei denendie Frequenzmit weniger als einer Rate
von 25 Sekundenpro kHz verÄandert wurde. Die Autorin geht davon aus, dassdann das
wahre Pro¯l der Linie gemessenwerden kann, es also nicht mehr durch eine Relaxation
Äuberlagert wird sowie dasbei den in dieserArbeit gezeigtenMessungender Fall war. Das
erhaltene Pro¯l wird dann ausschlie¼lich qualitativ5 mit Simulationen auf der Basis des
oben angesprochenenModells verglichen.

Da dasSignalauf der Basisder gleichenVorstellungwie in [vid] und [reis] simuliert wird
und die vorliegendeArbeit unmittelbar an [vid] anknÄupft, ergebensich auch keinewesentli-
chenUnterschiedezu denhier gemachten Schlussfolgerungen.Eine wesentlicheErweiterung
in der vorliegendenArbeit sind die gepulstenOverhauser-Messungen.Sieerlaubeneineweit
exaktereBestimmung der Relaxationszeitenvor allem im stark gekoppelten Bereich und
stellen damit eine direkte Methode zur Bestimmung der Hyperfeinkopplung dar. Die in
[faso] verwendeteMethode, bei der der Aufbau der Kernspinrelaxation nach dem Abschal-
ten der RadiofrequenzÄuber die Verschiebungder ESR-Linie beobachtet wird, ist auf relativ
langeRelaxationszeitenbeschrÄankt und berÄucksichtigt auch keinethermischen E®ektewie
sie z.B. durch das AbkÄuhlen des Resonatorsnach erfolgter Radiofrequenz-Abschaltung
auftreten kÄonnen.Gravierend werdendieseE®ektebeim Phosphor-Kern.Darauf wird im
nÄachsten Abschnitt weiter eingegangen.

5Sowohl Paramagnetische Verschiebung als auch Overhauser-Verschiebung der Simulation werden in
beliebigenEinheiten angegeben!
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3.9.2 Phosphor

In der Literatur existierennur wenigeMessungenmit Methoden der Magnetischen Reso-
nanz am Phosphor-Kern.

Vergleic h mit NMR-Messungen

NMR-Messungenam Phosphor-Kern wurden fÄur verschiedeneDotierungen (2.8 bis 16 ¢
1018 cm¡ 3) von Alloul und Dellouve [allo] durchgefÄuhrt. Das Signal zeigt bei allen unter-
suchten Dotierungen eine breite Verteilung der Resonanzpositionen der Phosphor-Kerne.
Abbildung (3.39) zeigt beispielhaft ein Signal bei einer Dotierung von 4:5 ¢1018 cm¡ 3.
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Abbildung 3.39: NMR-Signal der Phosphor-Kerne in Si:P bei 4.2 K und einem Feld
von 2 Tesla aus [allo]. Dotierung 4:5 ¢1018 cm¡ 3. Die eingetragenen
Relaxationszeitenstammen ebenfalls aus [allo].

Bei einer Dotierung von 2:8 ¢1018 cm¡ 3 konnten bei 4.2 K Paramagnetische Verschie-
bungenbis zu 0.01detektiert werden.DieserWert ist rund ein Faktor 10kleiner alsder hier
gemessenemaximale Wert bei 6K (s. Abbildung (3.15)). Das Signal der NMR-Messungen
ist bei diesenDotierungen allerdings schon sehr klein. Die Overhauser-Technik misst also
wiederstÄarker gekoppelte Kerne alsdie NMR. Da die absolutenVerschiebungenviel grÄo¼er
als beim Silizium sind ist fÄur die Phosphor-Kerneder Schlusserlaubt, dassdie Overhauser-
Technik auch die verhÄaltnismÄa¼igschwach verschobenenKerne misst. Hier scheint esalso
im Gegensatzzum Silizium so zu sein, dassdie Overhauser-Technik fÄur einen grÄo¼eren
Anteil der Kerne emp¯ndlich ist als die NMR. Dies folgt auch unmittelbar aus der im
letzten Abschnitt gezogenenSchlussfolgerung,dassdie NMR eherfÄur die schwach und die
Overhauser-Technik eherfÄur stark gekoppelte Kerne emp¯ndlich ist. Die VerhÄaltnissesind
in Abbildung (3.40) dargestellt.
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Abbildung 3.40: GegenÄuberstellung der normierten Ergebnisseder NMR aus[allo] und
der Overhauser-Technik. Die Overhauser-Technik erfassteinedeutlich
grÄo¼ereVariation der Paramagnetischen Verschiebung.

Es ist klar ersichtlich, dassdie Overhauser-Technik fÄur die Untersuchung desZentral-
kernesdie deutlich geeignetereMethode ist, da siegeradefÄur stark gekoppelte Kerne unter
der Voraussetzungeiner genÄugendhohenRF-SÄattigung emp¯ndlich ist.

Auch Alloul und Dellouve fÄuhren die von ihnen beobachtete Verteilung der Phosphor-
Kerne auf unterschiedliche Kopplungen zurÄuck. Allerdings weisensie darauf hin, dasssie
auch einelokaleVariation der SuszeptibilitÄat alsUrsache fÄur die Verteilung nicht ausschlie-
¼enkÄonnen.

In der Äuber die Paramagnetische Verschiebung ermittelten SuszeptibilitÄat wird wieder
Äahnlich wie bei den NMR-Messungenam Silizium einemit abnehmenderDotierung grÄo¼er
werdendeAbweichung von der Äuber die ESR bestimmten beobachtet. Die Autoren fÄuhren
diesebenfallsauf eineZunahmedesAnteils an stark gekoppelten Kernen zurÄuck, die dann
von der NMR nicht mehr gemessenwerdenkÄonnen.

Sieweisenau¼erdemdarauf hin, dassdie Abweichung bei einer Dotierung auftritt, bei
der die von der ESR gemesseneelektronische SuszeptibilitÄat von der Pauli-SuszeptibilitÄat
freier Elektronen im Silizium-Leitungsbandabzuweichen beginnt (s. Abbildung 3.41). Dies
kannalsweitererHinweisauf die beginnendeLokalisierungder Elektronengedeutetwerden.

Auch bei den in dieserVerÄo®entlichung durchgefÄuhrten Relaxationsmessungenergibt
sich einganzÄahnlichesBild wiedasjenige,dassich ausdengepulstenOverhauser-Messungen
ableiten lie¼:StÄarker paramagnetisch verschobeneKerne zeigeneinekÄurzereRelaxations-
zeit. Alloul und Dellouve ermitteln einen linearen Zusammenhangzwischen dem inversen
Produkt ausTemperatur und Relaxationszeit(T1 ¢T)¡ 1 und demQuadrat der Paramagne-
tischen VerschiebungK2, ein sogenanntes Korringa-Verhalten.
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Abbildung 3.41: Aus der NMR ermittelte mittlere Paramagnetische Verschiebung des
Phosphor-Signalsim Vergleich zur elektronischen SuszeptibilitÄat nach
[allo]. Wie beim Silizium-Signal der NMR wird mit fallender Dotie-
rung eine Abweichung in der ermittelten SuszeptibilitÄat festgestellt.

Die darauserrechenbaren Relaxationszeitensind in Abbildung (3.39) fÄur verschiedene
Verschiebungeneingezeichnet.

Dem Vergleich mit denausder gepulstenOverhauser-Versch. T1 NMR T1 OV
0.002 114¹s 322¹s
0.01 23 ¹s 177¹s
0.02 11 ¹s 99 ¹s

Messungerhaltenen Werten (s. nebenstehendeTabelle)
kann entnommenwerden,dassdie Zeiten fÄur gleicheWer-
te der ParamagnetischenVerschiebungzumindestin einer
Äahnlichen GrÄo¼enordnung liegen. Dabei muss natÄurlich

berÄucksichtigt werden, dasssich sowohl die Dotierung der Proben als auch die Tempe-
raturen, bei denen die MessungendurchgefÄuhrt wurden, unterscheiden. Trotzdem zeigt
der Vergleich, dassdie in dieserArbeit ermittelten Werte realistisch sind, auch wenn die
RelaxationszeitenfÄur Kerne sehrkurz sind.

Vergleic h mit anderen Overhauser-Messungen

J¶erome [jero] nennt einige Daten zur von ihm mit Hilfe von ¿ Overhauser-Polarisations-
ExperimentenÀ beobachteten Paramagnetischen Verschiebung. Das Maximum der Linie
liegt dort bei einer Dotierung von 2:5 ¢1018 cm¡ 3 und 1.3 K bei einer Verschiebung von
1:6 ¢10¡ 2. Unter BerÄucksichtigung des Temperaturunterschieds liegt dieser Wert damit
in der gleichen GrÄo¼enordnung wie der hier gemessene.Leider ist in [jero] nicht weiter
dokumentiert unter welchenBedingungendie MessungendurchgefÄuhrt wurden, sodassein
exakterVergleich unmÄoglich ist. Sowird zumBeispielnichts Äuber dieMW-SÄattigung gesagt,
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derenWert fÄur den Vergleich der Paramagnetischen Verschiebungenaber entscheidendist.

Die in [faso] gezeigtenPhosphor-Signaleunterscheidensich von denenin dieserArbeit
gezeigtennicht. Es werden die gleichen Mikrowellen- und Radiofrequenz-AbhÄangigkeiten
beobachtet. Wieder erweitert die vorliegendeArbeit aber die Erkenntnissein Bezugauf die
Relaxationszeitender Kernedurch die gepulstenOverhauser-Messungen.Sokonnte in [faso]
keineAbhÄangigkeit der RelaxationszeitÄuber dasSpektrum ermittelt werden.Dies ist aber
ein wichtiger Beweis dafÄur, dasstatsÄachlich nicht wie erwartet nur eine KopplungsstÄarke
auftritt sondern viele. Auch die ermittelte GrÄo¼eder Relaxationszeit stimmt nicht mit
den in dieser Arbeit bestimmten Werten Äuberein. So wird fÄur eine mit 2:7 ¢1018 cm¡ 3

dotierte Probe bei 5.4 K ein T1-Wert von 750¹s Äuber die gesamte Linienbreite angegeben.
Die gepulsteOverhauser-Messungergab jedoch schon fÄur die schwach gekoppelten Kerne
Zeiten, die nur halb so gro¼sind. Es konnten fÄur stÄarker gekoppelte Kerne Zeiten bis zu
81 ¹s ermittelt werdenund die Vermutung liegt nahe,dassnoch weit schnellereKerne in
der Flanke der Linie existieren,die allerdingsauch in dieserArbeit nicht gemessenwerden
konnten. MÄoglicherweisewurde in [faso] eineZeitkonstante desSystemsgemessen.

Auch die Modelle,die in [faso] zur ErklÄarung desPhosphor-Signalsbeschriebenwerden,
unterscheidensich von denenin dieserArbeit verwendeten(s. nÄachster Abschnitt). Wieder
wird in [faso] das Ergebnis der Simulation in beliebigenEinheiten angegeben und liefert
somit keinequantitativ en GrÄo¼en.Die Autorin stellt selbstfest, dasskeinesder beidenvon
ihr entworfenenModelle dasVerhalten desSignalsals GanzeserklÄaren kann.

In dieser Arbeit wird dagegenim nÄachsten Abschnitt ein Modell zur ErklÄarung des
Phosphor-Signalsaufgestellt,welchesdieForm desSignalsund auch seinVerhaltenbzgl.der
Mikrowellen-LeistungvollstÄandig erklÄaren kann. DarÄuberhinauskÄonnendie in das Modell
eingehendenParameter mit Hilfe einesAnpassungsalgorythmus an die Daten angepasst
werden, so dassauch quantitativ e GrÄo¼enerhalten werden kÄonnen. Die Entwicklung des
Modells ist GegenstanddesnÄachsten Abschnitts.

3.10 Mo dell zur Simulation des Phosphor-Signals

In diesemAbschnitt wird ein Modell entwickelt, das eine quantitative Simulation der ge-
messenenOverhauser-Spektren ermÄoglicht. Hierzu wurdeauf Basisder physikalischenVor-
stellungen, die in den Abschnitten ¿ AnforderungenÀ und ¿ Entwicklung desModellsÀ for-
muliert werden, ein Programm entwickelt, daseinerseitsdie Anpassungder in dasModell
eingehendenParameter an die Daten und andererseits die Vorhersagenicht gemessener
Spektren erlaubt. Es wurde dabei davonausgegangen,dassdasSignal der Phosphor-Kerne
durch eine Verteilung der Hyperfeinwechselwirkungzustandekommt. Die UrsachefÄur die
Verteilung wird im Abschnitt ¿ Entwicklung desModellsÀ behandelt.Alternative ErklÄarun-
gen fÄur dasPhosphor-Signalwerden ebenfalls diskutiert.
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3.10.1 Anforderungen

Die Anforderungenan dasModell sind klar. ZunÄachst einmal mussdie physikalische Ursa-
che fÄur die unterschiedlich starke HyperfeinwechselwirkunggeklÄart werden.Diesemussauf
der Basis einer atomaren Betrachtung die richtige GrÄo¼efÄur die gemesseneOverhauser-
Verschiebung und gleichzeitig fÄur die Paramagnetische Verschiebung liefern. Genauerge-
sagtmusssiedie richtige Overhauser-Verschiebungbei einerbestimmten Paramagnetischen
Verschiebungliefern. Gleichzeitig mussdie bei der VerschiebunggemesseneRelaxationszeit
mit der fÄur dieseKopplung berechneten Äubereinstimmen.Sind alle diesedrei Bedingungen
erfÄullt, hat man bei einer bestimmten Resonanzfrequenzein in sich geschlossenesBild.
Dasphysikalische Modell fÄur die unterschiedlich starke Kopplung mussdann noch die rich-
tige Spanneder KopplungsstÄarken liefern. Man erhÄalt ein Spektrum, das sich mit dem
gemessenendeckt.

Unter der Voraussetzung,dassalle bis dahin in das Modell eingegangenenAnnahmen
richtig sind,mÄussensich danndie AbhÄangigkeitendesSignalsvon Äau¼erenBedingung(Leis-
tungen und Temperatur) mit nur einemParametersatzanpassenlassen.Die sich ergeben-
den Parametersind mit den experimentell ermittelten zu vergleichen. Die Vorgehensweise
ist in Abbildung 3.42gra¯sch veranschaulicht.

3.10.2 Entwic klung des Mo dells

In den letzten Abschnitten wurden mehrfach Hinweisedarauf erwÄahnt, dassdie Hyper-
feinkopplung schwÄacherals die von Feher[feh1] gemessenen117.5MHz sei.DieseHinweise
sollenhier zusammengestelltwerden.

² Relaxationszeit. Die nach (T1n )¡ 1 = 4 A2 ¿c=(¹h2) erwartete RelaxationszeithÄangt
von der Korrelationszeit ¿c ab. FÄur ¿c = 1 ¢10¡ 14 ergibt sich mit der Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von Feher 46 ¹s und entsprechend fÄur ¿c = 1 ¢10¡ 15 ein Wert von
459 ¹s . Da in den gepulstenOverhauser-Messungenauch deutlich lÄangereRelaxa-
tionszeiten beobachtet wurden, kann davon ausgegangenwerden, dasseinige Kerne
schwÄacher gekoppelten sind. (Die Tatsache, dassvermutlich auch kÄurzere Relaxati-
onszeitenauftreten, kann einerseitsmit einer stÄarkeren Kopplung andererseitsaber
auch mit einer lÄangerenKorrelationszeit erklÄart werden.)

² Paramagnetisc he Verschiebung. Die Paramagnetische Verschiebung lÄasst sich
nach K = A ¢Â=(gI ¹ k gs ¹ B ¹ 0 ne) berechnen. SuszeptibilitÄatsmessungenin [quir]
ergebenÂ ¼ 1¢10¡ 6. Mit der Annahme,dassdie Overhauser-Messungbeim Phosphor
einen Gro¼teilder Kerne misst (s. Abschnitt 3.9), lÄasst sich die erwartete Parama-
gnetische Verschiebung damit zu K = 0:098 bestimmen. Dies entspricht ungefÄahr
der maximal gemessenenVerschiebung. Der Gro¼teil des Signals scheint also von
schwÄacher gekoppelten Kernen zu kommen.

² Amplitude. FÄur schwach verschobene Kerne (aufsteigenderAst der Linie) lÄasst
sich ausden gemessenenRelaxationszeiten(0.3 ms und lÄanger) abschÄatzen, dassder
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Abbildung 3.42: Schematische Darstellung der Anforderungen, die das Modell zu
erfÄullen hat.

KernÄubergangbei den verwendetenLeistungennahezugesÄattigt, sr f also praktisch
gleich eins ist. Unter der Annahme einer voll wirksamen DNP lÄasst sich dann die
erwartete Overhauser-Verschiebung fÄur die entsprechende MW-Leistung und Tem-
peratur (z.B. smw ¼ 0:9 und 6K) zu ¢ B = 7:4 ¢10¡ 2 mT berechnen. Dieser Wert
ist rund ein Faktor 300 grÄo¼erals der hier gemesseneWert von 0:25 ¹ T, so dass
selbstbei einer nicht vollstÄandigenDNP von einer kleinerenKopplung dieserKerne
ausgegangenwerdenmuss.

Nimmt man dieseHinweiseals Ausgangspunktauf der Suche nach den physikalischen
Ursachen fÄur die beobachtete Verteilung der Hyperfeinkopplungender Phosphor-Kerne,so
mussnach einemModell gesucht werden,daskleinereKopplungenbis hin zu der von Feher
in der ESR gemessenenKopplung erklÄart.

Ausgeschieden sind damit alle Vorstellungen, die zu einer stÄarkeren Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Kernen fÄuhren wÄurden. Insbesonderescheidet damit die Vorstel-



92 Kapitel 3: Der Phosphor-Donatorin Silizium

lung aus, dassein Phosphor-Donatorso nah an einem benachbarten sitzt, dasser nicht
nur mit seinemeigenenElektron sondern auch mit dem seinesNachbarn wechselwirkt.
In einemeinfachen Bild kÄonnte man dann die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der beiden
Elektronen am betrachteten Kernort addieren und hÄatte dann eine Verteilung an Wech-
selwirkungen,die vom statistischen Abstand der Donatoren abhÄangenwÄurde. Dies wÄurde
allerdings zu einer Kopplung fÄuhren, die mindestensdie von Feher bestimmte wÄare und
stÄunde somit im Widerspruch zu den oben angefÄuhrten Hinweisen.

Eine MÄoglichkeit fÄur eine schwÄachere Kopplung zwischen dem Donator und seinem
Elektron wÄare ein ausgedehnter Zustand desElektrons wie man ihn fÄur dasLeitungsband
erwartet. Die Aufenthalt wahrscheinlichkeit desElektrons wÄare dann Äuber eineVielzahl an
Kernen verteilt und am Donator entsprechendviel niedriger.Liegt dieserKern in der NÄahe
eineslokalisierten Zustandes,so wechselwirkt er hauptsÄachlich mit dessenElektron. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit desElektrons desbenachbarten Donators am Kern wÄare so
grÄo¼erals diejenigedes eigenenElektrons. Bedenkt man die GrÄo¼eder in Abschnitt 3.9
berechneten Verkleinerung der Hyperfeinwechselwirkung im Silizium-Kristall gegenÄuber
dematomarenWert in [mort] durch die Ausdehnung der Wellenfunktion in der E®ektiven-
Masse-Theorie6, so wird klar, dassdie Wechselwirkungmit dem eigenenElektron im Ver-
gleich vernachlÄassigbarklein seinwird. NatÄurlich ist der Abstand der Donatorenzueinander
statistisch verteilt. Genausowird also auch der Abstand zwischen eher lokalisierten und
eherdelokalisierten ZustÄandenverteilt sein.Auf dieseWeiseerhÄalt man dann eineVertei-
lung der Hyperfeinwechselwirkung am Phosphor-Kern, deren maximale GrÄo¼edurch die
lokalisiertenZustÄandeund damit durch die von Feherbestimmte Wechselwirkungskonstan-
te gegeben ist.

Es muss also die Frage geklÄart werden, ob es mÄoglich ist, dass bei einer bestimm-
ten Dotierung sowohl lokalisierte als auch delokalisierte elektronische ZustÄandeauftreten.
Experimentelle Hinweise darauf wurden sowohl bei Messungender spezi¯schen WÄarme
(s. [lakn]) als auch bei Bestimmung der SuszeptibilitÄat (s. [roy2]) gefunden.

Noch deutlicher zeigen jedoch theoretische Berechnungen der Zustandsdichte in do-
tierten Halbleitern eine solche Koexistenz lokalisierter und delokalisierter ZustÄande. So
berechnen Serreund Ghazali [serr] die Zustandsdichten in Halbleitern abhÄangig von der
Dotierung (s. Abbildung (3.43)). Bei Dotierungenweit unterhalb der kritischenKonzentra-

tion Nc, berechnet nach Motts Kriterium N
1
3

c ¢aef f ¼ 0:25, bilden demnach die Donatoren
ein StÄorstellenband, dasvom LeitungsbanddesSilizium-Kristalls separiert ist (Kurv en mit
den Nummern 7 bis 10 in Abbildung (3.43)). Mit steigenderDotierung wird das StÄorstel-
lenband breiter und die LÄuckezum Leitungsbandschlie¼tsich (Kurv en5 bis 7 in Abbildung
(3.43)). Bei noch hÄoherenDotierungenverschmelzendie vorher getrennten BÄanderzu einer
weit auslaufendeFlanke desLeitungsbandes.

FÄur die hier interessierendeFrage,wann man lokalisierte und wann delokalisierte Zust-
Äandevorliegenhat, ist besondersinteressant, dassdie Autoren mit der von ihnen verwand-
ten Methode auch in der Lage waren spektrale Dichten S(E;~k) zu berechnen. Darunter
versteht man die mittlere Wahrscheinlichkeit, dasssich ein Elektron mit der EnergieE im

6Als ¿ DichtereduktionÀ bezeichnet. Sie betrug den Faktor 113.
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Abbildung 3.43: Aus [serr]. Gerechnete Zustandsdichte fÄur verschiedeneDotierungen.
Die Dotierung ist in Einheiten der nach dem Mott-Kriterium berech-
neten kritischen Dichte angegeben. Die durch gestrichelte Linien ge-
trennten Bereiche I, I I und I I I stehen fÄur lokalisierte, Hybrid- und
delokalisiert ZustÄande (s. Text). Das Insert zeigt das StÄorstellenband
fÄur sehr kleine Dotierungen.

Zustand j~k > be¯ndet. Die erhaltenenWerte sind fÄur drei verschiedeneDotierungen und
ausgewÄahlte Energienin Abbildung (3.44) dargestellt.

Das Schaubild ist folgenderma¼enzu interpretieren. Bei niedrigenDotierungen(oberes
Bild) ist die spektrale Dichte bei der Energie Null und damit an der Leitungsbandkante
eine im k-Raum schmale Linie, deren Maximum bei k 6= 0 liegt. DieserZustand wird als
derjenige einesquasi freien Elektrons interpretiert, dessenWellenfunktion aufgrund der
UnschÄarferelation im Ortsraum weit ausgedehnt ist. Bei einer Energiedie kleiner als Null
ist, be¯ndet man sich bei der niedrigen Dotierung in dem vom Leitungsband separierten
StÄorstellenband. Die spektrale Dichte ist hier eine breite Verteilung um k = 0. Dies sind
lokalisierte ZustÄande,da der wahrscheinlichste Wellenvektor k = 0 ist und die Verteilung
im Ortsraum schmal ist.

Bei einerDotierung, bei derdieLÄuckezumLeitungsbandschongeschlossenist (mittleres
Bild), wird die spektrale Dichte fÄur drei verschiedeneEnergien berechnet. Oberhalb der
Leitungsbandkante erkennt man wieder ZustÄande von quasi freien Elektronen, weit im
StÄorstellenbandwiederlokalisierteZustÄande.Bei einerEnergienaheder Leitungsbandkante
(E=-0.05) hat man aber eine spektrale Dichte, die von den Autoren als Hybridisierung
zwischen lokalisierten und delokalisierten ZustÄandenbezeichnet wird. Siehat eineendliche
Amplitude bei k = 0, ist asymmetrisch und hat ein breites Maximum bei k 6= 0.

Bei hohen Dotierungen (unteres Bild) erkennt man schlie¼lich noch immer die drei
verschiedenenTypen der spektralen Dichte. Kommt man von negativen Energienher, so
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Abbildung 3.44: Aus [serr]. Spektrale Dichte bei unterschiedlichen Dotierungen. E =
0 entspricht der Leitungsbandkante, E > 0 dem Leitungsband und
E < 0 dem StÄorstellenband.

hat man zunÄachst lokalisierte, dann Hybrid- und schlie¼lich delokalisierte ZustÄande.

Die Autoren teilen dieZustandsdichte in drei verschiedeneZonenein (Abbildung (3.43)).
In Zone I gibt esnur lokalisierte ZustÄande, in Zone II hauptsÄachlich Hybrid- und in Zone
II I hauptsÄachlich delokalisierte ZustÄande. Sie sind in Abbildung (3.43) durch gestrichelte
Linien voneinandergetrennt.

Um nun dieseErgebnisseauf die hier untersuchte Probe anwendenzu kÄonnen, muss
zunÄachst geklÄart werden,welche Zustandsdichte fÄur die Probe zutri®t. Mit dem hier ver-
wendetene®ektiven BohrschenRadiusvon aef f = 13:45 ºA ergibt sich nach demMottschen
Kriterium einekritische Dichte von

Nc = (0:25=(13:45¢10¡ 10)3 = 6:4 ¢1018 cm¡ 3.
Bei der vorliegendenDotierung von 3¢1018 cm¡ 3 hat man alsoca. 0:5¢Nc. Die zugehÄorige
Zustandsdichte wÄare also die in Abbildung (3.43) mit 3 bezeichnete. Demnach hÄatte man
also alle drei Bereiche in der Probe vorliegen und eine Koexistenz von lokalisierten und
delokalisierten ZustÄandenwÄare erklÄart.
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Die schon in Abschnitt 3.4gezeigteund in [radj] speziell fÄur Phosphor-dotiertesSilizium
berechnete Zustandsdichte scheint aber eher der in Abbildung (3.43) mit 5 bezeichneten
Kurve zu gleichen. In diesemFall hÄatte man keinen Hybrid-Bereich, sondernnur deloka-
lisierte ZustÄande im Leitungsband und lokalisierte ZustÄande im StÄorstellenband. Da hier
nicht entschieden werden kann, welche Zustandsdichte nun die richtigere ist, muss auch
fÄur diesenFall untersucht werden, ob eine Koexistenz von lokalisierten und delokalisier-
ten ZustÄanden erklÄarbar wÄare. Es taucht daher die Frage auf, welche Elektronen bei der
Messungerfasstwerden.

Zur Kl Äarung mussdie Fermische Verteilungsfunktion berechnet und mit der Zustands-
dichte multipliziert werden. Man erhÄalt so die bei der jeweiligen Temperatur besetzten
ZustÄande.Dies mussfÄur beideSpineinstellungenunter BerÄucksichtigung der Zeemanener-
gie durchgefÄuhrt werden.Dazu wurde die berechnete Zustandsdichte halbiert, so dassdie
Gesamtzahl der zur VerfÄugung stehendenZustÄande gleich bleibt. Das elektrochemische
Potential ¹ (T)7, das in die Fermifunktion

f (E; T) =
1

exp (E ¡ ¹ (T ))
kB T + 1

(3.43)

eingeht wird ermittelt, indem esso langeverÄandert wird bis das Integral

Z (E) =
Z + 1

¡1
f (E ; T) ¢D(E) dE; (3.44)

das die Summealler besetztenZustÄande angibt, gleich der Dotierung ist. FÄur T = 6 K
ergibt sich ¹ = 1:32 meV relativ zur Leitungsbandkante. In Abbildung (3.45) ist die sich
damit ergebendeFermifunktion zusammenmit dendurch die Zeemanenergieverschobenen
Zustandsdichten fÄur die beiden Spineinstellungendargestellt. Allerdings ist hier die Zee-
manenergieder besserenÄUbersichtlichkeit halber viel zu gro¼eingezeichnet. Sie betrÄagt
bei dem hier verwendetenMagnetfeld eigentlich nur ca. 0.04 meV. Um zu klÄaren, welche
ZustÄandein einerESR-Messungerfasstwerden,mussnun noch die Di®erenzder Produkte
aus Fermifunktion und Zustandsdichte fÄur beide Spineinstellungengebildet werden. Das
sich ergebendeBild ist links unten in Abbildung (3.45) dargestellt. Es zeigt, bei welcher
Energie sich die Anzahl an unterschiedlich orientierten Spins unterscheidet. Die Summe
aller Werte dieserKurve ergibt den Gesamtunterschied der Spineinstellungen.Er ist un-
mittelbar proportional zur Magnetisierung.

Man erkennt, dassdie meistenSpinsim Leitungsbandsitzen (oberhalb von E=0). Au-
¼erdemsieht man auch eine geringeAnzahl an Spins im StÄorstellenband (unterhalb von
E=0). Diesbedeutet,dassselbstbei dieserForm der Zustandsdichte sowohl lokalisierte als
auch delokalisierte Elektronen von der ESR gemessenwerden.Es ist dieseineunmittelbare
Folgeder Fermifunktion bei einer von Null verschiedenenTemperatur.

Bei beidenmÄoglichenZustandsdichten wÄaresomit erklÄarbar, dasssowohl lokalisierteals
auch delokalisierte Elektronen fÄur die MessungeineRolle spielen.Man hat alsoneben den
oben erwÄahnten experimentellen auch theoretische Hinweiseauf eine solche Koexistenz.

7¹ (0) = EF
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Abbildung 3.45: Zustandsdichten fÄur verschiedeneSpineinstellungenunter BerÄucksich-
tigung der nicht ma¼stabsgerecht eingezeichneten Zeemanaufspaltung
und Fermifunktion bei 6K. Links unten: Di®erenzder unterschiedli-
chen Spineinstellungenbei 6K Äuber der Energie im meV relativ zur
Leitungsbandkante.

Freilich ist fraglich, ob eine genaueAnalyse desProblemsanhand der theoretisch berech-
neten Zustandsdichten sinnvoll ist. Nicht zuletzt ist unklar, welche Zustandsdichte nun
genaudie vorliegendeDotierung beschreibt. DarÄuberhinauswurden die DOS-Rechnungen
in beidenArbeiten bei T = 0 K und ohneBerÄucksichtigung desSpinsdurchgefÄuhrt und es
lÄasstsich ohnegenaueKenntnis der Rechnungennicht nachvollziehen,welche ÄAnderungen
sich dadurch ergeben. Trotzdem ist die ausder oben gezeigtenDi®erenzder verschiedenen
Spineinstellungenberechnete SuszeptibilitÄat mit Â(6 K) = 3:5 ¢10¡ 7 nicht weit von dem
experimentell bestimmten Wert Â ¼ 1 ¢10¡ 6 entfernt.

Die Ergebnisseder Theorie werdenhier daher nur als Beweis fÄur die MÄoglichkeit einer
Koexistenzvon lokalisierten und delokalisierten ZustÄandenbei der vorliegendenDotierung
angesehen.Siewerdenjedoch nicht quantitativ ausgewertet.

Mit diesenErkenntnissen lÄasst sich nun das oben bereits kurz skizzierte Bild weiter
entwickeln. Geht man von einemlokalisierten Zustand aus,somussdie Wahrscheinlichkeit
dafÄur berechnet werden, dass in einem bestimmten Abstand ein weiterer Donator liegt,
dessenElektron sich in einem ausgedehnten Zustand be¯ndet. Die Hyperfeinwechselwir-
kung diesesDonators ist dann im Wesentlichen durch die Kopplung an das Elektron im
lokalisierten Zustand bestimmt, da das Elektron im ausgedehnten Zustand nur noch eine
sehr kleine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort hat (s. Abbildung (3.46)). In guter
NÄaherungkann also davon ausgegangenwerden,dassder Kern gar kein eigenesElektron
mehr hat. Entscheidend ist dann nur die Aufenthalt wahrscheinlichkeit des lokalisierten
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Abbildung 3.46: Schematische Darstellung eines ausgedehnten Zustandes unter der
Wellenfunktion eineslokalisierten Zustandes.Die Wechselwirkung der
Kerne mit dem Elektron des ausgedehnten Zustandes ist sehr klein
und wird vernachlÄassigt.

Elektrons an dem Kern mit einembestimmten Abstand zum Ausgangskern.
NatÄurlich gibt esauch einegewisseWahrscheinlichkeit, dassder Kern ebenfallsein Elek-

tron in einem lokalisierten Zustand hat. Die Wellenfunktion diesesZustandeswÄare dann
deutlich komplizierter. Man kann jedoch in einemerstenstark vereinfachendenAnsatz da-
von ausgehen,dassdie Kopplung die Summeder Kopplungendurch die beidenElektronen
sei.Es ist schwierig abzuschÄatzen,wie gro¼die Wahrscheinlichkeit fÄur ein solchesSzenario
ist. Die Betrachtung der Di®erenzder Besetzungszahlender beidenSpineinstellungenunter
Annahme einer Zustandsdichte nach [radj] zeigt jedoch, dassdie ÄuberwiegendeMehrzahl
der ZustÄandeausgedehnt zu seinscheint, sodassdie Wahrscheinlichkeit auf jedenFall klei-
ner als fÄur einen ausgedehnten Zustand ist. Au¼erdemwurden bereits am Beginn dieses
Abschnitts mehrereGrÄundedafÄur genannt, dassdieseZustÄandenicht dasgemesseneSpek-
trum erklÄaren kÄonnten. Siewerdendaher im Folgendennicht weiter in Betracht gezogen.

3.10.3 Realisierung

Realisiert wird die Simulation, in dem um einenDonator-Kern einedreidimensionaleDia-
mant-Gitterstruktur aufgebaut wird. An jedem Gitterpunkt wird dann mit Hilfe eines
Monte-Carlo-Verfahrens entschieden, ob es sich um einen Phosphor-Kern handelt oder
nicht. Falls ja, wird davon ausgegangen,eshandelesich um einenausgedehnten Zustand.
Die Kopplungskonstante wird dann entsprechend des Abstandesd zum lokalisierten Zu-
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stand relativ zur von Feher [feh1] bestimmten Kopplungskonstanten A f eh bestimmt:

A i = A f eh ¢e

³
¡ 2d

aef f

´

: (3.45)

Die Paramagnetische VerschiebungdiesesKerns kann dann einfach nach

K =
A¢< Sz >

gI ¹ k
(1 ¡ smw ) (3.46)

berechnet werden.< Sz > ist einerder in die Simulation eingehendenParameter,smw wird
ausder MessungÄubernommen.

Etwas schwieriger ist die Bestimmung der Overhauserverschiebung. Betrachtet man
zunÄachst einmal die gesamte OverhauserverschiebungdesElektrons, so ist dasdie Summe
aller unter einer Wellenfunktion vorkommendenVerschiebungen:

¢ B =
X

i

¢ B i =
< I z > 0

gs¹ B
¢(1 + V ¢smw )

X

i

A i : (3.47)

Anschaulich kann man sich vorstellen, dassdas Elektron einemZusatzfeldausgesetztist,
dassich ausdenBeitrÄagender einzelnenKerneunter seinerWellenfunktion zusammensetzt.
NatÄurlich mÄusstenhierbei auch die spintragendenSilizium-Kerne berÄucksichtigt werden.
Da aber die gemessenenSpektren simuliert werden sollen und bei einer bestimmten Fre-
quenznur diejenigenKerne gesÄattigt werden,die bei dieserFrequenzsitzen, ist einesolch
integraleBetrachtung hier nicht zielfÄuhrend.Esmussdaherdie Overhauserverschiebungbei
einer bestimmten Frequenzund damit bei einer bestimmten Paramagnetischen Verschie-
bung ermittelt werden.Nur diesekann an der entsprechendenFrequenzgemessenwerden.
Sollte es vorkommen, dass eine Paramagnetische Verschiebung zweimal unterhalb einer
Wellenfunktion vorkommt (was sehr unwahrscheinlich ist), so werden die entsprechenden
Overhauserverschiebungensummiert.

Nimmt man einmal an, man wÄurde um den zentralen Donator ein Gitter mit dem
Radius von 20 Gitterk onstanten aufbauen,so be¯nden sich in dieserKugel ca. 2:68¢105

Gitterpl Äatze,von denenentsprechendeinerDotierung von 3¢1018 cm¡ 3 nur 6¢10¡ 3 Prozent,
alsoca. 16 PlÄatze mit Phosphor-Kernenbesetztsind. Um eineeinigerma¼ensinnvolle Sta-
tistik zu bekommen,ist esdaher nÄotig, sehrviele solcher Kugeln zu betrachten. FÄur jeden
Phosphorkern innerhalb einersolchenKugel wird die Paramagnetischeund die Overhauser-
Verschiebungberechnet. Hat man in verschiedenenKugeln einmal die gleiche Paramagne-
tische Verschiebung, so bedeutet dies, dassdie Kerne an der gleichen Resonanzposition
sitzen. Die dort gemesseneOverhauserverschiebung8 ist dann einfach das arithmetische
Mittel der beiden Werte. DiesemVerfahren liegt die Tatsache zu Grunde, dassdie Over-
hauserverschiebung nicht proportional zur Anzahl der Kerne ist! Man erhÄalt z.B., anders
als fÄur z.B. die ESR-IntensitÄat, keinegrÄo¼ereVerschiebung,wenn dasProbenvolumenver-
grÄo¼ertwird. Entsprechend verdoppelt sich auch nicht die Overhauser-Amplitude,wenn

8Sie kann unterschiedlich sein, wenn die Eindringtiefe mitb erÄucksichtigt wird. s. spÄater.
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zwei Kerne gleich stark verschoben sind. Gemessenwird die Summealler Overhauserver-
schiebungenan der jeweiligenResonanzposition relativ zur Gesamtzahl der Kerne an dieser
Position, also

¢ B(º i ) =
P

n (¢ Bn (º i ))
N (º i )

: (3.48)

Die Notwendigkeit, die Rechnung fÄur sehr viele lokalisierte Donatorelektronendurch-
zufÄuhren, fÄuhrt zu sehrlangenRechenzeiten,die fÄur dasangestrebteAnpassungsprogramm
nicht hingenommenwerden kÄonnen. Es war daher nÄotig, die Berechnung deutlich zu be-
schleunigen. Hierzu wurde die Rechnung auf nur noch einen lokalisierten Donator be-
schrÄankt, unter dessenWellenfunktion aber jeder Gitterplatz mit einem Phosphor-Kern
besetzt ist. Die Verteilung der AbstÄande der Donatoren bleibt dabei gleich, da jeder Git-
terplatz mit der gleichen Wahrscheinlichkeit mit einem Phosphor-Kern besetzt werden
kann. Gro¼eAbstÄande sind deshalb viel hÄau¯ger, weil es mehr Gitterpl Äatze gibt. Dies
wird aber auch bei der Betrachtung nur noch einer Wellenfunktion gewÄahrleistet. Ledig-
lich bei der Berechnung der Overhauserverschiebung mussbeachtet werden,dasses jetzt
sehrwahrscheinlich ist, dasszwei Kerne die gleiche Paramagnetische Verschiebunghaben.
Die Overhauserverschiebung darf dann nicht mehr addiert werden, sondernes muss das
arithmetischeMittel gebildetwerden,ganzsoalswÄurden die Kerne unter unterschiedlichen
Wellenfunktionenliegen.Es werdenalsobei dieserArt der Berechnung nur diejenigenFÄalle
der ausfÄuhrlichen Rechnung nicht mehr berÄucksichtigt, bei denenzwei der 16 Kerne unter
einerWellenfunktion dieselbeParamagnetischeVerschiebunghaben.Diesesind jedoch sehr
unwahrscheinlich.

Auf dieseArt und Weisekann die Rechenzeit bei praktisch gleichwertigem Ergebnis
erheblich verkÄurzt werden. Erst hierdurch wurde es mÄoglich, das entstehendeProgramm
als eine Anpassungsroutinezu verwenden,mit derenHilfe die in das Modell eingehenden
Parameteran die Daten angepasstwerdenkÄonnen.

DasgemesseneFeld entspricht nur dann der obenangegebenenOverhauserverschiebung
wenn die RF-Leistung ausreicht, den KernÄubergangvollstÄandig zu sÄattigen. Da der SÄatti-
gungsparameteraber von der Kopplungskonstanten abhÄangt, musser bei der Simulation
berÄucksichtigt werden.Es gilt

sr f =
(° B2)2T1nT2n

1 + (° B2)2T1nT2n
: (3.49)

Dies lÄasstsich mit Hilfe der Gleichung

(T1n )¡ 1 =
4A2

¹h2 ¢¿c (3.50)

als eineFunktion der Hyperfeinkopplung schreiben:

sr f =
(° ¹hB2)2T2n

4A2¿c + (° ¹hB2)2T2n
: (3.51)
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Die RF-FeldstÄarke B2 wurde gemessen,¿c und T2n gehenals Parameter zwei und drei in
die Simulation ein. FÄur die Overhauserverschiebung einesmit A i gekoppelten Kerns gilt
jetzt:

¢ B i =
A i < I z > 0

gs¹ B
¢(1 + V ¢smw ) ¢

(° ¹hB2)2T2n

4A2
i ¿c + (° ¹hB2)2T2n

: (3.52)

Damit steht dasGrundgerÄust desProgramms.Da endlich dicke Proben vorlagen,wur-
de auch die Eindringtiefe der Mikrowelle in das Material mit berÄucksichtigt. Dies wurde
dadurch realisiert, dassder experimentell bestimmte SÄattigungsparameterals Anfangswert
fÄur die bei einerbestimmten Leistung maximal erreichte SÄattigung genommenwurde. Dies
entspricht demWert am Rand der Probe.Die Rechnung wird dann fÄur unterschiedlicheTie-
fen in der Probe, alsoexponentiell abklingendemMikrowellenfeldund damit entsprechend
kleineremMW-SÄattigungsparametersmw wiederholt. Als Wert fÄur die Eindringtiefe wurde
aus Messungendesspezi¯schen Widerstandesvon unterschiedlich dotiertem Silizium von
Yamanouchi [yama] 80 ¹ m berechnet. Aus SymmetriegrÄunden braucht die Eindringtiefe
nur in einer DimensionberÄucksichtigt werden.
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Abbildung 3.47: Schematische Darstellung zur Berechnung eines Overhauser-
Spektrums von 31P in Silizium.
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3.10.4 Erste An wendung

Vor der Bearbeitung ganzerDatensÄatze, soll in diesemAbschnitt dasgenaueVorgehenbei
den Anpassungendargestellt werden. Als Beispiel wird das Signal einer 150 ¹ m dicken
Probe bei einemMW-SÄattigungsparametervon smw = 0:62 und einer RF-Leistung von 10
Watt behandelt.Es ist in Abbildung (3.48) dargestellt.Wie schonbei der erstenVorstellung
der Doppelresonanz-SignaleerwÄahnt, sitzt dasSignalaufgrund der hohenRF-Leistung auf
einemstarken Untergrund. Dieserwird entfernt, indem dasSignal mit einer Lorentzkurve
mit exponentiellem Abfall und einer Geradenangepasstwird. Die Anpassungsoll nicht
ein Modell fÄur die Linienform sein, sondernnur dazu dienen,den Untergrund sinnvoll zu
ermitteln. Sie ist ebenfalls in Abbildung (3.48) dargestellt.
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Abbildung 3.48: Links:Roh-Daten direkt nach der Messungund Anpassungskurve zur
erstenKorrektur desUntergrunds. Rechts: Daten nach der erstenKor-
rektur in Einheiten der Overhauser-Verschiebungund der Paramagne-
tischen Verschiebung. Au¼erdemist die Kurv e der zweiten Korrektur
eingezeichnet.

Jetzt kann die Umrechnung der y-Werte von ADC-Einheiten in z.B. Teslaerfolgen.Der
Umrechnungsfaktor wird mit Hilfe einer Eichmessung,bei der das Magnetfeld von Hand
um einenbestimmten Betrag ausdemESR-Resonanzfeldherausversetztund daserhaltene
ADC-Signal aufgenommenwird, ermittelt. Die Umrechnung der Frequenzin Einheiten der
ParamagnetischenVerschiebungerfolgt relativ zu der ausdemESR-Resonanzfeldund dem
Literatur g-Faktor-Wert fÄur 31P 2.2632bestimmten Resonanzfrequenzder unverschobenen
Phosphor-Kerne.Das um die ermittelte Geradekorrigierte Signal ist in diesenEinheiten
im rechten Teil der Abbildung (3.48) dargestellt (Korrektur 1).

Noch immer ist der Untergrund nicht vollstÄandig beseitigt:DasSignalfÄallt nach Durch-
laufen des Maximums unter die Nullinie ab. Dies kann z.B. dadurch verursacht werden,
dasssich der Resonatoraufgrund der Absorption im Linienmaximum thermisch verÄandert.
Auf jeden Fall handelt essich hierbei um einen apparativen E®ekt, der durch Abzug der
in Abbildung (3.48) dargestelltenGeraden,korrigiert wird. Das Ergebnisder Korrekturen
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Abbildung 3.49: Ergebnis der Korrekturen zur Beseitigung desUntergrunds.

ist in Abbildung (3.49) dargestellt. Der Untergrund konnte erfolgreich entfernt werden.
Dem Bild kann ein weiteresProblem fÄur die Anpassungmit dem im letzten Abschnitt

vorgestelltenModell entnommenwerden:O®ensichtlich hat manschon bei x-Wertenkleiner
Null ein Signal. Physikalisch kÄonnendie Kerne natÄurlich keine negative Paramagnetische
Verschiebunghaben, sodassdiesesVerhalten von demModell nicht wiedergegeben werden
kann. Es ist daher zu diskutieren, wie ein solchesVerhalten erklÄart werdenkann. Die na-
heliegendsteBegrÄundung wÄare ein Fehler in der Bestimmung der GrÄo¼edesMagnetfeldes.
Dieseswird zur Bestimmung der unverschobenenLinienlage der Phosphor-Kerneverwen-
det und ist der ReferenzpunktfÄur die Bestimmung der Paramagnetischen Verschiebung.
Apparativ wird esdurch eineHallsondebestimmt, die an den PolschuhendesMagnetsbe-
festigt ist. Es ist daher mÄoglich, dassam Ort der Probe, die sich zwischen den Polschuhen
im Resonatorund Kryostaten be¯ndet, ein leicht verschiedenesMagnetfeld herrscht.

Um eineVorstellung von der GrÄo¼edieserAbweichung zu bekommen,wurde mit dem
selben Aufbau eine Messungan Lithium in Lithium°uorid vorgenommen.Der g-Faktor
diesesMaterials ist mit einer Genauigkeit von 10¡ 6 bekannt und betrÄagt 2.002293[stes].
Da die Mikrowellenfrequenzebenfalls mit sehr hoher Genauigkeit bestimmt werden kann
(mindestens10¡ 5) ist Äuber die Lageder ESR-Linie von Lithium einesehrgenaueFeldmes-
sungam Ort der Probe mÄoglich. Die soermittelten Abweichungenvom Wert der Hallsonde
liegenim Bereich von 0:5¢10¡ 3 und sind daherzu klein um den E®ekterklÄaren zu kÄonnen.
Zu klein wÄarenwahrscheinlich auch Felder,die durch die Radiofrequenzverursacht werden
und durch eine nicht exakte Ausrichtung des Loops im Resonatorparallel zu B0 liegen
wÄurden. Allerdings ist die GrÄo¼esolcher Felder nur sehr schwer abzuschÄatzen. Sie sollten
allerdingssehrviel kleiner seinals dasFeld senkrecht zu B0, welchesbei den hier verwen-
deten RF-Leistungenvier GaussbetrÄagt.
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Eine weitere MÄoglichkeit zur ErklÄarung desE®ekts,ist einenicht zu vernachlÄassigende
Linienbreite der Kernresonanzlinien.Diese wird in der Simulation nicht berÄucksichtigt,
da bisher davon ausgegangenwurde, dassT2n ¼ T1n gilt. Unter der Annahme, dassdie
Linienbreite hauptsÄachlich durch T2n bestimmt wird, kann man aus den gemessenenT1n -
Zeiten fÄur kleinsteParamagnetische VerschiebungenLinienbreiten bis maximal rund 3 kHz
(entspricht einer relativen Verschiebungvon 5¢10¡ 4) berechnen.Diesentspricht geradeder
Au° Äosungbei den Simulationen und der E®ekt kann daher vernachlÄassigtwerden.

Bei hÄoherenVerschiebungenwerdendie RelaxationszeitenkÄurzer und die Linien daher
bei den gemachten vereinfachenden Annahmen breiter. Die kÄurzeste gemesseneRelaxa-
tionszeit fÄuhrt zu rund 10 kHz Linienbreite. Es ist aber nicht auszuschlie¼en,dass die
transversaleRelaxationszeitdeutlich kÄurzer als die longitudinale ist, oder dassnoch ande-
re Mechanismenzu einerVerbreiterungder Linien fÄuhren, sodassesmÄoglich wÄare,dassdie
Linienbreite nicht mehr vernachlÄassigtwerdenkann. Die BerÄucksichtigung der Linienbreite
kÄonnte auch dazu fÄuhren, dassdas Signal bereits bei x-Werten kleiner Null ansteigt. Das
beobachtete Verhalten wÄare somit erklÄarbar.

FÄur die Anpassungan das vorgestellteModell ist es nÄotig, die Linie auf der x-Achse
so zu verschieben, dasskeine negativen Paramagnetischen Verschiebungenauftreten. In
das Modell wird ebenfalls ein Parameter eingebaut,der die Verschiebung der simulierten
Linie bestimmt. Aus der Di®erenzder Verschiebung der Daten und der zur Anpassung
notwendigenVerschiebungkann dann die vom Modell nicht wiedergegebeneVerschiebung
exakt bestimmt werden.

Die Anpassungdes Modells an die Daten wird exemplarisch anhand von Abbildung
(3.50) demonstriert.
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Abbildung 3.50: Auf der x-Achse verschobene Daten und deren Simulation auf der
Basis desvorgestellten Modells.



3.10: Modell zur Simulation desPhosphor-Signals 105

Die Abbildung zeigt das Ergebnis einer Anpassungan Daten, die bei 6 K, 10 Watt
RF-Leistung und einem MW-SÄattigungsparametervon smw = 0:62 an einer 150 ¹ m di-
cken Probe gemessenwurden. Als unbekannte Parameter gehenfolgendeGrÄo¼enin die
Simulation ein:

² Die Korrelationszeit ¿c.

² Die transversaleRelaxationszeitT2n .

² Die mittlere elektronische Polarisation < Sz > .

Die Korrelationszeit und die transversale Relaxationszeit sind im Modell voneinander
abhÄangig. Beide bestimmendie GrÄo¼edesRF-SÄattigungsparameters

sr f =
(° ¹hB2)2

4A2 ¿c
T2n

+ (° ¹hB2)2
(3.53)

und gehenansonstennicht in dasModell ein. In der Anpassungwird daher nur die trans-
versaleRelaxationszeit als verÄanderlich angesehen,¿c wird auf einem bestimmten Wert
festgehalten.Die Anpassungliefert darum nur einenWert fÄur den Quotienten der beiden
GrÄo¼en.FÄur alle drei GrÄo¼enexistiert eineVorstellung von der GrÄo¼enordnung, in der sie
liegensollten. < Sz > ist mit der elektronische SuszeptibilitÄat verknÄupft, die ausder Lite-
ratur entnommenwerdenkann. ¿c lÄasstsich Äuber eineAbschÄatzung desAustauschintegrals
und damit der Austauschwechselwirkung abschÄatzen und T2n kann hÄochstens gleich T1n

sein.
Als weitere verÄanderliche Parameter wird die oben besprocheneVerschiebung auf der

x-Achse und eine Amplitudenkorrektur mit berÄucksichtigt. Diesebeiden Parameter sind
als eine Korrektur zu verstehen,falls das Modell die Daten nicht korrekt beschreibt. Die
Abweichungen vom Sollwert sind somit ein Ma¼fÄur die unvollstÄandige Beschreibung der
Wirklic hkeit durch dasModell.

Der MikrowellensÄattigungsparameterwurde experimentell bestimmt. Er wird daher in
der AnpassungzunÄachst auf diesemWert festgehalten,spÄater jedoch frei gegeben. Weitere
experimentell bestimmte Parametersind

² dasÄau¼ereMagnetfeld B0, das Äuber die Hallsondebestimmt wird (s. oben),

² dasRF-Feld B2, das Äuber Pulsmessungenan Li in Li:F bestimmt wurde,

² die Temperatur, die Äuber ein Thermoelement gemessenwird, das durch einen hoch
genauenCernox-Widerstand, der am Ort der Probe eingebautwurde, geeicht ist.

Aus der Literatur stammendie Werte fÄur die Hyperfeinstrukturkonstante am Zentral-
kern A = 7:7856¢10¡ 26 J [feh1] und der Eindringtiefe bei der vorliegendenDotierung
± = 80 ¹ m [yama]. Die Tiefe d, bis zu der die Abnahme der MW-FeldstÄarke berechnet
wird, ist die halbe Probendicke.
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VerÄanderliche GrÄo¼en FesteGrÄo¼en
T2n [s] < Sz > smw xof f Akor r ¿c [s] B2 [G] B0 [G] T [K]

Soll unbekannt 5 ¢10¡ 3 0.62 0.0035 1 1 ¢10¡ 13 4 3487.6 6.63
Fit 3:75¢10¡ 7 3:5 ¢10¡ 3 0.63 0.0035 0.75 - - - -

Tabelle 3.6: Zusammenfassungder in dasModell eingehendenGrÄo¼en.Lediglich die als
verÄanderliche GrÄo¼enbezeichneten Parameter werden bei der Anpassung
verÄandert. Die Soll-GrÄo¼ender verÄanderlichen Parameter konnten durch
Messungbestimmt oder aus der Literatur entnommen werden. Die Zeile
¿ Fit À gibt das Ergebnis der Anpassungwieder.

Die fÄur die Anpassungwichtigen Parametersind nochmals in Tabelle (3.6) zusammen-
gefasst.Die Tabelle zeigt au¼erdemdas Ergebnisder Anpassung,die in Abbildung (3.50)
gezeigtist. Der Abbildung kann entnommen werden,dassdie simulierte Kurve die Daten
recht gut wiedergibt. Insbesonderedie weit abfallendeFlanke wird sehr gut wiedergege-
ben. Sehr gut passt auch die GrÄo¼eund die Breite der Verteilung der Paramagnetischen
Verschiebung,da die Simulation mit der gleichen x-VerschiebungdurchgefÄuhrt wurde, mit
der auch die Daten verschoben wurden (s. Tabelle (3.6)). Der Parameter-Tabelle kann
weiterhin entnommen werden,dassdie Amplitude, die mittlere elektronische Polarisation
sowie der MW-SÄattigungsparameter ebenfalls ausgezeichnet mit den erwarteten Werten
Äubereinstimmen.

Die Breite der Linie scheint zumindest fÄur kleine Verschiebungennicht ganz richtig
herauszukommen.Ein Vergleich mit den unverschobenenDaten in Abbildung (3.49) zeigt,
dassessich bei dem nicht richtig wiedergegebenenTeil der Linie um denjenigenhandelt,
der schon vorher nicht erklÄarbar war, weil er eigentlich eine negative Paramagnetische
Verschiebung bedeuten wÄurde und der mÄoglicherweise mit einer nicht berÄucksichtigten
Linienbreite zusammenhÄangt.

Die Bewertung der ermittelten T2n -Zeit ist schon etwas schwieriger. Erstens hÄangt sie
wie oben erwÄahnt mit der Korrelationszeit zusammen.Dies ist noch nicht so schlimm, da
beide Parameter physikalisch sinnvolle GrÄo¼enhaben. Zweitens aber wurde stets davon
ausgegangen,dassT2n ¼ T1n gilt. Die longitudinale Relaxationszeit Äandert sich aber in
AbhÄangigkeit von der ParamagnetischenVerschiebungwÄahrenddie transversaleim Modell
als konstant und unabhÄangig von K angenommenwurde.

Genau genommensteht der Parameter im Modell ja eigentlich fÄur den Quotienten
aus transversalerRelaxationszeit und Korrelationszeit, da letztere als nicht verÄanderlich
vorgegeben wurde. Es ist somit zu Äuberlegen,ob sich der Quotient auch mit der Parama-
gnetischen Verschiebung, also entlang der x-Achse,Äandert. DieseFrage kann sicher nicht
endgÄultig geklÄart werden.

Trotzdemsoll die Anpassungder Daten an ein Modell, daseinensich ÄanderndenQuoti-
enten ausKorrelationszeitund transversalerRelaxationszeitberÄucksichtigt, gezeigtwerden.
Dazu wurde T2n in der Form

T2n = n ¢T1n = n ¢
¹h2

2¼A2
(3.54)
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VerÄanderliche GrÄo¼en
T2n [s] < Sz > smw xof f Akor r

Soll unbekannt 5 ¢10¡ 3 0.62 0.0035 1
Fit 2:13¢10¡ 7 5:1 ¢10¡ 3 0.64 0.0035 1.02

T2n -Fit n=0.13, m=1.945 6 ¢10¡ 3 0.63 0.0015 0.35

Tabelle 3.7: Vergleich der Anpassungenohne und mit verÄanderlichem T2n . FestePara-
meter sind gleich (s. Tabelle (3.6)). n gibt den Faktor und m den Expo-
nenten der Anpassungan (s. Text).

geschrieben,wobei n < 1 geltensoll. Wieder wird die Korrelationszeit festgehalten,sodass
n eigentlich dasVerhÄaltnis der beidenParameterwidergibt. Um eineandereAbhÄangigkeit
desQuotienten von derParamagnetischenVerschiebungzuzulassen,wurdedie quadratische
AbhÄangigkeit von der Hyperfeinkopplung durch einenweiteren Parameterm ersetzt:

T2n = n ¢T1n = n ¢
¹h2

2¼Am
: (3.55)

Das Ergebnisist zusammenmit der vorigen Anpassungin Abbildung (3.51) dargestellt.
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Abbildung 3.51: Vergleich der Anpassung mit festem und verÄanderlichem T2n (T2n -
Anpassung). Parameter der Anpassungenin Tabelle (3.7) beachten!

Wie dem Bild entnommen werden kann ist zwar auch mit verÄanderlichem T2n eine
AnpassungmÄoglich, doch wird die abfallendeFlanke der Linie nicht mehr sogut wiederge-
geben.Bei der Betrachtung der Anpassungsparameterin Tabelle(3.7) sieht man au¼erdem,
dasswederdie GrÄo¼enoch die Lageder Amplitude bzgl. K richtig wiedergegeben werden.
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Die ÄAnderung im Modell betre®eneigentlich nur den RadiofrequenzsÄattigungsparame-
ter sr f . Nur hier gehendie Parameter Korrelationszeit und transversaleRelaxationszeit
ein. Die ÄAnderung hat somit nur Auswirkungen auf die Amplitude des Signalsbei einer
bestimmten Paramagnetischen Verschiebung. In Abbildung (3.52) ist das arithmetische
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Abbildung 3.52: Vergleich der Modelle mit festem und verÄanderlichem T2n bzgl. des
RF-SÄattigungsparameters.

Mittel des RF-SÄattigungsparameterszum Vergleich der beiden Ergebnissein AbhÄangig-
keit von der Paramagnetischen Verschiebung dargestellt. Im Falle desverÄanderlichen T2n -
ParametersfÄallt er langsamermit K ab.

Da ausdenMessungennicht entschiedenwerdenkann, wie gro¼der SÄattigungsparame-
ter bei einembestimmtem K ist, und da dasModell ohneverÄanderlichesT2n die Lageund
die Flanke der Linie besserwiedergibt, wird im Folgendenmit diesemModell weitergear-
beitet.

3.10.5 Ergebnisse des Mo dells

In diesemAbschnitt werdendie ErgebnissedesModells anhand der Anpassungan die im
letzten Abschnitt gezeigtenDaten vorgestellt. Diskutiert werden die Hyperfeinkopplung,
die Relaxationszeiten,die SÄattigungsparameter sowie die Eindringtiefe und die Proben-
dicke. Es werden dabei stets die arithmetischen Mittelw erte pro Position angegeben, da
aufgrund der BerÄucksichtigung der Eindringtiefe keineeindeutigeZuordnung zwischen der
Hyperfeinkopplung und der Paramagnetischen Verschiebung erfolgen kann. Eine zusam-
menfassendeBewertung der Ergebnissefolgt dann im Abschnitt 3.10.8.
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Radiofrequenz-S Äattigungsparameter

Das Verhalten des RF-SÄattigungsparameterswurde bereits in Abbildung (3.52) gezeigt.
Er wird bestimmt durch den Quotienten aus Korrelationszeit und transversalerRelaxa-
tionszeit, der Hyperfeinkopplung und der RF-FeldstÄarke B2. FÄur kleine Paramagnetische
Verschiebungenund damit kleine Hyperfeinkopplungenreicht die vorhandeneFeldstÄarke
o®ensichtlich aus, um den KernÄubergang vollstÄandig zu sÄattigen. Mit grÄo¼erwerdender
Verschiebung nimmt er dann rasch ab und ist fÄur starke Kopplungen des Kerns an das
Elektronensystempraktisch Null. Er ist dafÄur verantwortlich, dassdie Amplitude desSi-
gnals trotz grÄo¼erwerdendemthermischen Endwert fÄur gro¼eParamagnetische Verschie-
bungensehrklein ist. Er ist somit entscheidendfÄur die Amplitude desSignalsund bestimmt
wesentlich die Form desDoppelresonanzsignals.Dies wird auch durch das im letzten Ab-
schnitt vorgestellteModell mit verÄanderlichemT2n deutlich. Obwohl sich dasVerhaltendes
SÄattigungsparametersdadurch nur relativ wenig Äanderte, hatte dies gro¼eAuswirkungen
auf die Amplitude desSignalsbei einembestimmten K.

Da die Korrelationszeit und die transversaleRelaxationszeitals Quotient in sr f einge-
hen, kann durch alleinigeVerÄanderungder Korrelationszeit dasVerhalten desSÄattigungs-
parameters in AbhÄangigkeit beider Parameter dargestellt werden. Dies zeigt Abbildung
(3.53).
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Abbildung 3.53: Verhalten desRF-SÄattigungsparametersbei VerÄanderungder Korrela-
tionszeit stellvertretend fÄur den Quotienten aus Korrelationszeit und
transversaler Relaxationszeit. Das wesentliche Verhalten wird durch
die quadratische AbhÄangigkeit von der Hyperfeinkopplung bestimmt.

Die Korrelationszeit bzw. der Quotient mit der transversalenRelaxationszeitbestimmt
also, wie schnell der RF-SÄattigungsparameterbei steigenderParamagnetischer Verschie-
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bung abfÄallt. Die hauptsÄachliche Form der Kurve wird durch die quadratische AbhÄangig-
keit von der Hyperfeinkopplung bestimmt. Hier geht somit wesentlich die Grundlage des
Modells ein, nÄamlich dassdie Linie durch eine Verteilung der Hyperfeinkopplungenund
damit durch unterschiedlich stark paramagnetisch verschobene Kerne zustande kommt.
FÄur die Form der Kurve ist vor allem auch die ganzeSpannean unterschiedlich gro¼en
Kopplungen erforderlich wie sie dasModell liefert.

Amplitude, Hyp erfeink opplung, Mikro wellensÄattigung

Das Verhalten der mittleren OverhauserverschiebungohneRF-SÄattigungsparameter9ist in
Abbildung (3.54) links zu sehen.Entsprechend der Zunahme der Kopplung mit steigen-
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Abbildung 3.54: Links:Mittlere Amplitude der Overhauserverschiebung ohne BerÄuck-
sichtigung desRF-SÄattigungsparameters.Rechts: Mittlere Hyperfein-
strukturk onstante relativ zur Hyperfeinstrukturk onstanten nach Fe-
her. Die Abweichung von der Geradenist durch smw bedingt.

der Paramagnetischer Verschiebung, nimmt auch die Amplitude der Overhauserverschie-
bung zu. Allerdings erfolgt die Zunahmenicht linear wie man zunÄachst erwarten wÄurde.
Diesliegt am Mikrowellen-SÄattigungsparameter,dessenarithmetischesMittel in Abbildung
(3.55) dargestellt ist. Es nimmt mit zunehmenderParamagnetischer Verschiebung leicht
ab und ist im Mittel mehr alsein Faktor drei kleiner alsder experimentell bestimmte Wert.
O®ensichtlich tragen an jeder Resonanzposition auch Kerne zum Signal bei, die tiefer in
der Probe liegenund somit einenkleinen MW-SÄattigungsparameterhaben.

Der Kurvenverlauf in Abbildung (3.55) bei hohenVerschiebungenkommt dadurch zu-
stande,dasssich nahedesZentralkernesdie Hyperfeinkopplung in relativ gro¼enSchritten
Äandert. Dies ergibt einenregelrechten Sprung in der Paramagnetischen Verschiebung und

9Also sr f = 1 fÄur alle K
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Abbildung 3.55: Mittlerer MW-SÄattigungsparameter.

damit auch im mittleren MW-SÄattigungsparameter.Der Zwischenbereich ist von Kernen
besetzt,die alle gleich stark gekoppelt sind, aber in verschiedenenTiefen liegen.Hier gilt
daher smw / (1 ¡ K ).

Dies ist auch die Ursache fÄur die Stufen, die bei hohenVerschiebungenin der mittleren
Overhauserverschiebung in Abbildung (3.54) links zu sehensind: Hier ist die Hyperfein-
kopplung Äuber einen bestimmten Bereich von K konstant und die Amplitude Äandert sich
nur aufgrund dessich ÄanderndenMW-SÄattigungsparameters.Die mittlere Hyperfeinkopp-
lung ist im rechten Teil der Abbildung (3.54) zu sehen.

Hier lÄasst sich unter Beachtung der ErgebnissefÄur sr f erkennen,dassdie eigentlichen
Zentralkerne(A=A f eh = 1) weit verschobensind und nur einesehrkleineAmplitude haben,
da sr f hier schon praktisch Null ist.

Longitudinale Relaxationszeit

Aus der ermittelten Hyperfeinkopplung lÄasst sich nun nach 1=T1n = (4 ¢A2 ¢¿c)=(¹h2)
die longitudinale RelaxationszeitÄuber der ParamagnetischenVerschiebungberechnen.Das
Ergebniszeigt Abbildung (3.56). Es wurde eineKorrelationszeit von 1¢10¡ 13 s verwendet.
Wie erwartet nimmt die Relaxationszeitmit zunehmenderParamagnetischer Verschiebung
stark ab. Die Werte reichenvon 1 sbei sehrschwach gekoppelten Kernenbis hin zu wenigen
MikrosekundenfÄur die stark gekoppelten.

In die Abbildung eingetragenist die Relaxationszeit am Maximum der Linie, die in
Abbildung (3.51) zu sehenist (ohne verÄanderlichesT2n ). Es ergibt sich ein Wert von
460¹s . Er kann nun mit demim Maximum gemessenenWert verglichenwerden.Allerdings
ist dabei zu beachten, dassdie Pulsmessungenin Abschnitt 3.7 an einer anderenProbe
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Abbildung 3.56: Aus der Hyperfeinkopplung berechnete longitudinale Relaxationszeit.

durchgefÄuhrt wurden. Es handelt sich aber um eine Probe, die von dem selben grÄo¼eren
ProbenstÄuck abgetrennt wurde wie die in diesemAbschnitt verwendete.Lediglich die Dicke
der Probe und der MW-SÄattigungsparametersind verschieden.Da der MW-SÄattigungspa-
rameter in erster NÄaherungjedoch nur die Lage desMaximums angibt, diesesaber quasi
von dengleichenKernen gebildet wird wie bei einemanderenSÄattigungsparameter,sollten
die beidenWerte trotzdem vergleichbar sein.Die unterschiedliche Dicke der Probe kÄonnte
jedoch einenEin°uss auf die Relaxationszeitenhaben, da dies mÄoglicherweisedie Zusam-
mensetzungder Kerne an einer bestimmten Position beein°ussenkann. Dies kÄonnte zu
einer verÄanderten mittleren Hyperfeinkopplung bei einer bestimmten Paramagnetischen
Verschiebung und damit zu einer anderenRelaxationszeitfÄuhren. Dies wird weiter unten
im Abschnitt untersucht.

Unter BerÄucksichtigung dieserÄUberlegungenlassensich die Werte vergleichen.Die Mes-
sung ergibt einen Wert von 177 ¹s (s. Tabelle (3.3) auf Seite 66, Relaxationszeit 1). Er
liegt damit im gleichen GrÄo¼enordnungsbereich, sodassauch hier einebefriedigendeÄUber-
einstimmung desModells mit den Messungenvorliegt.

Ein°uss der Prob endic ke

Der Ein°uss der Probendicke kann mit dem Programm dadurch ermittelt werden,dassdie
Tiefe, bis zu der gerechnet wird, variiert wird. Die MikrowellenfeldstÄarke nimmt exponenti-
ell mit der Tiefe ab. Aus SymmetriegrÄundenbraucht man dasProblem nur eindimensional
betrachten, sodassbei einer20¹m dickenProbenur bis zu einerTiefe von 10¹m gerechnet
werdenmuss.Das Ergebnisder Rechnung fÄur unterschiedliche Probendicken ist in Abbil-
dung (3.57) zu sehen.¿ OhneÀ bedeutet dabei, dassdie Eindringtiefe nicht berÄucksichtigt
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Abbildung 3.57: Ergebnis der Simulation fÄur unterschiedliche Probendicken.

wurde.
Auf denerstenBlick Äandert sich nur die Amplitude. Siewird mit zunehmenderDickeder

Probe kleiner. Dies ist ungewÄohnlich. In der Magnetischen Resonanzist man eseigentlich
gewÄohnt, dassdie Amplitude mit der Mengean Material, die untersucht wird, zunimmt.

Abbildung (3.58) zeigt die auf eins normierten Signale. Man erkennt, dass mit zu-
nehmenderDicke nicht nur die Amplitude abnimmt, sonderndassgleichzeitig die Breite
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Abbildung 3.58: Auf eins normierte Signaleaus Abbildung (3.57).
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zunimmt. Man kann also davon sprechen, dasssich die Linienform Äandert. Besondersbe-
merkenswert ist dabei, dassdieseÄAnderungbis hinunter zu sehrdÄunnenProbenbeobachtet
werdenkann. Der E®ekt der Eindringtiefe mussalsobei einemVersuch die Linienform zu
erklÄaren auf jeden Fall berÄucksichtigt werden, ganz egal, wie dÄunn die Proben auch sein
mÄogen.

Au¼erdemist zu sehen,dasssich die Linienform ab einerbestimmten Dicke nicht mehr
Äandert. Dies ist verstÄandlich, da sich der MW-SÄattigungsparameterab einer bestimmten
Tiefe nicht mehr sehrvon Null unterscheidenwird.

Zur ÄUberprÄufung dieserErgebnissewerdenin Abbildung (3.59) die Signalezweierunter-
schiedlich dicker Proben bei sonstgleichen Messbedingungenverglichen. Sie zeigengenau
das vorhergesagteVerhalten: Das Signal der dickeren Probe ist nicht nur kleiner sondern
auch breiter.

-0,02 0 0,02 0,04 0,06

Param.Versch. [1]

0

2

4

6

O
v-

V
er

sc
hi

eb
un

g 
[´

10
-4

 m
T

] 150 �m Probe
700 �m Probe
700 �m Probe skaliert

Abbildung 3.59: Signalezweier unterschiedlich dicker Proben, aufgenommenunter den
gleichen Messbedingungen,insbesonderegleichen MW-SÄattigungspa-
rametern und gleicher Temperatur.

Man erhÄalt vergleichbareErgebnisse,wennmandenWert fÄur dieEindringtiefe verÄandert.
Bei gleicher Probendicke ergeben hÄohereEindringtiefen ein grÄo¼eresund breiteresSignal.
Der Wert der Eindringtiefe ist somit ein fÄur die Anpassungwichtiger Parameter.

Der verwendeteWert von 80 ¹m wurde aus Messungendesspezi¯schen Widerstandes
unterschiedlich dotierter Proben von Yamanouchi [yama] berechnet. Es handelt sich um
eine Interpolation zweier temperaturabhÄangigerMessungenan einer mit 3:15¢1018 cm¡ 3

und einermit 2:75¢1018 cm¡ 3 dotierten Probe.Hier liegt natÄurlich einegewisseFehlerquelle,
weil die Messungenbereitssehralt sind und die Bestimmung der Dotierung mÄoglicherweise
noch nicht so genauwaren. Allerdings kann essich dabei hÄochstensum Fehler im Bereich
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unter 20 Prozent handeln. Dies hÄatte aber fÄur die Linienform keine wirklich gravierenden
Auswirkungen.

Am Schlusssoll jetzt noch einmal auf den oben gemachten Vergleich der Relaxations-
zeiten zwischen dem Ergebnis der Simulation einer dÄunnen Probe und der Messungan
einer dicken Probe eingegangenwerden. Dazu wird jetzt das Ergebnis der Simulation an
einerdickenProbemit demvorherigenErgebniseinerdÄunnenProbeverglichen.Abbildung
(3.60) zeigt die erhaltenenErgebnisse.
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Abbildung 3.60: Vergleich der ermittelten Relaxationszeitenbei einerdÄunnenund einer
dicken Probe mit ansonstengleichen Parametern.

Bei einer dicken Probe sind die RelaxationszeitenlÄanger(770 ¹ s). Die Simulation liegt
damit noch weiter vom experimentell bestimmten Wert 177 ¹s entfernt als bereits zuvor.
Allerdings mussdabei bedacht werden,dassessich bei dem Ergebnisder Simulation um
einen mittleren Wert handelt: Bei jeder Position tragen unterschiedlich gekoppelte Ker-
ne zum Signal bei. Der oben dargestellteWert wird aus dem arithmetischen Mittel aller
Kopplungen an dieserPosition ermittelt.

Auch die Messung lieferte Anzeichen dafÄur, dass an einer Position unterschiedlich
schnell relaxierendeKerne vorkommen:Die erhaltenenSignaleder Pulsmessungenlie¼en
sich nicht durch nur eine Exponentialfunktion anpassen.Im Maximum der Linie wurden
im Abschnitt 3.7 zwei Exponentialfunktionen fÄur die Anpassungverwendet. Es ergaben
sich Zeiten von 177¹s und 4.39ms. Da die Gewichtung der einzelnenZeiten nicht bekannt
ist, kann daraus nicht eine Zeit ermittelt werden, die mit der aus der Simulation berech-
neten verglichen werden kann. Wahrscheinlich handelt es sich bei den aus der Messung
bestimmten Zeiten um Extremwerte einer ganzenVerteilung.
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3.10.6 Simulationen

In diesemAbschnitt werden nun ganzeDatensÄatze, also das Verhalten der Signale bei
VerÄanderungeinesParameters,angepasst.

Abh Äangigk eit von der Mikro wellenleistung

Abbildung (3.61) zeigt die Signaleder 150¹m Probe bei verschiedenerMW-Leistung und
6 K zusammenmit den Anpassungen.Die Parameterder Anpassungsind in Tabelle (3.9)
aufgelistet.
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Abbildung 3.61: Daten (grau) der 150 ¹m -dicken Probe bei unterschiedlichen MW-
Leistungen und 6K zusammenmit den Anpassungen(schwarz). Die
Parameter der Anpassungsind in Tabelle (3.9) aufgelistet.

Der Abbildung entnimmt man, dassdie Anpassungder Daten fÄur alle MW-Leistungen
sehr gut ist. Bei den erstenbeiden Bildern musstetrotz aller Anstrengungenzur Beseiti-
gung desUntergrunds bei der Anpassungein linearer Untergrund berÄucksichtigt werden.
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FesteGrÄo¼en
¿c [s] B2 [G] B0 [G] T [K] x-O®set[1]

1 ¢10¡ 13 4 3487.6 6.63 0.0035

Tabelle 3.8: FesteGrÄo¼enbei den Anpassungender 150¹m -Probe in Abbildung (3.61).

VerÄanderliche GrÄo¼en
sex

mw ssim
mw T2n ¢10¡ 7 [s] < Sz > Akor r

0.77 0.78 1.39 0.0046 1.15
0.71 0.62 1.50 0.0044 1.38
0.53 0.54 3.09 0.0051 0.89
0.43 0.44 5.36 0.0051 0.69

Tabelle 3.9: VerÄanderliche Parameter der Anpassung der Daten der 150 ¹m dicken
Probe in Abbildung (3.61).

Er ist als gestrichelte Linie mit eingezeichnet und wird sehr wahrscheinlich durch zusÄatz-
liche thermische E®ektein Resonanzbei hohen Leistungenverursacht. Der Tabelle kann
entnommenwerden,dassdie Anpassungensowohl den richtigen MW-SÄattigungsparameter
als auch einemit dem Literaturw ert von 5¢10¡ 3 sehrgut Äubereinstimmendemittlere elek-
tronische Polarisation < Sz > liefern. GrÄo¼ereAbweichungen(um die 13 Prozent fÄur den
SÄattigungsparameter)sind lediglich fÄur die Messungbei 2 dB MW-Leistung in der zweiten
Zeile feststellbar.

Ein etwasanderesBild ergibt sich fÄur denmit T2n bezeichnetenParameter,dereigentlich
fÄur den Quotienten aus Korrelationszeit und transversalerRelaxationszeitsteht. Hier ist
eine systematische Zunahmemit abnehmenderMW-Leistung zu beobachten. Gleichzeitig
nimmt die Abweichung der Amplitude vom Sollwert einszu. FÄur 0 dB MW-Leistung liegt
sie noch 15 Prozent Äuber dem Sollwert, wÄahrend sie dann fÄur 8 dB 30 Prozent unterhalb
deserwarteten Wertes liegt.

Trotz dieserAbweichungen ist die erreichte ÄUbereinstimmung mit den Daten so gut,
dassdas Ergebnisals BestÄatigung desModells gewertet werdenkann. Auch die Drift des
mit T2n bezeichnetenParameterskann erklÄart werdenohnedie physikalischen Grundlagen
desModells in Fragezu stellen. Dies ist Thema desAbschnitts 3.10.7.

Als Ergebniskann man somit festhalten, dassbei einer Temperatur von 6 K gilt:

² 1 ¢10¡ 7 < ¿c=T2n < 6 ¢10¡ 7.

² < Sz > = (5 § 1) ¢10¡ 3.

Abh Äangigk eit von der Radiofrequenzleistung

Um zu ÄuberprÄufen, ob dasModell die AbhÄangigkeit von der Radiofrequenzleistungrichtig
wiedergibt,wurdevon einerAnpassungbei einerbestimmten Leistungausgegangenund fÄur
die Anpassungder anderenLeistungennur noch der Parameter,der fÄur die B2-FeldstÄarke
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steht, zur Variation frei gelassen.Die aus der AnpassungerhalteneFeldstÄarke kann dann
mit der fÄur die jeweilige Leistung erwarteten FeldstÄarke nach Abbildung (3.20) verglichen
werden.

Die Anpassungensind ausgehendvon der Anpassungan die Daten der dicken Probe
bei 6 K, 9 dB MW- und 10 Watt (40 dBM) RF-Leistung in Abbildung (3.62) dargestellt.
Es wurden Anpassungenbis minimal 2.5 Watt vorgenommen.Ersichtlich ist es mÄoglich,
die Daten durch alleinige VerÄanderungdesParameters,der die FeldstÄarke beschreibt, an-
zupassen.Lediglich die Amplitude im Amplitudenmaximum bei 34 dBm RF-Leistung wird
nicht ganzrichtig wiedergegeben.
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Abbildung 3.62: Anpassung der AbhÄangigkeit von der Radiofrequenz-Leistung aus-
gehendvon der Anpassung der Daten bei 40 dBm. FÄur die Anpas-
sung der anderenLeistungen wurde nur die Variation desfÄur die RF-
FeldstÄarke stehendenParameterszugelassen.Die Werte sind mit den
experimentell bestimmten ausAbbildung (3.20) zu vergleichen (s. Ta-
belle (3.10)).

Der Vergleich des Parametersmit den experimentell bestimmten Werten fÄur die RF-
Leistung ist in Tabelle (3.10) dargestellt. Die Anpassungliefert alsoautomatisch den rich-
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FeldstÄarke B2 [G]
PRF [dBm] 40 38 36 34

Soll 4 3.1 2.5 2.0
Ist 4 3.2 2.7 2.3

Tabelle 3.10: Parameter fÄur die RF-Leistung bei Anpassungder RF-LeistungsabhÄangig-
keit im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten.

tigen Wert fÄur die FeldstÄarke bei sonst gleichen Parametern. Die AbhÄangigkeit von der
RF-Leistung wird somit durch dasModell richtig wiedergegeben.

Abh Äangigk eit von der Temp eratur

Die Untersuchung der AbhÄangigkeit des Phosphor-Signalsvon der Temperatur ist aus
mehrerenGrÄundenschwierig. Man erwartet nÄamlich, dasssich mit der Temperatur mehrere
ParameterÄandern:Die Relaxationszeitensollten mit steigenderTemperatur kÄurzer werden
und die mittlere elektronische Polarisation der SuszeptibilitÄat folgen, also kleiner werden.
Bei der Messungkonnte fÄur verschiedeneTemperaturen aber kaum eine ÄAnderung des
Signalsbeobachtet werden.Es schien so,als ob sich lediglich die Amplitude ÄandernwÄurde.
Zur Erinnerung ist in Abbildung (3.63) nochmalsdieTemperaturabhÄangigkeit fÄur mÄoglichst
gleiche MW-SÄattigungsparametergezeigt.
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Abbildung 3.63: TemperaturabhÄangigkeit des Phosphor-SignalsfÄur mÄoglichst gleiche
MW-SÄattigungsparameter.

Da die elektronische SuszeptibilitÄat mit Zunahmeder Temperatur abnimmt, erwartet
man eigentlich eineAbnahmeder Paramagnetischen Verschiebung.Nach [quir] sinkt sie in
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diesemTemperaturbereich von ca. 1¢10¡ 6 auf 5¢10¡ 7 ab (s. Abbildung (3.17)). Dies spie-
gelt sich jedoch nicht in der Äuber die Overhauser-Technik gemessenenParamagnetischen
Verschiebungwieder.

Da in der Anpassungweder der T2n -Parameter noch die mittlere elektronische Pola-
risation explizit temperaturabhÄangig sind, kann das Modell auch keine Aussageliefern,
wie sich die Parameter bei einer TemperaturÄanderung verhalten. Da auch die longitudi-
nale Relaxationszeit temperaturabhÄangig ist, mussbei dem verwendetenZusammenhang
1=T1n = (4 ¢A2¿c)=¹h2 die Korrelationszeit temperaturabhÄangig sein:Siesollte mit steigen-
der Temperatur grÄo¼erwerden.Im Bild der spektralen Dichte bedeutetdiesnichts anderes
als dassdieseauf der Larmorfrequenzmit der Temperatur grÄo¼erwird.

Die Anpassungender temperaturabhÄangigenMessungenzeigt Abbildung (3.64).
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Abbildung 3.64: Anpassungender temperaturabhÄangigenMessungen.

Da der T2n -Parameter in der Anpassungeigentlich fÄur den Quotienten ¿c=T2n steht
und die transversaleRelaxationszeitmit steigenderTemperatur ebenfalls kleiner werden
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sollte, erwartet man in der Anpassungauf jeden Fall einen steigendenT2n -Parameter bei
steigenderTemperatur.

Die Parameterder Anpassungsind in Tabelle (3.11) zusammengestellt.

VerÄanderliche GrÄo¼en
Temperatur [K] sex

mw ssim
mw T2n ¢10¡ 7 [s] < Sz > Akor r

6 0.63 0.67 3.27 0.0054 0.81
8 0.67 0.68 2.3 0.0055 0.97
10 0.71 0.71 3.98 0.0056 0.69
12 0.65 0.65 6.89 0.0056 0.40

Tabelle 3.11: VerÄanderlicheParameterbei der Anpassungder TemperaturabhÄangigkeit.

Der erwartete Trend im T2n -Parameter ist zwar da, aber nicht sehr ausgeprÄagt. Wie
erwartet zeigt der ParameterfÄur die mittlere elektronischePolarisation keineAbhÄangigkeit
von der Temperatur, da diesdie Messungenauch nicht zeigen.Der Amplitudenkorrektur-
faktor sinkt mit steigenderTemperatur: O®ensichtlich fÄallt die Amplitude etwas stÄarker
ab, als diesvom Modell vorhergesagtwird.

3.10.7 Einsc hr Äankungen des Mo dells

In diesemAbschnitt wird der Ursache des systematischen Drifts zu grÄo¼erenWerten in
dem mit T2n bezeichneten Parameter bei der Anpassungder MW-Abh Äangigkeit nachge-
gangen.HierfÄur werden zunÄachst die Anpassungender Signaleeiner dickeren Probe (700
¹ m) gezeigt.

Sie sind in Abbildung (3.65) dargestellt. Die Messungenerfolgten wie bei der dÄunnen
Probe bei einer Temperatur von 6 K und einer RF-Leistung von 10 Watt. Bei den nicht
verÄanderlichenParameternwurde lediglich dasHauptfeld B0 angepasst.FÄur die verÄanderli-
chenParametersolltensich eigentlich die gleichenWerte wie bei der dÄunnenProbeergeben.
Siesind in Tabelle (3.12) aufgelistet.

VerÄanderliche GrÄo¼en
sex

mw ssim
mw T2n ¢10¡ 7 [s] < Sz > Akor r

0.87 0.87 0.55 0.0053 2.34
0.77 0.77 1.30 0.0053 1.51
0.63 0.67 3.27 0.0054 0.81
0.46 0.46 7.14 0.0054 0.47

Tabelle 3.12: VerÄanderliche Parameter der Anpassung der Daten der 700 ¹ m dicken
Probe. Beachte Hinweis zum Korrektur-F aktor der Amplitude im Text.

Bei der Bewertung der Parameter muss allerdings beachtet werden, dassdie gezeigte
Anpassungnicht die volle Probendicke berÄucksichtigt. Es wurde nÄamlich ausGrÄundender
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Abbildung 3.65: Daten (grau) der 700 ¹m -dicken Probe bei unterschiedlichen MW-
Leistungen und 6K zusammenmit den Anpassungen(schwarz). Die
Parameter der Anpassungsind in Tabelle (3.12) aufgelistet.

Programmlaufzeit nur bis zu einer Probentiefe von 150 ¹m gerechnet, was einer Proben-
dicke von nur 300 ¹m entspricht. Aus der Darstellung der AbhÄangigkeit desSimulations-
ergebnissesvon der Probendicke im vorletzten Abschnitt wei¼man, dassdies lediglich die
Amplitude der Linie verÄandert. Die Form der Linie ist nur bis zu dem Wert von 150 ¹m
(300 ¹m Probendicke) von der Probendicke abhÄangig. Die Amplitude wird daher einfach
durch Variation desAmplitudenfaktors korrigiert.

Dies ist in Abbildung (3.66) nochmalsveranschaulicht. Dort ist dasErgebnisder Rech-
nung bis zu einer Probentiefe von 350¹m (entspricht einer 700¹ m dicken Probe) mit den
ansonstengleichen Anpassungsparameternwie bei der 150 ¹m (entspricht einer 300 ¹ m
dicken Probe) Rechnung gezeigt.Multipliziert man im Ergebnisder 350¹ m-Rechnung die
Amplitude mit dem Faktor 2.43, so erhÄalt man wieder eine sehr gute ÄUbereinstimmung
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Abbildung 3.66: Daten (schwarz) der 700¹m -dicken Probe und Rechnung (rot) bis zu
einer Probentiefe von 350 ¹m mit denselben Parametern wie bei der
150 ¹m Anpassung.Multipliziert man die Rechnung mit dem Faktor
2.43 (grÄun), so ergibt sich ein gute ÄUbereinstimmung mit den Daten.

mit den Daten. Die Rechnung unterscheidet sich somit nur durch einen multiplik ativen
Faktor. FÄur den Amplitudenfaktor der 150 ¹ m-Rechnung in Tabelle (3.12) bedeutet dies,
dassdie dort aufgefÄuhrten Werte eigentlich mit diesemFaktor multipliziert werdenmÄuss-
ten. BerÄucksichtigt man also die eigentliche Probendicke, so ergibt sich eine Abweichung
der Amplitude bis hin zu einemFaktor sechs, alsoein deutlich grÄo¼ererFehler als bei der
Anpassungder dÄunnenProbe im letzten Abschnitt. Auch die Drift desT2n Wertesist deut-
lich stÄarker. Allerdings ist auch der Bereich der Variation desMW-SÄattigungsparameters
etwas grÄo¼er.

Eine ErklÄarung fÄur die Drift desT2n -Parametersund desAmplitudenkorrekturfaktors
sollte alsoauch berÄucksichtigen, dassdie Drift mit zunehmenderProbendicke grÄo¼erwird.

Eigentlich sollte die MW-Abh Äangigkeit der Signalenur durch Variation desMW-SÄatti-
gungsparametersangepasstwerden kÄonnen. Er ist in Abbildung (3.67) fÄur verschiedene
Leistungen und verschiedeneProbendicken dargestellt. Genauer gesagtzeigt die Abbil-
dung den mittleren MW-SÄattigungsparameterin AbhÄangigkeit von der Paramagnetischen
Verschiebung. Bei der Mittelung wird davon ausgegangen,dassdas Signal an jeder Reso-
nanzposition durch ein arithmetischesMittel aller dort liegendenKerne zustandekommt.
Da die Paramagnetische Verschiebung sowohl von der Hyperfeinkopplung als auch vom
MW-SÄattigungsparameterbestimmt wird, tragen an einer bestimmten Resonanzposition
sowohl stark gekoppelte Kerne mit gro¼emSÄattigungsparameterals auch schwach gekop-
pelte mit kleinem SÄattigungsparameterzum Signal bei. Demzufolgeist auch der mittlere
SÄattigungsparameterein arithmetischesMittel. Auf dieseWeisewird der Tatsache Rech-
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Abbildung 3.67: Mittlere MW-SÄattigungsparameter fÄur verschiedeneLeistungen und
verschiedeneProbendicken. An den Kurv en ist die Rechentiefe (halbe
Probendicke) und der experimentell bestimmte SÄattigungsparameter
angegeben.

nung getragen,dassdie Overhauserverschiebung durch ein Ensemble-Mittel D / < I z >
zustandekommt.

DiesfÄuhrt dazu,dassder mittlere SÄattigungsparameternie denexperimentell bestimm-
ten ¿ Äau¼erenÀ SÄattigungsparametererreicht. An jeder Position sitzenauch Kerne tiefer in
der Probe,die wenigerMW-Leistung sehen,zum Ausgleich aber stÄarker gekoppelt sind. Mit
zunehmenderRechentiefe nehmendie Kerne, die weiter innen in der Probe sitzen, immer
mehr zu und der mittlere SÄattigungsparameterwird immer kleiner. Dies ist in Abbildung
(3.67) deutlich zu sehen.Die dickereProbe hat den kleinerenMW-SÄattigungsparameter.

DieserE®ekt ist zwar in der Messungauch zu sehen(wie der Amplitudenvergleich in
Abbildung 3.59zeigt), doch ist er langenicht so ausgeprÄagt wie esdie Simulation ergibt.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung (3.68) nochmals die unter gleichen Messbe-
dingungenaufgenommenenSignaleder beiden unterschiedlich dicken Proben dargestellt.
Au¼erdemist eine Simulation zu sehen,die mit den Parametern der Anpassungan die
dÄunne Probe berechnet wurde. Es wurde lediglich die Rechentiefe an die dicke Probe an-
gepasst.Das sich ergebendeSignal hat eine im Vergleich zum Signal der 700 ¹ m-dicken
Probe zu kleine Amplitude. Die Form desSignalswird jedoch richtig wiedergegeben wie
dem Vergleich mit dem auf die Simulation normierten Signal der 700 ¹ m-dicken Probe
entnommen werdenkann. O®ensichtlich ist nur die Amplitude desberechneten Signalszu
klein.

WÄurde man also in einem Gedankenexperiment die Probe immer dicker machen, so
wÄurde dasErgebnisder Simulation immer weiter von der gemessenenLinie abweichen. Im
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Abbildung 3.68: Veranschaulichung des Fehlers in der Mittelung der Simulation. Das
mit den Anpassungsparameternder dÄunnen Probe simulierte Signal
ist fÄur die dicke Probe deutlich zu klein.

Extremfall fÄur unendlich dicke Proben wÄurde die Simulation eine Amplitude von nahezu
Null liefern.

Die zu kleine Amplitude ist eine Folge des mit der Rechentiefe abnehmendenMW-
SÄattigungsparameters.Mit steigenderRechentiefe nehmendie Kerne, die nur sehr kleine
MW-Leistungen sehen,stark zu. O®ensichtlich werden diesedurch das in der Rechnung
vorgenommenearithmetische Mittel zu stark berÄucksichtigt. Es scheint nicht richtig zu
sein, die vielen kleinen Signale der weit im Innern der Probe liegendenKerne genauso
stark zu berÄucksichtigen wie die starken Signaleder au¼enliegendenKerne.

Physikalisch bedeutetdies,dassdasEnsemblemittel an einer bestimmten Resonanzpo-
sition nicht Äuber alle dort liegendenKerne gebildet werdendarf. Denkbar wÄaren beispiels-
weiseEnsemblemittelwerte Äuber bestimmte Bereiche, die rÄaumlich nicht zu weit auseinan-
derliegen,insbesonderewas die Tiefe der Kerne in der Probe angeht. Das arithmetische
Mittel wird dann ausdeneinzelnenEnsemblemittelwerteneinesbestimmten Tiefenbereichs
gebildet. Auf dieseWeisekÄonnte die Gewichtung der vielen im Innern liegendenKerne re-
duziert werden, so dassdie vielen kleinen Amplituden von weit in der Probe liegenden
Bereichen die Gesamtamplitude kaum noch beein°ussen.

Es bleibt noch die Frage zu klÄaren, welche Rolle die fehlerhafteMittelw ertbildung fÄur
die MW-Abh Äangigkeit spielt. Dazu mussman die ÄAnderung desmittleren RF-SÄattigungs-
parametersmit der MW-Leistung und der Rechentiefe betrachten. Da sich mit der MW-
Leistung die Resonanzlageder Kerne mit einer bestimmten Hyperfeinkopplung Äandert,
Äandert sich auch der Wert desRF-SÄattigungsparametersan einer bestimmten Paramagne-
tischen Verschiebung.Dies ist in Abbildung (3.69) dargestellt.
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Abbildung 3.69: ÄAnderung des mittleren RF-SÄattigungsparameters bei VerÄanderung
der MW-Leistung fÄur zwei unterschiedlich dicke Proben. Rechts oben
ist das VerhÄaltnis der SÄattigungsparameter fÄur die beiden Proben-
dicken dargestellt. Die GrÄo¼eder ÄAnderung des mittleren RF-SÄatti-
gungsparametersist von der GrÄo¼edesmittleren MW-SÄattigungspa-
rameters abhÄangig.

Zu sehenist der mittlere RF-SÄattigungsparameterfÄur jeweils zwei verschiedeneMW-
Leistungen bei zwei Probendicken. Es ist deutlich, dassdie ÄAnderung von < sr f > mit
der MW-Leistung fÄur die beiden Probendicken unterschiedlich stark ist. Das VerhÄaltnis
von < sr f > fÄur die unterschiedlichen MW-Leistungen ist pro Probendicke rechts oben
in der Abbildung zu sehen:Es ist fÄur die dÄunnere Probe deutlich grÄo¼er.Dies bedeutet,
dassdie ÄAnderung des mittleren RF-SÄattigungsparametersvon der GrÄo¼edes mittleren
MW-SÄattigungsparametersabhÄangt: Ist er grÄo¼er,so ist auch die ÄAnderung desmittleren
RF-SÄattigungsparametersmit der MW-Leistung grÄo¼er.

Die Drift desT2n -Parametersbei der Anpassungder MW-Leistung ist nun genauso,
dasssiedie ÄAnderungdesRF-SÄattigungsparametersmit sinkenderMW-Leistung verstÄarkt.
Die ÄAnderung desRF-SÄattigungsparametersmit der MW-Leistung ist im Modell also zu
schwach. Nach oben gesagtemkommt dies durch einen zu kleinen mittleren MW-SÄatti-
gungsparameterzustande.Dieserwiederumist zu klein, weil bei der Mittelw ertbildung die
Kerne mit sehrkleinem MW-SÄattigungsparameterzu stark berÄucksichtigt werden.

Da die ÄAnderung des RF-SÄattigungsparametersmit der MW-Leistung fÄur die dicke
Probe kleiner ist (s. Abbildung (3.69)), ist hier auch die Drift desT2n -ParametersgrÄo¼er.

Auch die Abweichung desAmplitudenkorrekturfaktors von seinemSollwert eins ist so
erklÄarbar. Die Amplitude hÄangt schlie¼lich stark vom MW-SÄattigungsparameterab.

FÄur dieAnpassungvon Signalendicker ProbenmussdasModell alsogeringfÄugiggeÄandert
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werden.Die ÄAnderungenbetre®enjedoch in keinsterWeisedie physikalischen Grundlagen
desModells, so dassdiesenicht in Fragegestellt werdenmÄussen.

3.10.8 Zusammenfassende Analyse

Das Modell gibt die Messungenrichtig wieder. Es liefert die korrekten GrÄo¼enfÄur die
Paramagnetische Verschiebung, die Breite der Verteilung der Paramagnetischen Verschie-
bung und sogarfÄur die Overhauser-Verschiebung bei einer bestimmten Paramagnetischen
Verschiebung.Kurz gesagtwird die gesamte Form der Linien richtig wiedergegeben.Au¼er-
demkonnte die richtige GrÄo¼enordnung der gemessenenRelaxationszeitenausdemModell
entnommen werden.Es ist ferner mÄoglich, AbhÄangigkeiten von der Mikrowellen- und der
Radiofrequenzleistungwiederzugeben.

Als Parameter gehen in die mit dem Modell gemachten Anpassungenlediglich der
Quotient ausKorrelationszeit und transversalerRelaxationszeit,die MW-SÄattigung sowie
die mittlere elektronische Polarisation ein. Es ergeben sich dabei im Einzelnen folgende
Werte:

² FÄur den Quotienten ausKorrelationszeit und transversalerRelaxationszeitliegendie
ermittelten Werte bei der 150¹ m-dicken Probe im Bereich von

1 ¢10¡ 7 <
¿c

T2n
< 6 ¢10¡ 7: (3.56)

Bei einerKorrelationszeit von 10¡ 13 sergebensich fÄur die transversaleRelaxationszeit
damit folgendeWerte

T2n = (3 § 2) ¢10¡ 7 s: (3.57)

DieseWerte sind rund 100 Mal kleiner als die longitudinalen Relaxationszeitenund
kÄonnendamit als realistisch eingestuft werden.

² Die ermittelten MW-SÄattigungsparameterstimmen praktisch mit den fÄur verschie-
deneMW-Leistungen experimentell bestimmten Äuberein.

² FÄur die mittlere elektronische Polarisation ergeben sich Werte, die nur wenigePro-
zent von der aus SuszeptibilitÄatsmessungenin der Literatur bestimmten abweichen,
nÄamlich

< Sz > ¼ 5 ¢10¡ 3: (3.58)

Die ÄUbereinstimmungenzwischen Modell und Messungeneinerseitsund zwischen den
ermittelten Parameternund erwarteten Werten fÄur dieseParameterandererseitserlauben
die Schlussfolgerung,dassdas Modell und die Annahmen, die zur Formulierung desMo-
dellsgefÄuhrt haben,richtig sind. Zusammenmit denexperimentellen Hinweisenkann daher
als gesichert angesehenwerden,dasseineunterschiedlich gro¼eHyperfeinkopplung zu der
beobachteten Verteilung in den ResonanzlagendesSignalsder Phosphorkerne fÄuhrt. Die
Verteilung der Hyperfeinkopplungen ist ebenfalls fÄur die mit zunehmenderParamagneti-
scher Verschiebungabnehmendelongitudinale Relaxationszeitverantwortlich.
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Als Ursache fÄur die unterschiedlichen Hyperfeinkopplungenwurde die Koexistenzvon
lokalisierten und delokalisierten elektronischenZustÄandengenannt. Da dieseAnnahmewe-
sentlich die Spanneder vorkommendenKopplungen bestimmt, spricht die ÄUbereinstim-
mung mit den Messungenauch dafÄur, dassdieseAnnahme richtig ist. Die gewonnenen
Ergebnissesind jedoch kein Beweis hierfÄur. Ein Alternativmo dell musszunÄachst aber die
gleichen Leistungenerbringen.

FÄur die beobachtete TemperaturabhÄangigkeit kann dasModell keineErklÄarung liefern.
Insbesonderedie fehlendeAbhÄangigkeit der Paramagnetischen Verschiebungvon der Tem-
peratur bleibt unverstanden.MÄoglicherweiseist eineAnalogie zur Abweichung der NMR-
Messungender elektronischen SuszeptibilitÄat Äuber die Knight-Verschiebung von der Äuber
die ESR bestimmten SuszeptibilitÄat vorhanden(s. Abschnitt 3.9).

FÄur die Untersuchung dicker Proben mussdasModell mit einer anderenMittelw ertbil-
dung als dem einfachen arithmetischen Mittel erweitert werden(s. Abschnitt 3.10.7).

Die fÄur die UntersuchungendesMetall-Isolator- ÄUbergangsinteressanten AbhÄangigkeit
desSignalsvon der Dotierung der Probewurdehier nicht untersucht. DasModell lÄasstaber
den Schlusszu, dasssich dasSignalnicht wesentlich Äandert solangedie Dotierung und da-
mit die Zustandsdichte eineKoexistenzvon lokalisierten und delokalisierten elektronischen
ZustÄandenzulÄasst.



Kapitel 4

Donatoren in anderen Halbleitern

In den beiden folgendenAbschnittenwerden Messungenan weiteren dotierten Halbleitern
vorgestellt. Dabei soll eswenigerum die KlÄarung von materialspezi¯schenFragestellungen
gehen,als vielmehr darum, zu zeigen,dassdie Messungvon Donatoren in verschiedenen
Halbleitern mit den bereitgestellten Mitteln mÄoglich ist. Interessantematerialspezi¯sche
Fragenergeben sich zum Beispiel beim ZnO und auch im dritten Abschnitt beim GaN, in
dem AnzeichenfÄur Sauersto®als bisherunbekanntenDonator gefundenwurden.

4.1 Stic ksto® in Siliziumk arbid

Wie in der Einleitung erwÄahnt soll esbei diesenMessungenwenigerum materialspezi¯sche
Fragestellungengehen.Daherwird hier zur Probenicht viel gesagtund auf [reis] verwiesen.
Es handelt sich um sogenanntes 6H-SiC, also um eine hexagonaleKristallstruktur mit
sechs SiC-Doppelschichten pro Einheitszelle.Dies ist der Polytyp, der in der technischen
Anwendungdie grÄo¼teBedeutunghat.

In [reis] werdenESR-Messungenan hoch und niederdotierten Proben gezeigt.Als Do-
nator wurde Sticksto®verwendet,von dembekannt ist, dasser anstelleeinesKohlensto®a-
toms auf demKohlensto®platzeingebautwird. Dort kann er aufgrund der Kristallstruktur
zwei unterschiedliche Umgebungenhaben: kubisch oder hexagonal.Dies fÄuhrt zu unter-
schiedlicheng-Faktoren der ESR und zu unterschiedlichenHyperfeinwechselwirkungen,die
mit 33.31MHz fÄur den Platz mit kubischer Symmetrie und 2.63 MHz fÄur denjenigenmit
hexagonalerSymmetrie angegeben werden. In ESR-Messungenkonnte nur die Hyperfein-
wechselwirkung des kubischen Platzes beobachtet werden. Dies wird neben der mehr als
eineFaktor 10 kleinerenHyperfeinkopplung auch auf denUmstand zurÄuckgefÄuhrt, dassdie
kubischen PlÄatze doppelt so hÄau¯g sind wie die hexagonalen.

Die Dotierung der hier vermessenenProbe wurde auf ca. 1018 cm¡ 3 abgeschÄatzt, so
dass in der ESR eine sehr starke austauschverschmÄalerte Linie zu sehenist. In den in
[reis] durchgefÄuhrten Doppelresonanzmessungenkonnten sowohl die SignaledesKerns 29Si
als auch diejenigenvon 13C aufgenommenwerden, obwohl letzteres Isotop nur mit einer
natÄurlichen HÄau¯gkeit von 1.11Prozent vorkommt.

129
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Eine fÄur die Overhauser-Zentralkern-Spektroskopie interessante Aufgabe kÄonnte dem-
nach im Au±nden der Sticksto®-Signalebeider PlÄatze liegen.Die Signalesollten aufgrund
ihrer stark unterschiedlichen Kopplung eine verschiedengro¼eParamagnetische Verschie-
bung haben, so dasszwei Signalemit unterschiedlicher Resonanzposition erwartet werden
kÄonnen.

Leider sind die Voraussetzungenzum Au±nden der Signalenicht optimal. Zwar hat
man eine sehr starke austauschverschmÄalerte ESR-Linie, es ist jedoch fraglich, ob mit
der zur VerfÄugung stehendenMW-Leistung eine hinreichendeSÄattigung der ESR erreicht
werdenkann. Leider ist die Bestimmung desMW-SÄattigungsparametersmit beidenbeim
SystemSi:P vorgestelltenMethoden nicht mÄoglich: Die austauschverschmÄalerte ESR-Linie
besteht wahrscheinlich aus zwei Anteilen der beiden PlÄatze, so dassdie Bestimmung von
smw Äuber die ESR ausfÄallt, da hierfÄur einehomogeneLinie VoraussetzungwÄare. Au¼erdem
sind die Linien der Doppelresonanzsignalevon Silizium und Kohlensto®zu schwach, um
AbhÄangigkeiten von der MW-Leistung aufnehmenzu kÄonnen.

Einen Hinweis darauf, dassdie Bedingungennicht optimal sind, gibt die GrÄo¼eder
Overhauser-Verschiebungam Kern 29Si. Siewird in [reis] mit maximal 0:7 Milligau¼ange-
geben.Dies ist mit demrund 200Mal grÄo¼erenin Si:P gemessenenWert von 150Milligau¼
zu vergleichen.Da der in [reis] ermittelte e®ektiveBohrscheRadiusmit 17ºA relativ Äahnlich
dem in Si:P verwendetenist (13.45 ºA), kÄonnen die SignalgrÄo¼enunter BerÄucksichtigung
der unterschiedlichen Hyperfeinwechselwirkungendirekt verglichen werden. Selbst wenn
man den unwahrscheinlichen Fall annimmt, dassdie Silizium-Linie hauptsÄachlich durch
Kerne unter der Wellenfunktion desschwach gekoppelten Donators auf dem hexagonalen
Gitterplatz zustandekommt, ist die Linie noch einenFaktor 4 bis 5 zu klein. Da die RF-
SÄattigung nach [reis] nahezuvollstÄandig zu sein scheint, ist dieserFaktor nur durch eine
kleinereMW-SÄattigung oder durch eineweit wenigere®ektive dynamische Kernspinpolari-
sation in SiC erklÄarbar. Beide E®ektewÄurden die MessungeinesZentralkern-Signalsaber
erschweren.

Die in [reis] gemachten Simulationen fÄuhren auf einen MW-SÄattigungsparametervon
ca. 0.5, so dassauf jeden Fall auch andereRelaxationspfadeals der Äuber die Elektronen1

diskutiert werdenmÄussen,um die gro¼enUnterschiedein der SignalamplitudeerklÄaren zu
kÄonnen.

Geht man einmal von diesem MW-SÄattigungsparameter aus und berÄucksichtigt die
Ergebnisseder TemperaturabhÄangigkeit der ESR-Amplitude sowie der Paramagnetischen
Verschiebungder Doppelresonanzlinienin [reis], die beideein Curie-Verhalten der Elektro-
nen vermuten lassen,sokann die erwartete Paramagnetische VerschiebungdesZentralker-
nesabgeschÄatzt werden.Mit dem Curie-Wert der mittleren elektronischen Polarisation

< Sz > =
gs¹ B B0

4kT
¼ 1:46¢10¡ 2 (4.1)

erhÄalt man

K =
A < Sz >
gI ¹ kB0

¢(1 ¡ smw ) = A [Hz] ¢6:84¢10¡ 9: (4.2)

1Dies fÄuhrt zu einer kleineren DNP
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Bei einer Kopplung von 33.31MHz bzw. 2.63 MHz fÄuhrt dies auf eine Paramagnetische
Verschiebungvon 0.228bzw. 0.018,bei einernominellenResonanzfrequenzdes14N-Kerns
von 1.068MHz alsoauf eineFrequenzverschiebungvon rund 240kHz bzw. 20 kHz.

Die AbschÄatzung der erwarteten Overhauserverschiebung ergibt fÄur den stark gekop-
pelten Kern einenthermischen Endwert von

D0 = 3:1 ¢10¡ 8: (4.3)

Zusammenmit demtheoretischenVerstÄarkungsfaktorvon ca.9100und der MW-SÄattigung
von 0.5 kann alsobei einemFeld von 0.35Teslamaximal eineOverhauserverschiebungvon
500Milligau¼erwartet werden.

Der RF-SÄattigungsparameterlÄasstsich wieder mit

1
T1

=
4A2

¹h2 ¢¿c (4.4)

und ¿c = 7 ¢10¡ 14 Sekunden[reis], T2 ¼ T1 und B2 ¼ 4 ¢10¡ 4 Teslazu

sRF = 0:3 (4.5)

abschÄatzen. Unter diesenAnnahmen hÄatte man also ein Signal von 150 Milligau¼ zu er-
warten, das immerhin noch eine Faktor fÄunf Äuber dem Feldrauschen liegt (s. Abschnitt
2.4). Allerdings ist hier noch nicht die oben erwÄahnte mÄoglicherweisevermindertedynami-
sche Kernspinpolarisation berÄucksichtigt, sodassman nicht sehrweit von einemSignal zu
Rausch VerhÄaltnis von einszu einsentfernt seindÄurfte. Das SignaldesSticksto®-Donators
wird alsosehrschwer zu messensein.

FÄur die Suche danach bietet es sich an, im Frequenzbereich von 1 bis 1.5 MHz zu
messen.UnglÄucklicherweisehat sowohl der Probenhalter Si:P-DL als auch der ZnO-DL-
Halter bei 1 MHz eineEigenresonanz,sodassnur Frequenzen,die etwasÄuber 1 MHz lagen,
eingestrahlt werdenkonnten. Abbildung (4.1) zeigt eineMessungim Frequenzbereich 1.11
bis 1.5 MHz mit dem Si:P-DL-Halter.

Die zu sehendeLinie liegt bei einer Resonanzfrequenzvon 1.245MHz und damit sehr
nahean dem erwarteten Signal desstark gekoppelten Donators bei 1.308MHz. Die etwas
niedriger liegendeResonanzfrequenzlie¼esich durch einekleinereSuszeptibilitÄat oder viel-
leicht auch durch eine hÄohereMW-SÄattigung erklÄaren. Leider handelt es sich mit gro¼er
Wahrscheinlichkeit trotzdem nicht um dasSticksto®-Signal.

Wie bereits bei der Vorstellung der Probenhalter erwÄahnt, sendendiese stets auch
Oberwellen der eingestrahltenFrequenzaus.Man mussalsobei einemSignal immer auch
ÄuberprÄufen, ob nicht bei demn-fachender Frequenzebenfallsein Signalauftaucht. FÄur das
oben gezeigteSignalkommt hierfÄur nur dasSignaldes13C-Kerns in Frage,da der g-Faktor
von 29Si negativ ist und das Signal bei dieserMesstechnik somit einenegative Amplitude
hat.

Abbildung (4.2) zeigt nochmalsdasgefundeneSignal in eineranderenMessungzusam-
menmit demSignaldes13C-Kerns.Die Lagender beidenLinien unterscheidensich ziemlich
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Abbildung 4.1: Suche nach dem Overhauser-Zentralk ern-Signal von 14N.

genauum den Faktor drei, so dassman vermuten muss,dassessich bei dem gefundenen
Signal nicht um eine echte Linie handelt, sondern um eine, die durch das gleichzeitige
Einstrahlen der 3. Oberwellen der Frequenzentsteht. Allerdings stimmen dann die Lini-
enbreiten nicht Äuberein. Da jeder Frequenzschritt der eingestrahltenFrequenzfÄur die 3.
Oberwelle auch den dreifachen Frequenzschritt bedeutet, wÄurde man fÄur die Linie auch
nur ein drittel der Linienbreite des 13C-Signalserwarten. Sie ist jedoch einenFaktor acht
kleiner. In Abbildung (4.3) sind die Signaleeinmal zusammendargestellt, d.h. das bisher
unbekannte Signal wurde auf der x-Achsemit einemFaktor drei umskaliert.

Au®Äallig ist au¼erdem,dassdie Amplituden nahezuidentisch sind. Eine Messungder
Amplituden der vom Probenhalter abgestrahlten Frequenzenmit Hilfe des Spektrum-
Analyzersergabjedoch, dassdie Amplitude der 3. Oberwelle bei einereingestrahltenLeis-
tung von ca. 12.5 Watt mehr als doppelt so gro¼als die Grundfrequenzist. Der direkte
Vergleich mit der Amplitude bei der Messungdes 13C-Signals bei ebenfalls 12.5 Watt
eingestrahlterLeistung ergab jedoch, dasssie dann aufgrund desFrequenzgangsdesPro-
benhalterseinenFaktor 16 kleiner ist.

Es ist somit zunÄachst sehr verwunderlich, dass die Amplituden in Abbildung (4.3)
praktisch gleich sind. ErklÄart wird dies durch den Vergleich des 13C-Signalsbei 12.6 und
2 Watt RF-Leistung (Abbildung (4.4)). Auch hier Äandert sich die Amplitude trotz gro¼em
Leistungsunterschied praktisch nicht, nur die Linienbreite nimmt ab. Daraus kann man
schlie¼en,dassdasKohlensto®-Signalbei diesenRF-Leistungenbereits sÄattigt.

EndgÄultige Klarheit Äuber das unbekannte Signal, das als Signal fÄur den Sticksto®-
Donator in Frage kommt, erhÄalt man aus der AbhÄangigkeit der Amplitude der 3. Ober-
welle der Radiofrequenzbei 1.245MHz von der eingestrahltenRF-Leistung. Mit Hilfe des
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Abbildung 4.2: Vergleich desunbekannten Signalsmit demSignaldesKohlensto®s.Die
Resonanzfrequenzenunterscheiden sich geradeum den Faktor drei.
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Abbildung 4.3: Vergleich des Kohlensto®-Signalsmit dem fÄur den Sticksto®-Donator
in Frage kommenden,auf der x-Achse hochskalierte, Signal. Au®Äallig
ist die gleiche Amplitude und die unterschiedliche Breite der Linien.
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Abbildung 4.4: Vergleich desKohlensto®-Signalsbei unterschiedlichen RF-Leistungen:
Das Signal ist bereits gesÄattigt.

Spektrum-Analyzers lÄasst sich ein linearer Zusammenhangzwischen der bei der 3. Ober-
welle in der Aufnehmerspuleinduzierten Spannung und damit dem B2-Feld und der einge-
strahlten Leistung ermitteln. Dies steht im Gegensatzzu dem sonst Äublichen Zusammen-
hang B2 »

p
PRF . Die Amplitude der Oberwelle nimmt also mit der Leistung deutlich

schneller zu, nÄamlich linear anstatt wurzelfÄormig. Dies sollte sich dann auch in der Am-
plitude desSignalswiederspiegeln.Erwartet man normalerweiseeinenAmplitudenverlauf
nach

¢ B »
®PRF

1 + ®PRF
; (4.6)

so mÄusstesich, falls das Signal durch die 3. Oberwelle zustandekommt, nun ein Verlauf
nach

¢ B »
¯ P2

RF

1 + ¯ P2
RF

(4.7)

ergeben. Der Amplitudenverlauf ist zusammenmit Anpassungenan die beidenFormeln in
Abbildung (4.5) dargestellt. Die Anpassung,die einen linearen Zusammenhangzwischen
B2-Feld und Leistung annimmt passtdeutlich besserzur Messung.Der Amplitudenverlauf
legt somit ein Signal,entstanden durch die 3. Oberwelle der eingestrahltenFrequenznahe.

Da in [reis] die AnpassungdesAmplitudenverlaufsdes13C-Signalsmit Hilfe von

¢ B = C1 ¢
®1PRF

1 + ®1PRF
+ C2 ¢

®2PRF

1 + ®2PRF
(4.8)

vorgenommenwird, soll noch erwÄahnt werden, dass auch mit einer solchen Formel die
Anpassunghier nicht erfolgreich ist. Es mussdaher die Schlussfolgerunggezogenwerden,
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Abbildung 4.5: AbhÄangigkeit der Amplitude des unbekannten Signals von der RF-
Leistung. Die Anpassungenan Gleichung (4.6) und (4.7) zeigendass
eine AbhÄangigkeit wie B2 » PRF vorliegt und die Linie daher durch
die 3. Oberwelleder eingestrahltenFrequenzzustandekommt und nicht
vom Sticksto®-Donator.

dassman eshier nicht mit einemZentralkernsignalzu tun hat.
Bei der weiteren Suche nach einemZentralkernsignalvom Sticksto®konnte das in Ab-

bildung (4.6) gezeigteSignalgefundenwerden.Es ist extrem schwach und daherauch nach
80-maligerAufsummation kaum zu erkennen.Trotzdem kann seineExistenz als gesichert
angesehenwerden, da es in mehrerenvoneinanderunabhÄangigenMessungenmit unter-
schiedlichen Parametern zu sehenist. Die Resonanzfrequenzliegt bei 1.133 MHz. Dies
fÄuhrt auf eineParamagnetische Verschiebungvon 0.061oder 65 kHz. Der Wert liegt somit
weit unterhalb desWertesfÄur den stark gekoppelten Kern (240 kHz), aber Äuber dem Wert
fÄur den schwach gekoppelten (20 kHz).

Da die kubischen PlÄatze fÄur den Donator doppelt so hÄau¯g sind wie die hexagonalen,
wird davon ausgegangen,dassessich bei dem Signal um dasjenigedesstark gekoppelten
Donatorshandelt. Allerdings mussbeachtet werden,dassdie HÄau¯gkeit einesKerns in der
Overhausertechnik lediglich das Signal zu Rausch VerhÄaltnis, nicht jedoch die Amplitude
desSignalsbeein°usst. Unter der Bedingung,dassgenÄugend RF-Leistung zur VerfÄugung
steht, bedeutet einegrÄo¼ereKopplung jedoch auch ein grÄo¼eresSignal.

Ein noch gewichtigerer Grund fÄur die Annahme, es handele sich um das Signal des
Donators auf dem kubischen Gitterplatz, liefert jedoch die SuszeptibilitÄat des Systems.
FÄur die Berechnung der erwarteten Paramagnetischen Verschiebung wurde dieseCurie-
artig angenommen.Dies legte die AbhÄangigkeit der ESR-Amplitude von der Temperatur
nahe. Aus den Erfahrungen mit dem System Si:P, dessenTemperaturabhÄangigkeit der
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Abbildung 4.6: Sehr schwachesSignal, das sehr wahrscheinlich vom stark gekoppelten
Sticksto®-Donator auf einem kubischen Gitterplatz stammt.

ESR-Amplitude ebenfallsCurie-artig ist [vid], lÄasstsich jedoch sagen,dassdiesesKriterium
zumindestin demhier betrachteten Temperaturbereich nicht hinreichendfÄur die Annahme
einerCurie-SuszeptibilitÄat ist. Dort ergaben sich nÄamlich Werte fÄur die SuszeptibilitÄat, die
weit unterhalb des Curie-Wertes lagen. Es ist daher gut mÄoglich, dassauch im System
SiC bei der hier vorliegendenDotierung die SuszeptibilitÄat kleinere Werte hat als fÄur die
Berechnung der Paramagnetischen Verschiebungangenommen.Das gefundeneSignalwird
daher Sticksto®-Donatorenauf Gitterpl Äatzen mit kubischer Symmetrie zugeschrieben.

In Abbildung (4.7) sind im linken Teil weitere Messungendes Signals zu sehen.Im
rechten Teil der Abbildung sind die gleichen Signalenach der Entfernung deshochfrequen-
ten Rauschens dargestellt. Die Linie ist zwar zu erkennen,doch leider ist das Signal zu
Rausch VerhÄaltnis zu schlecht, um weitereUntersuchungenvornehmenzu kÄonnen.Es kann
dem Schaubild jedoch entnommen werden, dassdie Linien sehr wahrscheinlich eine dem
Phosphor-Signalin Silizium sehrÄahnliche Form haben.

Die fÄur den 14N-Kern erwarteten zwei Signaleund dasSignal desschwach gekoppelten
Donators konnten leider nicht gemessenwerden.

Zusammenfassung

Es ist gelungen,ein Signalvom Sticksto®-Donatorin Siliziumkarbid zu erhalten. Diesesist
allerdings in Bezugauf seinSignal zu Rausch-VerhÄaltnis sehrklein.

Um weitereUntersuchungenan demSticksto®-Donatorin SiCmit Hilfe der Overhauser-
Technik vornehmenzu kÄonnen,sind daheram apparativen Aufbau weitereVerbesserungen
nÄotig. Der erste und einfachste Schritt wÄare zunÄachst eine Verkleinerung der Probe, de-



4.2: Gallium in Zinkoxid 137

1,1 1,15 1,2
RF [MHz]

-5

0

5

10

15

20

O
v-

V
er

sc
hi

eb
un

g 
[w

ill
k.

 E
in

he
ite

n]

1,1 1,15 1,2
RF [MHz]

-5

0

5

10

15

20

O
v-

V
er

sc
hi

eb
un

g 
[w

ill
k.

 E
in

he
ite

n]

Abbildung 4.7: Links: Weitere MessungendesSignals,das dem Sticksto®-Donator zu-
geschrieben wird. Rechts: Ge¯lterte Signale.Von oben gelten folgende
Messparameter:5 K, 12.6 W RF- und 200 mW MW-Leistung; 5K, 20
W RF- und 100 mW MW-Leistung; 4.5 K, 20 W RF- und 100 mW
MW-Leistung.

ren Ausma¼emit 4x4x0.5mm schon so gro¼sind, dassdie Probe wahrscheinlich die GÄute
desResonatorsvermindert. Eine hoheGÄute wÄare aber Voraussetzung,um die MW-SÄatti-
gung erhÄohenzu kÄonnen.Der zweite Schritt wÄare dann die Konstruktion einesder Probe
angepasstenProbenhalters. SiC ist in dieser Arbeit die einzige Probe, fÄur die kein ei-
gener Probenhalter angefertigt wurde. Durch die Wahl des richtigen Materials (z.B. ein
Probenhalter aus beidseitig beschichtetem Platinenmaterial s. Abschnitt 2.4) kÄonnenhier
vermutlich weitereGÄuteverbesserungenerreicht werden.FernermussÄuber eineAnpassung
des B2-Loops mit Hilfe einesKondensatorsnachgedacht werden, insbesonderemit dem
Ziel, die Eigenresonanzbei 1 MHz zu vermeidenund hÄohereRF-FeldstÄarken zu erreichen.

4.2 Gallium in Zink oxid

DasMaterial Zinkoxid wird bereitsseit einigenJahrzehnten in hoherKristallqualit Äat herge-
stellt. Dementsprechend gut bekannt sind seineelektrischen und optischen Eigenschaften.
Das Besonderean diesemMaterial ist seinetrotz der durch Dotierung mit Gruppe II I-
Elementen erreichten elektrischen LeitfÄahigkeit geringeAbsorption im sichtbaren Bereich.
DasMaterial wird daheralsdurchsichtiger elektrischer Leiter beispielsweisein der Display-
Technologie eingesetzt.Die kristallographischen Eigenschaften des Materials kÄonnen der
Literatur entnommenwerden.Die unsererArbeitsgruppe zur VerfÄugungstehendenProben
stammenvon R. Helbig von der UniversitÄat Erlangen.Es handelt sich um im Querschnitt
sechseckige nadelfÄormige Kristalle mit einer KantenlÄangevon ungefÄahr einem Millimeter
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und einer LÄangezwischen einemund sechs Millimeter. Die c-AchsedesKristalls liegt par-
allel zur LÄangsachseder Nadel.

ÄAhnlich wie das Galliumnitrid (s. nÄachster Abschnitt) ist auch nominell undotiertes
ZnO n-dotiert. Als mÄogliche Ursache werden Zink-Atome auf ZwischengitterplÄatzen oder
auch Sauersto² Äucken vermutet. Die Dotierung fÄuhrt wie bei denanderenhier behandelten
Halbleitern zu einer austauschverschmÄalerten ESR-Linie, die den Einsatz der Overhau-
sertechnik mÄoglich macht (s. [den6]). In [reis] werden an Gallium-dotierten ZnO-Proben
ESR-Untersuchungenbei verschiedenenFrequenzenvorgestellt, die den Schlussnahelegen,
dassdrei verschiedeneDonatoren vorliegen. In den dort ebenfalls gezeigtenOverhauser-
Messungenkonnten jedoch lediglich die Atome 67Zn und 17O detektiert werden.Die durch
die Quadrupolwechselwirkung aufgespaltenenSignale konnten zur hochgenauenBestim-
mung deselektrischen Feldgradienten an den jeweiligen Positionen benutzt werden[den6]
[den4]. Der ausder Herstellungbekannte Donator Gallium konnte nicht gemessenwerden.
Die kristallographische Position des Donators sowie seineelektronische Struktur sind je-
doch nach wie vor von gro¼emInteresse.Die Zentralkern-Overhauser-Spektroskopie kann
mÄoglicherweiseeinenBeitrag zur Aufkl Äarung dieserFragestellungenliefern.

Aus dengemachten Erfahrungenam SystemSi:P lassensich die Grundvoraussetzungen
fÄur die Spektroskopie desZentralkernes,hier also desGalliums, ableiten. Erforderlich ist
eine hoheGÄute desResonators,die zu einer hohenMikrowellensÄattigung smw fÄuhren soll,
sowie eine hohe FeldstÄarke B2 der Radiofrequenz.Die Form der hier untersuchten Probe
(in [reis] mit zno 19/1 bezeichnet. Dotierung ca. 1018 cm¡ 3) ist hierfÄur gut geeignet:Sie
ist 3.5 mm lang und nur 1 mm breit, so dass genÄugend Material zur VerfÄugung steht,
das aber nicht in das E-Feld desResonatorsragt. Der eigensfÄur dieseProbe entworfene
Probenhalter ist in Abschnitt 2.4 zu sehen.Die damit erreichte GÄute des Resonatorsist
trotzdem nur 410(Abschnitt 2.4). Dies ist jedoch auf die Probe selbstzurÄuckzufÄuhren und
liegt nicht am Probenhalter wie eine GÄutemessungdes gleichen Probenhalters mit einer
anderenProbe zeigt.

Die mit diesemAufbau gemesseneESR-Linie zeigt Abbildung (4.8) fÄur eine niedrige
und eine hohe Mikrowellenleistungsowie bei der Leistung, bei der die Amplitude der Li-
nie maximal ist. Erkennbar kann die ESR-Linie gut gesÄattigt werden.Die experimentelle
Bestimmung des SÄattigungsparametersÄuber die ESR wie in Abschnitt 3.3 beschrieben,
kann hier jedoch nicht erfolgen.Es handelt sich um keinehomogeneLinie, da man davon
ausgeht, dasssiedurch mehrereDonatorenmit leicht unterschiedlicheng-Faktoren zustan-
de kommt (s. [reis]). Da auch das Signal zu Rausch-VerhÄaltnis der Doppelresonanzlinien
desZink-Kerns nicht gut genug ist, scheidet auch eineBestimmung Äuber die Amplituden-
AbhÄangigkeit der Kernresonanzlinienaus, so dassder MW-SÄattigungsparameterbislang
nicht bestimmt werdenkonnte.

Das mit diesemAufbau erhaltene Overhausersignalzeigt Abbildung (4.9) in einem
ÄUbersichtsspektrum. Deutlich zu erkennen sind die ¢ m = 1- und ¢ m = 3-ÄUbergÄange
des67Zn-Kerns sowie die aufgrund desgro¼enFrequenzbereichs nicht aufgelÄosteLinie des
17O-Kerns, der einennegativen g-Faktor hat und somit eine Amplitude mit umgekehrten
Vorzeichen. Die ¢ m = 2-ÄUbergÄangedesZinks sind nur schwer erkennbar, aber vorhanden.

ÄUbergÄange mit ¢ m > 1 sind in diesemSystem erlaubt, da die Quadrupolwechsel-
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Abbildung 4.8: ESR-Messungim X-Band bei verschiedenenMW-Leistungen mit dem
fÄur diese Probe hergestellten Probenhalter ZnO-DL. Die Auftragung
erfolgt Äuber dem g-Faktor, da die FrequenzdesResonatorsund damit
die MW-Frequenzstark von der MW-Leistung abhÄangt.
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Abbildung 4.9: Overhauser-ÄUbersichtsspektrum in ZnO mit demfÄur die Probeangefer-
tigten Probenhalter. Neu im Vergleich zu den bereits in [reis] gezeigten
Spektren sind die Linien um 3.95MHz. ÄUbergÄangemit ¢ m > 1 treten
auf, da die Zeemanenergienicht gro¼gegendie Quadrupolaufspaltung
ist.
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wirkung nicht mehr klein im Vergleich zur Zeemanenergieist. Sie wurde in [den4] mit
eQVZ Z =h = 2:392 MHz bestimmt. Die EigenzustÄande sind daher keine reinen ZustÄande
mehr sondernein Gemisch aus allen ZustÄanden,so dass ÄUbergÄangemit ¢ m > 1 mit nur
einemQuant und entsprechend hÄohererEnergieerlaubt sind.

In Abbildung (4.9) ebenfallseingezeichnet sind die Positionender ¢ m = 4-ÄUbergÄange,
die jedoch nicht beobachtet werden konnten. Der ÄUbergangmit ¢ m = 5 liegt bei 4.91
MHz und somit au¼erhalbdesgezeigtenFrequenzbereichs.

Neu im Vergleich zu den bereits in [reis] gemessenenSpektren sind nun die beiden
Linien um 3.95 MHz. Sie werden dem Kern 69Ga zugeordnet,dessenunverschobeneLar-
morfrequenzbei 3.66MHz liegt und der in der untersuchten Probe als Donator verwendet
wurde. Das 69Ga-Isotop kommt mit einer natÄurlichen HÄau¯gkeit von 60.1Prozent vor, die
restlichen39.9Prozent an Gallium-Kernen sind 71Ga-Isotope. Diesesollten daherebenfalls
zu messensein. Ihre unverschobeneLarmorfrequenzliegt bei 4.65MHz. TatsÄachlich kann
auch von diesemIsotop ein Signalgemessenwerden,dasebenfallsauszwei Linien besteht.
Siesind in Abbildung (4.10) zu sehen.
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Abbildung 4.10: Signale, die den beiden Gallium-Isotopen 69Ga (links) und 71Ga
(rechts) zugeordnet werden. Unverschobene Larmorfrequenzen sind
3.66 MHz und 4.65 MHz.

DasAuftreten von zwei Linien fÄur beideIsotope ist ungewÄohnlich. Erwarten wÄurde man
eigentlich aufgrund des Kernspins von 3/2 drei Quadrupol-aufgespalteneLinien. Ordnet
man jeweils die beiden Linien trotzdem einmal den beiden Isotopen zu, so ist au¼erdem
au®Äallig, dass das Signal des 69Ga-Isotops viel weiter gegenÄuber seiner unverschobenen
Larmorfrequenzverschoben ist als das71Ga-Isotop.Jeweils zum Mittelpunkt zwischenbei-
den Linien hat man eine Verschiebung um 8.3 bzw. 1.2 Prozent. Da die beiden Isotope
auf dem gleichen Gitterplatz sitzen und die Wellenfunktion desDonatorelektronsin erster
NÄaherungnicht vom Isotop abhÄangensollte, ist dasverwunderlich.
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4.2.1 Absc hÄatzung der Quadrup olaufspaltung

Um das Auftreten der zwei Linien pro Isotop anstatt der erwarteten drei zu klÄaren, muss
zunÄachst einmal die erwartete Quadrupolaufspaltungberechnet werden.Der Hamiltonope-
rator einesKernspins I mit einemQuadrupolmoment Q in einemMagnetfeld B lautet:

H = ¡ ° ¹hBI +
e2qQ

4I (2I ¡ 1)
¢

·

3I 2
Z ¡ I 2 +

1
2

´ (I 2
+ + I 2

¡ )
¸

(4.9)

Das KoordinatensystemX ; Y; Z liegt dabei entlang der HauptachsendesTensorsVij des
elektrischen Feldes.Dabei ist VZ Z = eq der elektrische Feldgradient und ´ = (VX X ¡
VY Y )=VZ Z der Asymmetrie-Parameter,der zwischen Null und eins liegt.

Da der Feldgradient in ZnO ein axialer Tensorist, gilt VZ Z 6= VX X = VY Y und damit
´ = 0. Im Laborkoordinatensystemx,y,z lÄasstsich der Hamiltonoperator falls B jjz gilt und
µ der Winkel zwischen z und Z ist mit

I Z = I z ¢cosµ + I x ¢sinµ (4.10)

schreiben als

H = ¡ ° ¹hB0I z +
e2qQ

4I (2I ¡ 1)
¢[I 2

z ¢cos2 µ + I 2
x ¢sin2 µ (4.11)

+ (I z ¢I x + I x ¢I z) ¢cosµsinµ ¡ I ¢(I + 1)]:

Um abschÄatzenzu kÄonnen,ob dasaufgenommeneSpektrum mit Hilfe der Quadrupolwech-
selwirkungerklÄart werdenkann, wird dieseGleichung zunÄachst mit Hilfe der StÄorungstheo-
rie fÄur den Fall, dassgI ¹ kB0 gro¼gegenÄuber der Quadrupolaufspaltung ist, gelÄost. Man
erhÄalt in erster Ordnung fÄur die Frequenzverschiebung gegenÄuber der LarmorfrequenzfÄur
den ÄUbergangm $ (m ¡ 1) (s. z.B. [abra] Kap. VI I, Seite232)

º (1)
m =

3e2qQ
h2I (2I ¡ 1)

(m ¡
1
2

)
3cos2 µ ¡ 1

2
: (4.12)

Darausergibt sich, dassin ersterNÄaherungder Zentral Äubergang1
2 $ ¡ 1

2 nicht verschoben
ist und der Abstand der Linien zueinander

¢ º (1)
¢ m=1 =

3e2qQ
h2I (2I ¡ 1)

¢
3cos2 µ ¡ 1

2
(4.13)

betrÄagt.
In zweiter Ordnung wird nur der Zentral Äubergang 1

2 $ ¡ 1
2 verschoben:

¢ º (2)
1
2

= ¡

Ã
3e2qQ

h2I (2I ¡ 1)

! 2

¢
2¼¹h

16gI ¹ kB
¢
µ

I (I + 1) ¡
3
4

¶

¢(1 ¡ cos2 µ) ¢(9 cos2 µ¡ 1): (4.14)

Um dieseGrÄo¼ennun fÄur die beiden Gallium-Isotope berechnen zu kÄonnen, ist zum
einendie Kenntnis desQuadrupolmoments der Isotope und zum anderendeselektrischen
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Feldgradienten am Zinkplatz in ZnO erforderlich. Die Quadrupolmomente der Isotope lau-
ten [den4]

69Ga : Q = ¡ 0:168¢10¡ 24 cm2 (4.15)
71Ga : Q = ¡ 0:106¢10¡ 24 cm2: (4.16)

Der elektrische Feldgradient VZ Z wurde ausder gemessenenAufspaltung am 67Zn in [den6]
und einervollstÄandigenDiagonalisierungdesHamiltonoperators in [den4] zu VZ Z = 6:595¢
1020 V=m2 bestimmt.

Allerdings mussbei der Verwendungdessobestimmten Feldgradienten fÄur die Gallium-
Isotope beachtet werden,dassunterschiedliche Kerne durch ihre ElektronenhÄullen anders
auf ein von au¼enauf sie einwirkendeselektrisches Feld reagieren.Man spricht von der
Abschirmung des elektrischen Feldesdurch die ElektronenhÄulle. Ersetzt man daher das
Zinkatom in ZnO durch ein Galliumatom, so ist der fÄur die Quadrupolwechselwirkung
entscheidendeFeldgradient ein anderer.

DieseAbschirmung kann nach Sternheimerdurch

V ex
Z Z = V io

Z Z ¢(1 ¡ ° ) (4.17)

berÄucksichtigt werden.Dabei bedeutet V ex
Z Z den experimentell bestimmten Feldgradienten

und V io
Z Z den aus der Gitterstruktur theoretisch berechneten Feldgradienten [luck]. ° ist

der sogenannte quadrupolare Abschirmfaktor, der fÄur Atome mit unterschiedlichen La-
dungsstufenaber abgeschlossenenSchalen in [luck] tabelliert ist. Um alsoden fÄur Gallium
wichtigen Feldgradienten aus den Messungenam 67Zn ermitteln zu kÄonnen, musssowohl
der Abschirmfaktor desZinks als auch der desGalliums bekannt sein.

In [den6] werden ErgebnissefÄur den elektrischen Feldgradienten aus Messungender
Quadrupolaufspaltung in ZnO und GaN mit Hilfe der Overhausertechnik mit Berechnun-
gen desFeldgradienten nach dem Punktladungs-Modell unter Annahme einer vollstÄandig
ionischen Bindung verglichen. Daraus konnte der Abschirmfaktor fÄur Ga3+ und Zn2+ be-
stimmt werden. Es ergibt sich fÄur Gallium in sehr guter ÄUbereinstimmung mit dem von
SternheimerangegebenenWert ° = ¡ 9:6. FÄur Zink ¯ndet man in [luck] keinenVergleichs-
wert, die AbschÄatzung Äuber dasPunktladungsmodell ergibt ° = ¡ 17.

Die gute ÄUbereinstimmung des Gallium-Wertes rechtfertigt die Verwendung des fÄur
Zink erhaltenenWertesauch wenndieBindungenin ZnO bekannterma¼ennicht rein ionisch
sind sondernnur zu 77Prozent [ke®]. Den fÄur die Gallium-Isotopewichtigen Feldgradienten
erhÄalt man ausdem am Zinkplatz gemessenen,indem man zunÄachst den durch dasGitter
verursachten Feldgradienten V io

Z Z berechnet

V io
Z Z =

V ex
Z Z

1 ¡ °Z n
= 3:644¢1019 V

m2
: (4.18)

Anschlie¼endwird dann der fÄur die Gallium-Isotope wirksameFeldgradient nach

V ex
Z Z = V io

Z Z ¢(1 ¡ °Ga) = 3:863¢1020 V
m2

(4.19)
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berechnet.
Damit und mit den oben angegebenenQuadrupolmomenten lÄasst sich dann zunÄachst

der Abstand der quadrupolaufgespaltenenLinien in erster Ordnung nach Gleichung (4.13)
und der BerÄucksichtigung der Einbaulage(µ ¼ 90±) berechnen. Man erhÄalt:

69Ga: ¢ º (1)
¢ m=1 = 392kHz (4.20)

71Ga: ¢ º (1)
¢ m=1 = 248kHz: (4.21)

FÄur die Verschiebung der Zentrallinie in zweiter Ordnung ergibt sich nach Gleichung
(4.14)

69Ga : ¢ º (2)
1
2

= 31:5 kHz (4.22)

71Ga : ¢ º (2)
1
2

= 9:9 kHz: (4.23)

Die Korrektur der 2. Ordnung fÄallt also nicht stark ins Gewicht. Die so abgeschÄatzten
Aufspaltungenstellen zwar nur einenOrientierungswert dar. Erstens ist nicht sicher, dass
die Abschirmfaktoren des Galliums in GaN einfach auf das Zinkoxid Äubertragen werden
kÄonnen.Zweitensist nicht berÄucksichtigt, dasssich die Gitterk onstanten in ZnO durch den
Einbau desGalliums mÄoglicherweiseverÄandern kÄonnten, was wiederumzu einemanderen
Feldgradienten fÄuhren wÄurde. Trotzdem ist klar, dassdie beidenpro Isotop beobachteten
Aufspaltungen zu klein sind, um mit der Quadrupolkopplung erklÄart werden zu kÄonnen.
Es wurden daher weitere MessungendurchgefÄuhrt, die im nÄachsten Abschnitt gezeigtund
interpretiert werden.

4.2.2 In terpretation der Spektren und LÄosung des Hamiltonop e-
rators

Bei den zusÄatzlich durchgefÄuhrten Messungenkonnte eineweitere Linie gefundenwerden.
Sie liegt bei 5.32 MHz (s. Abbildung 4.11). Der fÄur die Resonanzfrequenzberechnete g-
Faktor von gI = 1:953 passt zu keinem in Frage kommendenKern. Es liegt somit nahe,
auch dieseLinie mit dem Gallium-Donator in Verbindung zu bringen, so dassjetzt also
anstatt der erwarteten sechs Linien (zwei Isotope, dreifach aufgespalten)fÄunf gefunden
wurden.

WÄarealsodie zusÄatzlicheLinie diejenigeder drei fÄur das71Ga-Isotoperwarteten mit der
grÄo¼tenFrequenzso wÄare die Quadrupolwechselwirkung weit grÄo¼erals die abgeschÄatzte.
Die weitere Zuordnung der Linien erfolgt nun durch Annahme und ÄUberprÄufung. Nimmt
man beispielsweiseeineSituation an wie sie in Tabelle (4.1) und Abbildung (4.12) darge-
stellt ist, so lÄasst sich die Quadrupolaufspaltungerster Ordnung fÄur das 71Ga-Isotop aus
dem Abstand der beidenÄau¼erenLinien zu

71Ga: ¢ º (1)
¢ m=1 =

5:32¡ 4:03
2

= 0:645MHz (4.24)
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Abbildung 4.11: Das Auftreten der zusÄatzlichen Linie bei 5.32 MHz legt die Annah-
me einer weit grÄo¼erenQuadrupolwechselwirkung als die im letzten
Abschnitt abgeschÄatzte nahe,da ihr g-Faktor zu keinemin Fragekom-
mendenKern passt.

ÄUbergang 3
2 $ 1

2
1
2 $ ¡ 1

2 ¡ 1
2 $ ¡ 3

2
71Ga 4.03MHz 4.74MHz 5.32MHz
69Ga keineLinie 3.89MHz 4.69MHz

Tabelle 4.1: AngenommeneZuordnung der fÄunf gemessenenLinien zu den jeweiligen
Isotopen und ÄUbergÄangen.

bestimmen.Der Vergleich mit der oben ausdem gemessenenFeldgradienten mit Hilfe der
Abschirmfaktoren abgeschÄatzten Quadrupolaufspaltungvon 248kHz zeigt, dassdann der
Feldgradient 2.6 Mal so gro¼wÄare.

Die erwartete QuadrupolaufspaltungersterOrdnung fÄur dasIsotop 69Ga lÄasstsich dann
ausdem VerhÄaltnis der Quadrupolmomente der beidenIsotope (1.585) zu

69Ga: ¢ º (1)
¢ m=1 = 645¢1:585= 1:022MHz (4.25)

bestimmen.Die Lageder bisher fehlendenLinie des ÄUbergangs3
2 $ 1

2 wÄare dann

69Ga: º 3
2 $ 1

2
= 4:69¡ 2:044= 2:65 MHz: (4.26)

TatsÄachlich lÄasstsich in Abbildung (4.12) an dieserStelleeinekleinebishernicht beachtete
Linie erkennen. ÄUber die AmplitudenverhÄaltnisse wird weiter unten noch etwas gesagt
werden.
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Abbildung 4.12: MÄogliches Szenario fÄur das Zustandekommen der gemessenenLini-
en. Diese Annahme wird durch ÄUberprÄufung der beteiligten GrÄo¼en
ÄuberprÄuft (s. Text).

j ¡ 3
2 > j ¡ 1

2 > j 1
2 > j 3

2 >

¡j 3
2 > 9

4 cos2 µ + 3
4 sin2 µ ¡ 15

4 ¡
p

3 sin µ cosµ
p

3
2 sin 2µ 0

¡j 1
2 > ¡

p
3 sin µ cosµ 1

4 cos2 µ + 7
4 sin2 µ ¡ 15

4 0
p

3
2 sin2 µ

j 1
2 >

p
3

2 sin2 theta 0 1
4 cos2 µ + 7

4 sin2 µ ¡ 15
4

p
3 sin µ cosµ

j 3
2 > 0

p
3

2 sin2 µ
p

3 sin µ cosµ 9
4 cos2 µ + 3

4 sin2 µ ¡ 15
4

Tabelle 4.2: Matrix M der Quadrupolwechselwirkung.

Um nun ÄuberprÄufenzu kÄonnenob dieseAnnahmendie RealitÄat wiedergeben,soll der im
letzten Abschnitt angegebenenHamiltonoperator (Gleichung (4.11)) exakt gelÄost werden.
Hierzu geht man folgenderma¼envor. Man stellt zunÄachst die Matrix der Quadrupolwech-
selwirkungM unter BerÄucksichtigung desWinkelsµ zwischen der Richtung desB0-Feldes
und der SymmetrieachsedesKristalls auf. Sie ist schematisch in Tabelle (4.2) dargestellt.

Diesewird dann zusammenmit der Matrix N der Zeemanwechselwirkung (s. Tabelle

j ¡ 3
2 > j ¡ 1

2 > j 1
2 > j 3

2 >

¡j 3
2 > ¡ 3

2 0 0 0
¡j 1

2 > 0 ¡ 1
2 0 0

j 1
2 > 0 0 1

2 0
j 3

2 > 0 0 0 3
2

Tabelle 4.3: Matrix N der Zeemanwechselwirkung.
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(4.3)) und den entsprechendenVorfaktoren

e2qQ
4I (2I ¡ 1)

¢M + gI ¹ kB0 ¢(1 + K ) ¢N (4.27)

fÄur einen bestimmten Winkel µ pro Isotop im Rechner diagonalisiert. Dabei wird die Pa-
ramagnetische Verschiebung K, die fÄur beide Isotope die gleiche sein muss, gleich mit
berÄucksichtigt.

Aufgrund der EinbaulagedesKristalls sollte der Winkel bei ca.90Grad liegen.Um nun
ÄUbergangsenergienzu erhalten, die mit den experimentell ermittelten verglichen werden
kÄonnen, werden fÄur die unbekannten Parameter elektrischer Feldgradient VZ Z = eQ und
die ParamagnetischeVerschiebungK Startwerte angenommen.Die dann ausder Diagonali-
sierungerhaltenenEnergien(bzw. Frequenzen)werdenmit den experimentellen Werten in
Tabelle (4.1) zusammenmit der ausAbbildung (4.12) bestimmten FrequenzfÄur den ÄUber-
gang 3

2 $ 1
2 des 69Ga-Isotopsverglichen und die Startwerte fÄur VZ Z und K so verÄandert,

dassdie Summeder Abweichung aller ÄUbergÄangeminimiert wird.
Dies wird fÄur verschiedeneWinkel in einem Bereich um 90 Grad wiederholt, der die

Ungenauigkeit beim Probeneinbau wiederspiegelt.Es handelt sich dabei also gewisserma-
¼enum eineAnpassungsroutine,die in 3 Stufenarbeitet. ZunÄachst wird die Abweichung zu
den experimentellen Daten fÄur einenbestimmten Winkel und einen festenFeldgradienten
durch Variation der ParamagnetischenVerschiebungoptimiert. Dann wird der Feldgradient
verÄandert und die Paramagnetische Verschiebung erneut optimiert. Dies wird so oft wie-
derholt, bis die beste ÄUbereinstimmung mit den experimentellen Daten fÄur diesenWinkel
gefundenwurde. Anschlie¼endwird dasVerfahrenmit einemneuenWinkel wiederholt.

Die fÄur einen bestimmten Winkel ermittelten optimalen Werte der Paramagnetischen
Verschiebungund der Quadrupolkopplung

º Q =
e2qQ

h
=

eqVZ Z

h
(4.28)

sind in Abbildung (4.13) fÄur das 69Ga-Isotop dargestellt. Die Abweichung zu den experi-
mentellen Daten war bei einem Winkel von 88 Grad am geringsten.Die Einbaulagedes
Kristalls war alsoso,dassseineSymmetrieachseeinenWinkel von 88 Grad mit der Achse
desB0-Feldeseinschloss.FÄur diesenWinkel sind die ErgebnissefÄur die Quadrupolkopplung
und die Paramagnetische Verschiebung in Abbildung (4.13) eingetragen.Die Aufspaltung
fÄur das 71Ga-Isotop lÄasst sich wieder aus dem VerhÄaltnis der Quadrupolmomente bestim-
men. Es ergibt sich

69Ga : ¢ º q = 4:107MHz (4.29)
71Ga : ¢ º q = 2:591MHz (4.30)

69Ga und 71Ga : K = 4980ppm: (4.31)

Die Abweichung der mit diesenWerten und einem Winkel von 88 Grad berechneten
FrequenzenbetrÄagt nur 550 Hz pro ÄUbergang!Dies entspricht weniger als 200 ppm. Es
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Abbildung 4.13: Paramagnetische Verschiebung und Quadrupolkopplung wie sie sich
ausder Anpassungder Ergebnisseder vollen DiagonalisierungdesHa-
miltonoperators aus Gleichung (4.11) an die experimentellen Daten
fÄur einen bestimmten Winkel ergeben. Die Abweichung von den ex-
perimentell bestimmten Frequenzender QuadrupolÄubergÄange ist bei
88 Grad mit 550 Hz pro ÄUbergangam geringsten.

stimmen fÄur dieseWerte also alle beobachteten Linien gleichzeitig bis auf 200 ppm mit
der Rechnung Äuberein. Dies kann als Beweis dafÄur gewertet werden,dassdie gemessenen
Linien tatsÄachlich von den beiden Isotopen der quadrupolar aufgespaltenenSpektren der
Gallium-Donatoren stammen.

Um die soermittelten QuadrupolaufspaltungenWerte mit der im letzten Abschnitt mit
Hilfe desAschirmfaktors erhaltenenAufspaltung fÄur µ = 90 Grad

¢ º (1)
¢ m=1 = ¡

1
2

¢
3e2qQ

6h
(4.32)

vergleichen zu kÄonnen, mÄussensie mit dem Faktor 0.25 mal genommenwerden. Sie sind
dann immer noch mehr als ein Faktor 2.6 grÄo¼erals die abgeschÄatzten Werte.

Der ErklÄarung bedÄurfen noch die AmplitudenverhÄaltnisse.Die Amplituden der Linien
des 69Ga-Isotopsnehmenbeispielsweisemit der Frequenzzu. Erwarten wÄurde man aber
eher eine gro¼eZentrallinie und kleinere Seitenlinien. Ursache hierfÄur ist ein apparativer
E®ekt,nÄamlich die frequenzabhÄangigeLeistung desProbenhalters.Soist die vom Proben-
halter bei 4.69 MHz abgestrahlteFeldstÄarke mehr als ein Faktor fÄunf grÄo¼erals diejenige
bei 2.65MHz. Be¯ndet man sich im linearen Bereich desRF-SÄattigungsfaktors, so wÄurde
man alsoauch eineum den Faktor fÄunf grÄo¼ereAmplitude fÄur die Linie mit 4.69MHz er-
warten. Die beobachteten AmplitudenverhÄaltnissesind somit erklÄarbar und kein Argument
gegendie obigeLinienzuordnung.
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Die GrÄo¼eder ermittelten Paramagnetischen Verschiebung kann noch mit der in [rob]
fÄur 69Ga gemessenenverglichenwerden.Dort werdenbei Raumtemperatur Werte zwischen
0.1 und 0.15Prozent gemessen.Nimmt man ein Curie-artigesVerhalten der elektronischen
SuszeptibilitÄat an wie dies die temperaturabhÄangigenMessungender ESR-Amplitude in
[reis] nahelegen,so mÄusstedie Paramagnetische Verschiebungbei 8 K ungefÄahr 38 Mal so
gro¼sein. Dies wÄurde zu einemWert von K = (38000¡ 57000)ppm fÄuhren. Um ihn mit
demhier ermittelten Wert vergleichenzu kÄonnen,mussberÄucksichtigt werden,dassdie hier
gemessenenSpektren wieder den um den MikrowellensÄattigungsparameterverminderten
Wert, also eigentlich K 0 = K ¢(1 ¡ smw ), liefern. Da aber aus dem ESR-Spektrum fÄur
verschiedeneMikrowellenleistungenentnommen werden konnte, dass die Linie deutlich
gesÄattigt werdenkann, sollte smw mindestens0.5 betragen.Unter der Voraussetzung,dass
die in [rob] ermittelten Werte richtig sind, kann also die SuszeptibilitÄat wieder wie beim
Phosphor-dotiertenSilizium und beim Siliziumkarbid nicht durch eineCurie-AbhÄangigkeit
beschrieben werden.Die AbhÄangigkeit mussdeutlich schwÄacher als 1=T sein.

4.2.3 Zusammenfassung

In Zinkoxid ist esgelungen,die beidenIsotope desGallium-Donators mit Hilfe der Zentral-
kern-Overhauser-Spektroskopiezu messen.Die Spektren konnten mit Hilfe einervollstÄandi-
gen Diagonalisierungdes Hamiltonoperators unter Verwendung der Quadrupolkopplung
und der Paramagnetischen Verschiebungals Parameterangepasstwerden.Es ergeben sich
die Werte

69Ga : ¢ º q = 4:107MHz (4.33)
71Ga : ¢ º q = 2:591MHz (4.34)

69Ga und 71Ga : K = 4980ppm: (4.35)

Der elektrische Feldgradient am Donator erweist sich als 2.6 Mal so gro¼wie der mit
Hilfe der in [den6] angegebenen Abschirmfaktoren berechnete. Da der dort angegebene
Abschirmfaktor fÄur dasGa3+ -Ion gut mit demvon SternheimerberechnetenWert Äuberein-
stimmt, wird vorgeschlagen,dassder Abschirmfaktor fÄur das Zn2+ nur ° = ¡ 6:5 anstatt
° = ¡ 17 gro¼ist. Dies gilt nur unter der Voraussetzung,dassder Abschirmfaktor des
Galliumions auch fÄur den Galliumdonator in ZnO verwendet werdenkann.

Das Material ist ein schÄonesBeispiel dafÄur, dassdurch die Erweiterung der Overhau-
sertechnik zur Zentralkern-Overhauser-Spektroskopie unmittelbar neue und interessante
Fragestellungenuntersucht werdenkÄonnen.Vor allem die deutlich grÄo¼ereEmp¯ndlic hkeit
im Vergleich zur NMR bringt gro¼eVorteile mit sich. So musstenbeispielsweisezur Auf-
nahmeder Spektren in [rob] mit Hilfe der inversion-recovery Methodemehrerezehntausend
Spektren aufsummiert werdenum ein ausreichendesSignal zu Rausch-VerhÄaltnis zu errei-
chen. Dies fÄuhrt zu Messzeitenvon 10 bis 12 Stunden.Dagegenwurden die hier gezeigten
Spektren in typischerweise20 Minuten aufgenommen.Au¼erdemstellt auch die Detektion
des71Ga-Isotopsin sogardeutlich geringerdotierten ProbenkeinegrÄo¼erenSchwierigkeiten
dar. Es kÄonnen darÄuber hinaus Kristalle und eventuell auch dÄunne Schichten untersucht
werden,da die benÄotigte Materialmengebegrenztist.
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4.3 Un bekannter Donator in Galliumnitrid

Das Material Galliumnitrid ist ein fÄur die Overhauser-Zentralkern-Spektroskopie beson-
ders interessantes Material. Obwohl dessenHerstellungund Verwendungin optoelektroni-
schen Bauelementen mittlerw eile Standard ist, war langeunklar, welchesAtom fÄur die n-
Dotierung von nominell undotiertem Material verantwortlich ist [meye]. Diskutiert wurden
hauptsÄachlich Sticksto®-Fehlstellen[chun], Sauersto®auf dem Sticksto®platzoder aber Si-
lizium auf einemGalliumplatz [goez]. DasVorhandenseinvon mehrerenDonatorenkann als
gesichert angesehenwerden[reis] und mittlerw eile gilt Sauersto®auf einemSticksto®platz
als das hauptsÄachlich fÄur die Dotierung verantwortliche Atom wÄahrend dem Silizium nur
ein Anteil von ca.10 Prozent zugeschrieben wird [meis]. DieseErgebnissewurden mit Hilfe
temperaturabhÄangigerHall-Messungenin Kombination mit SecondaryIon MassSpectros-
copy (SIMS) erzielt. Da die Messungvon Donator-Atomenin der Overhauser-Spektroskopie
nun bereits mehrfach gelungenist und es sich hierbei um eine zerstÄorungsfreieMethode
handelt, wÄare esdenkbar, dassdie Technik auch fÄur die weitere Aufkl Äarung desDonators
in GaN einenBeitrag leisten kann.

Die unsererArbeitsgruppe zur VerfÄugung stehendeGaN-Probe stammt von Hiramat-
su aus Japan [hia1] und wurde uns von J. Schneider aus Freiburg Äuberlassen.Sie wurde
mittels HVPE (hybride vapor phaseepitaxy) hergestellt [hia2], ist ca. 200 ¹ m dick und
vom ursprÄunglichen Saphir-SubstratabgelÄost. Ihre Form Äahnelt der einesDreiecks mit den
KantenlÄangen1.2, 1.3 und 1.8 mm. Sie ist damit sehr gut fÄur die Untersuchung mit Hilfe
der Magnetischen Resonanzgeeignet,da erstensgenÄugendMaterial vorhandenist um ein
akzeptablesSignal zu Rausch-VerhÄaltnis der ESR zu gewÄahrleisten und zweitensweil das
Substrat entfernt wurde, dasevtl. die GÄute desResonatorsbeein°ussenwÄurde. Die Dotie-
rung der Probe ist mit Hilfe von ESR-Messungenauf ca. 5¢1016 cm¡ 3 abgeschÄatzt worden.
Trotz dieserrelativ kleinen Dotierung ergibt sich in der ESR eineaustauschverschmÄalerte
ESR-Linie, die keineHyperfeinlinienvon nicht vollstÄandig ausgemitteltenKernenzeigt. Sie
ist in Abbildung (4.14) gezeigt.

Die dort zu sehendenLinien, die symmetrisch um die denDonatorelektronenzugeschrie-
beneLinie sitzen, stammenvom Resonatorwie durch eineMessungdesleerenResonators
bestÄatigt werdenkonnte. SehrschÄon zu sehenist die mit der MW-Leistung grÄo¼erwerdende
Overhauser-Verschiebung. Der Unterschied der beiden Lagen betrÄagt 4.35 Gau¼.Dies ist
die Zunahmeder integralen, also der von allen Kernen stammendenOverhauserverschie-
bung.

Die Amplitude der ESR-Linie hÄangt sehr stark von der Einbaulageder Probe ab. Sie
ist am grÄo¼ten,wenn die c-Achseder Probe, die senkrecht zu ihrer FlÄache steht, mit dem
Hauptfeld einen Winkel von 75 bis 80 Grad einschlie¼t.Obwohl dann das B2-Feld nicht
mehr senkrecht zu B0 steht, ist dieseEinbaulagefÄur die Messungder Overhauserspektren
die bei weitem bessereals diejenigemit einemWinkel von 90 Grad.

FÄur eineDarstellung der allgemeinenEigenschaften desMaterials GaN seihier nur auf
die Literatur verwiesen(s. [mai] und die darin angegebenenLiteraturhin weise).Die bereits
durchgefÄuhrten Messungenmit Hilfe der Overhausertechnik sind in [reis] zusammenmit
ESR-Messungenbei verschiedenenFrequenzen(X-Band, Q-Band, W-Band) dargestellt.
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Abbildung 4.14: ESR-Linie GaN-Probe, aufgenommenmit dem neuen Probenhalter
(s. unten). Die annÄahernd symmetrisch um die Hauptlinie sitzenden
Linien stammenvom Resonator.Deutlich zu sehen:Die mit der MW-
Leistung grÄo¼erwerdendeOverhauser-Verschiebung.

Es konnten die durch die QuadrupolwechselwirkungaufgespaltenenOverhauser-Linienvon
14N sowie 69Ga und 71Ga inklusive der aus den gleichen GrÄunden wie beim Zinkoxid er-
laubten ÄUbergÄange mit ¢ m > 1 der Ga-Isotope gemessenwerden. Eine ÄUbersicht zeigt
Abbildung (4.15).

Die Aufspaltungenwerdenin [den4] und [den5] zur hochgenauenBestimmung der elek-
trischen Feldgradienten am jeweiligen Kernort benutzt. In [den5] ist auch ein hochauf-
gelÄostesSpektrum der beidenLinien des14N-Kerneszu sehen,die im ÄUbersichtsspektrum
der Abbildung (4.15) nicht aufgelÄost sind.

Um nun nach Donator-Signalenzu suchen, wurde wieder, wie schon bei den anderen
Proben, versucht einerseitsdie GÄute des Resonatorszu verbessernund andererseitsdie
B2-FeldstÄarke zu vergrÄo¼ern.HierfÄur wurde ein auf die Probe zugeschnittener Probenhal-
ter gebaut (s. Abschnitt 2.4). Damit konnte im dielektrischen Resonatoreine GÄute von
2400erreicht werden.Die B2-FeldstÄarke wurde nicht explizit gemessen.Aus dem Vergleich
mit demSi:P-DL-Probenhalter kann jedoch geschlossenwerden,dassdie FeldstÄarke grÄo¼er
als ca. 4 Gau¼(0.4 mT) sein wird, da dieserebenfalls aus einer Doppelschleife besteht,
deren FlÄache jedoch grÄo¼erals die des GaN-DL-Halters ist (s. Abbildung (2.12)). Sicher
ist, dassdie GÄute desResonatorsdurch die Verringerungder DimensionendesProbenhal-
ters gegenÄuber dem in [reis] verwendetenHalter verbessertwerden konnte. Au¼erdemist
eine VergrÄo¼erungder B2-FeldstÄarke um mindestensden Faktor drei zu erwarten. Diese
VergrÄo¼erungzeigt sich dann auch unmittelbar in den gemessenenSpektren.

Die Auswirkungen der grÄo¼erenRF-FeldstÄarke auf die schon bekannten Spektren in
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Abbildung 4.15: ÄUbersichtsspektrum Äuber die schon in [reis] gezeigten Overhauser-
Signale in GaN, hier gemessenmit dem neuenProbenhalter und ge-
ringer RF-Leistung.

GaN zeigt Abbildung (4.16) noch mit dem Probenhalter Si:P-DL (s. Abbildung (2.11) fÄur
einedirekten Vergleich mit dem in [reis] verwendetenHalter).

Es treten weitere Linien auf, die aber durch bekannte E®ekteerklÄart erklÄart werden
kÄonnen. So liegen jeweils genau zwischen zwei Linien einesTriplets weitere Linien, bei
denenes sich um sogenannte Zwei-QuantenÄubergÄange(ZQ) handelt. Dies sind ¢ m = 2-
ÄUbergÄangemit zwei Quanten der gleichen Energie und einem virtuellen Zwischenniveau
(Abbildung (4.17)). Die Energie dieserQuanten liegt genau in der Mitte der beiden be-
teiligten Einquanten-ÄUbergÄange.Bei genauemHinsehenkann der Abbildung entnommen
werden, dassauch durch die Modulationsfrequenzder ESR (100 kHz) zusÄatzliche Linien
entstehen.Diesesind zum Beispielbei der Mittellinie des71Ga-Kernszu sehen(Abbildung
4.18).

Au¼erdemtreten wieder Linien auf, die durch die vom Probenhalter abgestrahlten
Oberwellen zustandekommen(OW). Bei der mit OW gekennzeichneten Linie handelt es
sich beispielsweisesehr wahrscheinlich um den zweiten ¢ m = 2-ÄUbergangvon 69Ga, ver-
ursacht durch die 3. Oberwelle der eingestrahltenFrequenz.Diesemachen die Suche nach
einem Zentralkern-Signal sehr schwierig. Dies ist in Abbildung (4.19) an einem Beispiel
veranschaulicht. Es zeigt ein mit dem neuenProbenhalter GaN-DL bei hoherRF-Leistung
aufgenommenesSpektrum. Alle in der Abbildung zu sehendenLinien kÄonnen durch Ver-
gleich mit Spektren bei hÄoherenFrequenzenden dort auftretendenLinien zugeordnetwer-
den. Gezeigt sind hier nur die Linien, die Äuber die 2. Oberwelle ¢ m = 1-ÄUbergÄangen
zugeordnetwerdenkÄonnen.Die weiteren Linien gehÄoren zu ÄUbergÄangenmit ¢ m > 1, die
durch weitere Oberwellen angeregtwerden.
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Abbildung 4.16: Vergleich der Overhauser-Signale in GaN bei zwei unterschiedli-
chen RF-Leistungen. Bei hohen Leistungen treten weitere Linien auf
(OW,ZQ), die sorgfÄaltig untersucht werden mÄussen(s. Text).

Abbildung 4.17: Darstellung der verschiedenenauftretenden ÄUberÄange.

GlÄucklicherweise ist man beim GaN in der Situation, dassdie hauptsÄachlich fÄur die
Dotierung in Frage kommendenKerne Silizium und Sauersto®einen negativen g-Faktor
haben. Man erwartet, dasssie eine im Vergleich zu den Signalendes Galliums oder des
Sticksto®snegativeAmplitude haben.SiekÄonnendahernicht mit Signalen,die durch Ober-
wellen verursacht werden, verwechselt werden. Leider haben beide Spin-tragendeIsotope
der Kerne nur einerelativ kleine natÄurliche HÄau¯gkeit. Der Kern 29Si kommt nur mit 4.67
Prozent und der 17O-Kern gar nur mit 0.038Prozent natÄurlicher HÄau¯gkeit vor. Glaubt
man alsoden Ergebnissenaus [meis], so wird der Silizium-Kern vor allem deshalbschwie-
rig zu messensein,da er nur fÄur ca. 10 Prozent der Dotierung verantwortlich ist, und der
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Abbildung 4.18: Seitenbanden treten bei hohen RF-Leistungen auch durch die Modu-
lation desHauptfeldes zum Nachweis der ESR auf (100 kHz).
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Abbildung 4.19: Links: Beispielhafte Darstellung einesSpektrums, dasdurch dasAuf-
treten der Oberwellen der eingestrahlten Frequenzzustande kommt.
Das Auftreten solcher Linien kann die Suche nach unbekannten Si-
gnalen erheblich erschweren. Rechts: ¢ m = 1-ÄUbergÄangeund Identi-
¯zierung einiger im linken Spektrum auftretender Linien.

Sauersto®weil seinenatÄurliche HÄau¯gkeit so gering ist.
Bei der Suche nach demSilizium-Kern kommt erschwerendhinzu, dassbeim Resonanz-
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feld von ca. 0.37 Tesla,die Resonanzfrequenzdes Silizium-Kerns mit 3.13 MHz ziemlich
genaumit einer Linie des69Ga-IsotopszusammenfÄallt. Da dieseaber viel stÄarker ist, ist es
durchaus mÄoglich, dasssie die Silizium-Linie verdeckt. Zwar ist es mÄoglich, die Gallium-
Linie durch Drehen der Probe in ihrer Position zu verschieben, doch erkauft man sich
dies durch eine schlechtere ESR-Linie. Deshalb konnte mit dem bisherigenAufbau kein
Anzeichen fÄur eineSilizium-Linie gefundenwerden.

Etwas bessersieht esbeim Sauersto®aus. Abbildung (4.20) zeigt ein Spektrum, dem
Anzeichen fÄur die Linien desSauersto®sentnommen werdenkÄonnen.Dieserhat ein Kern-
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Abbildung 4.20: Anzeichen fÄur ein Signal desSauersto®s,der inzwischen als der domi-
nierendeDonator in nominell undotiertem GaN gilt [meis].

spin von I = 5
2 und man erwartet daher wieder ein quadrupolaufgespaltenesSpektrum

mit fÄunf Linien. Vier davon sind im Spektrum einigerma¼enzu erkennen,die vierte von
links ist nur vagezu vermuten. Das Spektrum wurde bei 5 Kelvin, einer Mikrowellenleis-
tung von 100 Milliw att und einer Radiofrequenzleistungvon 12.6Watt aufgenommen.Es
soll hier ausdrÄucklich betont werden,dassdiesesSpektrum nicht gut genug ist, um esals
einenBeweis fÄur dasVorhandenseinvon Sauersto®zu verwenden.Geht man aber von der
mittlerw eile als gesichert geltendenAnnahme, Sauersto®sei der dominierendeDonator in
nominell undotiertem GaN, aus, so ist diesesSpektrum als ein erster Hinweis darauf zu
werten, dassdie Overhauserspektroskopie in der LageseinkÄonnte, die Sauersto®signalezu
messen.Weiter unten werdennoch VorschlÄagegemacht, wie das Signal verbessertwerden
kÄonnte.

ZunÄachst soll aber ein ÄUbersichtsspektrum gezeigtwerden, das mit den gleichen Pa-
rametern wie das oben gezeigteaufgenommenwurde (s. Abbildung (4.21)). Ihm ist die
Umgebungdes obigen Ausschnitts zu entnehmen sowie die Tatsache, dasskeine Signale
vorhandensind, die durch Oberwellen obigeSignalevortÄauschen kÄonnten.
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2. Oberwelle

Abbildung 4.21: ÄUbersichtsspektrum aufgenommenmit den gleichen Parametern wie
obigesTeilspektrum. Am Ort der 2.Oberwelle sind keine starken Si-
gnale zu sehen,die die Ursache fÄur die vermeintlichen Sauersto®si-
gnale sein kÄonnten.

Abbildung (4.22) zeigt schlie¼lich mehrerevon einander unabhÄangigeMessungendes
fÄur die Sauersto®signalein FragekommendenSpektralbereichs. Die untere Messungist da-
bei diejenige,die oben schon einmal gezeigtwurde. Ersichtlich ist die Messungkeinesfalls
ohne weiteresreproduzierbar, doch sind auch bei den anderenMessungenimmer wieder
Anzeichen einesSignalesan den hierfÄur in FragekommendenStellen zu erkennen.Au¼er-
dem ist eine leichte Kr Äummung der Baselinezu erkennen,die durch ein breites Signal mit
negativer Amplitude zustandekommen kÄonnte. Ein Indiz, das in dieseRichtung deutet,
ist die verschieden gro¼eAnzahl an Summationender gezeigtenMesskurven. So ist das
untere Signal nur 20-fach aufakkumuliert wÄahrend alle andern 40-Mal aufsummiert wur-
den. Falls essich nun um ein Signal handelt und dasSignal-zu-Rausch-VerhÄaltnis bei eins
oder sogardarunter liegt, ist esdurchausmÄoglich, dassdie fÄunf zu messendenSignalebei
vielen Messungennicht als einzelnePeakserscheinen, sondernals eine breite Vertiefung
wie das die 40-fach akkumulierten Spektren zeigen.Anders gesagtkann einehoheAnzahl
an Summationenbei einemsehrschwachenSignaldurch die geringeaber bei 5 K auf jeden
Fall vorhandeneLangzeitdrift der Anlagedazu fÄuhren, dassdasSignaleherschwÄacher und
dafÄur breiter als stÄarker wird.

Ein weiteres Indiz fÄur die Echtheit obiger Signaleliefert deren regelmÄa¼igerAbstand
zueinander.Da sowohl dasQuadrupolmoment von Sauersto®als auch der elektrische Feld-
gradient kleiner ist als die entsprechendenWerte beim Gallium [den5], kann davon aus-
gegangenwerden,dassdie Quadrupolaufspaltung relativ zum Hauptfeld klein ist und die
Linien somit symmetrisch zueinanderliegenmÄussten.Die in Abbildung (4.22) eingezeich-
netengestrichelten senkrechten Linien haben jeweils den Abstand von 37 kHz zu einander.
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Lediglich die erstedem Sauersto®zugeschrieben Linie liegt nicht exakt an der erwarteten
Position.

Um beurteilen zu kÄonnen, ob die aus obigemSpektrum ermittelte Quadrupolaufspal-
tung realistisch ist, soll die erwartete Quadrupolaufspaltung mit Hilfe der im letzten Ab-
schnitt bereits verwendetenFormel (4.13) berechnet werden.

Wieder ist die Kenntnis des Quadrupolmoments von Sauersto®und des elektrischen
Feldgradienten am Sticksto®platz in GaN erforderlich. Das Quadrupolmoment von 17O
ist Q = ¡ 0:02578¢10¡ 24 cm2 [den4] und der elektrische Feldgradient VZ Z wurde aus der
gemessenenAufspaltung am 14N in [den5] und einer vollstÄandigen Diagonalisierungdes
Hamiltonoperators in [den4] zu VZ Z = 0:788¢1020 V=m2 bestimmt.

Der Vergleich der mit Hilfe der Overhausertechnik gemessenenQuadrupolaufspaltung
und demdarausermittelten Feldgradienten mit BerechnungendesFeldgradienten nach dem
Punktladungs-Modell unter Annahmeeiner vollstÄandig ionischen Bindung in [den6] liefert
wiederdie Abschirmfaktoren (s. dazu die EinfÄuhrung im letzten Abschnitt). FÄur Sticksto®
ergibt sich ein Wert von Null. Es gilt also V ex

Z Z = V io
Z Z . Die Messungam Sticksto® ergab

somit den durch die Gitterstruktur verursachten Wert des elektrischen Feldgradienten.
Allerdings muss hierbei wieder berÄucksichtigt werden, dass es sich bei der Bindung im
GaN-Kristall nicht um einerein ionische handelt und dasPunktladungs-Modell somit nur
bedingt gilt.
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Abbildung 4.22: Mehrere voneinanderunabhÄangigeMessungendesfÄur den Sauersto®-
Donator in Frage kommenden Frequenzbereichs. Die als unterstes
Spektrum nochmals gezeigteobigeMessungkann nicht ohneweiteres
reproduziert werden. Trotzdem kann man Anzeichen fÄur ein Signal
entnehmen (s. Text). Die durchgezogeneschwarzeLinie gibt die Lage
desnicht verschobenenSauersto®kerns wieder.
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In der gleichen VerÄo®entlichung konnte durch das identische Verfahren im ZnO der
Abschirmfaktor von O2¡ auf ° = ¡ 5:5 bestimmt werden. In [luck] wird dagegenein Wert
von ° = ¡ 28 angegeben.

Um nun die fÄur den Sauersto®erwartete Quadrupolaufspaltungnach Gleichung (4.13)
zu berechnen, lÄasstsich diesezunÄachst schreiben als

¢ º (1)
¢ m=1 =

3eQ
h2I (2I ¡ 1)

¢
3cos2 µ ¡ 1

2
¢VZ Z ¢(1 ¡ ° ); (4.36)

wobei VZ Z = 0:788¢1020 V=m2 jetzt der experimentell bestimmte Wert am Sticksto® ist.
Mit µ ¼ 80 Grad erhÄalt man daraus

¢ º (1)
¢ m=1 = 3:35¢(1 ¡ ° ) kHz: (4.37)

Mit ° = ¡ 10 erhielte man alsogenauden ausder Messungbestimmten Wert von 37 kHz.
Da er zwischen den beiden oben zitierten Werten liegt, erscheint er nicht unwahrschein-
lich. Der Wert in [den6] wurde ja aus der Annahme einer vollkommenionischen Bindung
in ZnO ermittelt obwohl bekannt ist, dassdies nur zu ca. 77 Prozent richtig ist. Der aus
dem Punktladungsmodell ermittelte Feldgradient wird daher eher zu gro¼und der Ab-
schirmfaktor eher zu klein sein. Solangees jedoch nicht gelungenist, die in dieserArbeit
gezeigtenSignalemit ausreichendemSignal zu Rausch-VerhÄaltnis zu messen,kann keine
Entscheidung Äuber die Richtigkeit der hier gemachten Berechnungengetro®enwerden.

Weiter unter der Annahme, dass es tatsÄachlich gelungenist, den Sauersto®kern zu
messen,kann versucht werden,Äuber die Paramagnetische Verschiebung

K =
A < Sz >
gI ¹ kB0

¢(1 ¡ smw ) (4.38)

die Hyperfeinkopplung desSauersto®kerns zu bestimmen.Hierzu geht man wieder davon
aus, dassdie mittlere elektronische Polarisation < Sz > ein 1/T Curie-Verhalten zeigt.
Dies liegt bei der relativ geringenDotierung des GaN nahe. Man errechnet dann bei 5
Kelvin fÄur < Sz > (s. Abschnitt (3.12)) ein Wert von

< Sz > = 2:34¢10¡ 2: (4.39)

Der MW-SÄattigungsparametersmw fÄur GaN wurde in dieserArbeit zwar nicht bestimmt.
In [den5] werden jedoch Werte bis 0.75 angegeben. Diese wurden Äuber AbhÄangigkeiten
der Amplituden der Gallium-Signalevon der MW-Leistung erhalten wie in Abschnitt 3.3
beschrieben. Au¼erdemwurden die Messungenan der gleichen Anlage wie die in dieser
Arbeit gezeigtendurchgefÄuhrt. Es wurde lediglich ein anderer Probenhalter benutzt. Da
die GÄute desResonatorsdurch den in dieserArbeit verwendetenProbenhalter noch gestei-
gert wurde, wird davon ausgegangen,dassehernoch hÄohereSÄattigungsparametererreicht
werdenkonnten.

Jetzt kann noch aus Schaubild (4.22) die Paramagnetische Verschiebung K abgelesen
werden.Da in erster Ordnung der Zentral Äubergang 1

2 $ ¡ 1
2 nicht verschoben ist kann K
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aus dem Abstand der 3. Linie zur unverschobenenResonanzfrequenzdesSauersto®kerns
bestimmt werden.Man erhÄalt

K = 0:063: (4.40)

Hieraus lÄasstsich nun die Hyperfeinkopplung A berechnen. Es ergibt sich

A = (14 ¡ 56) MHz fÄur smw = 0:6 ¡ 0:9: (4.41)

Um die berechnetenErgebnisseveri¯zieren zu kÄonnen,ist eineweitereVerbesserungdes
Messaufbauserforderlich. MÄoglich ist hier eine weitere Verkleinerung des Probenhalters.
Dabei steht weniger die Verbesserungder GÄute des Resonatorsim Vordergrund als die
durch die Abstandsverringerung zwischen Draht und Probe erwartete VergrÄo¼erungder
wirksamenB2-FeldstÄarke.

Erfolgreich kÄonnten aber auch Messungenmit demvorhandenenAufbau an neuen,laut
Autoren qualitativ hÄoher wertigen Proben sein.Solche werdenbeispielsweisein [glas] vor-
gestellt. Dort wurden an den fÄur die Overhausertechnik interessanten ca. 200 ¹ m dicken
¿ free-standingÀ HVPE GaN-Probenbisherlediglich ESR-MessungendurchgefÄuhrt. Siezei-
genebenfallseineLinie mit einerBreite von 3 bis 4 Gau¼bei einemg-Faktor von 1.95.Die
VoraussetzungenfÄur eineOverhauser-MessungwÄaren somit erfÄullt. Eine Verbesserungder
BedingungenkÄonnte die erhÄohte Kristallqualit Äat aber vor allem auch eine grÄo¼ereProbe
bringen. Die Autoren selbst schlagen Untersuchungen mit Doppelresonanzmethoden vor,
so dasseiner Zusammenarbeit eigentlich nichts im Wegesteht.

Zusammenfassung

ZusammenfassendlÄasst sich sagen,dassdie hier durchgefÄuhrten Doppelresonanzmessun-
genan GaN ersteHinweiseauf ein Spektrum desmÄoglichen Sauersto®-Donatorslieferten.
Nimmt man dieseHinweiseernst, sostimmt die gemesseneQuadrupolaufspaltungmit der
in ersterOrdnung StÄorungstheorieberechnetenfÄur einenSternheimer-Abschirmungsfaktor
von ° = ¡ 10 Äuberein. Dieser liegt zwischen dem von Sternheimerberechneten Wert von
° = ¡ 28 und dem in [den6] auseinemPunktladungsmodell bestimmten ° = ¡ 5:5. FÄur die
ausder ParamagnetischenVerschiebungberechneteHyperfeinkopplungergibt sich ein Wert
zwischen 14 und 56 MHz. Die gro¼eUnsicherheit liegt an dem nicht explizit bestimmten
SÄattigungsparameterder ESR.

Der ebenfalls als Donator in Betracht kommendeSilizium-Kern konnte in den hier
durchgefÄuhrten Messungennicht nachgewiesenwerden.
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Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Untersuchung von Elektronen-Donatorenin hoch dotierten Halb-
leitern mit Hilfe der Overhauser-Technik. Solche Untersuchungenkonnten bisher mit die-
ser Technik nicht und mit NMR-Techniken nur schwer durchgefÄuhrt werden.An dem zur
VerfÄugungstehendenDoppelresonanz-AufbauwurdenhierfÄur verschiedeneVerbesserungen
vorgenommen.Sowurdeim RahmeneinerDiplomarbeit ein Feld-Frequenz-Lock entwickelt,
mit dessenHilfe das Feldrauschen vermindert und eine Langzeitdrift desSystemsverhin-
dert werdenkonnte. EntscheidendfÄur die Messungvon Donatorkernenist sowohl einehohe
MikrowellenfeldstÄarke als auch einehoheRadiofrequenzfeldstÄarke. Dies wird durch auf die
jeweilige Probe zugeschnittene spezielleProbenhalter erreicht. Sie besitzeneine doppelte
Drahtschlaufe, mit der die Radiofrequenzin einemdielektrischen Resonatorerzeugtwird
und habeneinemÄoglichst geringeAusdehnung um die GÄute desResonatorsmÄoglichst wenig
zu mindern. Es wurden au¼erdemVorschlÄagefÄur zukÄunftig noch bessereProbenhalter auf
der Basisvon beidseitigbeschichtetem Platinenmaterial gemacht. Erste Testmessungenmit
ihnen ergaben einehÄohereFeldstÄarke der Radiofrequenzsowie einehÄohereResonatorgÄute.

Bei denMessungenkonnten Signalevom Phosphor-Donatorin Silizium, demSticksto®-
Donator in Siliziumkarbid sowie vom Gallium-Donator in Zinkoxid erhalten werden. Die
Signaledes Sticksto®-Donatorswaren allerdings zu schlecht, so dasskeine verwertbaren
Ergebnisseerzielt werdenkonnten. Es wurden jedoch MÄoglichkeiten zur Verbesserungdes
Signalsaufgezeigt.

Das Signal der Phosphorkerne erwies sich als das Ergebnis einer breiten Verteilung
ihrer Resonanzposition. Sie kommt durch gro¼eUnterschiede in der Paramagnetischen
Verschiebungder Kerne zustande,die wiederumdurch unterschiedliche Hyperfeinkopplun-
genverursacht wird. Die unterschiedliche Kopplung der Kerne fÄuhrt auch zu unterschiedli-
chenRelaxationszeiten,die mit Hilfe gepulsterOverhausermessungennachgewiesenwerden
konnten. Als Ursache der verschiedengro¼enWechselwirkung mit dem Elektronensystem
wird die Koexistenzvon lokalisierten und delokalisierten elektronischen ZustÄandenin die-
semSystemsowie die statistische Verteilung der DonatorabstÄandevorgeschlagen.Siewird
durch die spezielleZustandsdichte bei dieserDotierung ermÄoglicht. Es wurde ein auf die-
senVorstellungenberuhendesModell entwickelt, dasdie Messungensehrgut erklÄarenkann
und eineAnpassungganzerDatensÄatze ermÄoglicht.

159
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Im Zinkoxid konnte ein Spektrum beider Isotope desGallium-Donators erhalten wer-
den. Die Spektren sind durch die Quadrupolwechselwirkung in jeweils drei Linien aufge-
spalten.Die Linienlagenstimmen mit den Äuber einevollstÄandigeDiagonalisierungdesHa-
miltonoperators berechneten ÄUbergangsenergienbis auf 200 ppm Äuberein. Diese ÄUberein-
stimmung wird als BeweisdafÄur gewertet, dasstatsÄachlich der Gallium-Donator gemessen
werden konnte. Die LÄosungdesHamiltonoperators liefert einen elektrischen Feldgradien-
ten am Donator von 1:39¢1020 V

m2 . Die Paramagnetische Verschiebung der Donatorkerne
betrÄagt 4980ppm bei einer Mikrowellenleistungvon 40 Milliw att. Leider war die Bestim-
mung desMikrowellensÄattigungsparametersnicht mÄoglich, so dassder Wert fÄur smw = 0
nicht angegeben werdenkann. Die Messungenzeigenaber, dassmit Hilfe der Overhauser-
Zentralkernspektroskopie unmittelbar neueErkenntnissegewonnenwerdenkÄonnen.

Als weiteresMaterial wurdeGalliumnitrid untersucht. Esist fÄur dieOverhauser-Zentral-
kern-Spektroskopie besondersinteressant, da noch immer nicht mit letzter Sicherheit ge-
klÄart ist, welcher Kern fÄur die n-Dotierung von nominell undotiertem Material verantwort-
lich ist. Es besteht die Ho®nung, dassdie Technik einen wichtigen Beitrag zur Kl Äarung
dieserFrage liefern kann. Es wurden gro¼eAnstrengungenunternommen, um ein Signal
der beiden als Hauptkandidaten gehandeltenKerne Silizium und Sauersto®zu erhalten.
Hinderlich dabei war vor allem der dembisherigenAufbau desProbenhalterseigenerNach-
teil, dassstets auch n-fache Oberwellen der eigentlichen Frequenzeingestrahlt werden,die
zu einer Vielzahl unechter Linien fÄuhren kÄonnen.

Eswurdekein Signalvom Silizium gefunden.Beim Sauersto®konnten jedoch Anzeichen
fÄur ein Signalgemessenwerden.Allerdings konnten dieseHinweiseexperimentell nicht aus-
reichend gesichert werden,so dasserst weitere UntersuchungenSicherheit bieten kÄonnen.
BestÄatigen sich die Signale,so ist man nicht nur in der Lage, Sauersto®als Donator zu
identi¯zieren, sondernkann auch gleich den elektrischen Feldgradienten am Kernort be-
stimmen.

Insgesamt ist die Erweiterung der Overhauser-Spektroskopieauf Donator-Kerne in ver-
schiedenenHalbleitern alsogelungen.Der Wegzu weiterenErkenntnissenÄuber dieseinter-
essanten Materialien ist wie das Beispiel Zinkoxid zeigt frei. Gleichwohl sind weitere Ent-
wicklungen insbesondereauf dem Gebiet desProbenhalterserforderlich, um dieseTechnik
zu einer vielversprechendenUntersuchungsmethode fÄur Elektronen-Donatorenin Halblei-
tern zu etablieren.
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Anhang A

Abstract

A.1 In tro duction

Goal of this work was the investigation of electrondonorsin highly doped semiconductors
with the Overhauser technique. Up to now such investigations have not been possible
with the Overhausertechnique and also the NMR-techniqueshave had to deal with great
di±culties.

The electroniccharacteristicsof highly dopedsemiconductorsaremainly determinedby
the additional electronsof the donor nuclei. Thereforeknowledgeof the donor nuclei inside
the host material is fundamental not only for the improvement of the electronicproperties
of such materials, but also for the realization of new ideas regarding the Semiconductor
Technique as for exampleSpintronics or Quantum Computing.

The electronsof donorscan theoretically be described with the socallede®ective mass
theory. This theory describes the electron with a wavefunction as it is known from the
hydrogen atom. It is bound to the donor nucleusby the coulomb potential which is re-
duced by the dielectric properties of the material. As a consequenceof the shape of the
wavefunction the probability density of the electron is highest at the nucleus.It decreases
exponentially with increasingdistancefrom the nucleus.Becauseof the central position of
the nucleusrelative to the electronthe nucleusis alsooften called the central nucleus.The
high probability density at the nucleusleadson the onehand to a largeinteraction between
the donor nucleusand the electronand on the other hand leadsto a short relaxation time
of thesenuclei. This short relaxation time is the reasonwhy such nuclei werenot detected
with the Overhausertechniqueup to now and only hardly with the NMR-techniques.The-
refore in this thesis a double resonancemachine for measuringthe Overhausershift has
beendeveloped further especially in view of the detection of strongly couplednuclei.

A.2 In tro duction to the Overhauser technique

The Overhausertechniqueis a specialtechniquein the ¯eld of magneticresonance.It is a ra-
diowave microwave-frequencydouble resonancetechnique. In generalan NMR-experiment
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is donewhile the electronsare in resonance.The measuredvalue is the resonancē eld of
the electrons.This ¯eld changesif the nuclei are in resonanceduring the NMR-experiment
becausethen the ¯eld causedby the nuclei at the position of the electronschangesdue to a
changein the polarization of the nuclei. This type of measurement doesnot only have the
advantage that the nuclei can be detectedby the electronsbut also that an enhancement
of the polarization of the nuclei which is due to the interaction betweenthe nuclei and the
electronscan be used. This enhancement is called the Overhausere®ect.The measured
¯eld is called the Overhausershift It is the ¯eld causedby the nuclei at the position of the
electrons.Furthermore it is possibleto determinethe magnetic¯eld causedby the electrons
at the position of the nuclei by meansof the resonanceposition of the Overhausersignal.

A prerequisitefor the Overhausertechniqueis an exchangenarrowedor motional narro-
wedelectronspin system.Theseareelectronsystems,in which the correlation time between
the electron spins and the nuclear spins is so short that the hyper¯ne interaction is ave-
raged away. Then there remainsno possibility to determine the hyper¯ne interaction via
ESR-, NMR- or ENDOR-measurements. In highly doped semiconductorsthe correlation
time is short becausethe electron is mobile over a certain distance. In such systemsthe
Overhausertechniquemay beableto give information about the strength of the interaction
of the donorswith the electronsystem.

To be able to measurealso the relaxation times of the nuclei, pulsedOverhausermea-
surements have to be done.In this kind of measurements an RF pulseis applied while the
electronsare in resonance.The measuredsignal is the Overhausershift which decreases
exponentially with the longitudinal nuclear spin relaxation time. As the relaxation time is
very short due to the strong interaction betweenthe nuclei and the electron system,such
measurements posegreat demandson the technical equipment and also on the analysis
of the signals. In this thesis pulsed Overhausermeasurements are usedon the one hand
to determine the relaxation times in the systemSi:P and on the other hand to determine
the strength of the radiofrequency¯eld that is generatedby sampleholders which have
beenespecially designedfor the requirements of Overhausershift measurements in strong
coupledsystems.The latter is possiblevia a measurement of the of the signal'samplitude
in dependenceon the pulse-length.

A.3 Requiremen ts for the detection of the central nu-
cleus

As already mentioned above the strong interaction of the donor nuclei with the electron
system leads to a short relaxation time of the nuclei. It is consequently very di±cult to
saturate the NMR transition. Therefore it is necessaryto have a strong radiofrequency
¯eld.

The strength of the microwave¯eld is alsovery important for Overhausermeasurements
becausethe NMR signalsaredetectedvia the ESR.Becauseof this the signal to noiseratio
of the ESR alsodeterminesthe signal to noiseratio of the Overhausersignal. Thereforea
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strong radiofrequency¯eld as well as a high quality factor of the cavit y is needed.
Neverthelessthe expected signals may be very small, so that a high stabilit y of the

main ¯eld as well as a high stabilit y of the temperature should alsobe achieved.
The measurements, which have beendonein this thesis,showed, that a su±cient stabi-

lit y of the temperature can be achieved with the standard equipment that is usually used
in magnetic resonanceto control the temperature.

A su±cient stabilit y of the main ¯eld was achieved by using a ¯eld-frequency-lock
system,which was constructed in our group within the context of a diploma thesis. The
system not only reducesthe ¯eld noise to one third, but also increasesthe long-time-
stabilit y. This is a very important property for the measurement of weak signals,which
have to be accumulated during longer periods.

The generationof a strong radiofrequencȳ eld in a cavit y with a high quality factor is a
very di±cult task. Most of the commercialsystemshaveonly oneof the requiredproperties.
To full¯ll both requirements a commercialdielectric cavit y wasused.This cavit y hasa high
quality factor and thereforethe microwave ¯eld, which canbe achieved inside, is high. This
is another important point for the Overhausertechnique. In this cavit y specially designed
sampleholders were inserted with which it is possibleto generatea high radiofrequency
¯eld in view of the distribution of the microwave ¯eld inside the cavit y.

Thesesampleholdersaremadeof either acrylic glassor te°on. They have a doubleloop
of copper wire around the notch for holding the sample,with which the radiofrequencyis
generated.Although the material of the sampleholder plays a minor role as long as the
arrangement is even at very low temperatures (8K) stable enoughand as long as there
occur only slight lossesin the material. The size of the wireloop is adapted to the size
of the sample.It should run quite closealong the sampleand its extensionshould be as
small as possible.In this way a maximum of radiofrequency¯eld can be generatedwhile
the distortion of the cavit y is smallest.

With thesesystemsit waspossibleto generateradiofrequency¯elds of four Gaussand
more.The quality factor of the cavit y dependson the sample.Its largestvaluewith sample
was2400,whereasthe empty cavit y hasa quality factor of 4500.Even better resultscould
have beenachieved with sampleholders that are madeof circuit board material which is
coatedwith a 35 ¹ m thick copper layer on both sides.With this setup the achieved ¯eld
strength was larger as well as the quality factor. Neverthelessthere occur oscillations of
the diode current during the measurements which might have their reasonin moving parts
in the cavit y. Most probably this is causedby a not stable fasteningof the sampleholder
at the sample rod. Additional development work has to be done as far as this point is
concerned.If one succeedsin generatinga stable connectionbetweensampleholder and
sample rod a sampleholder system is available which ful¯lls the requirements of donor
measurements. It can easily and exactly be manufactured with the tools which are used
for the designof board layouts. It only brings a small amount of metal into the cavit y and
allows the bonding of the samplesfor future investigations.

With this optimized system measurements have been e®ectedon di®erent semicon-
ductor materials. First of all the model systemSi:P was investigated.Then the materials
silicon carbide, zinc oxide and galliumnitride have beeninvestigatedon the basisof these
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experiences.Below the results are summarized:

A.4 Phosphorus dop ed silicon

A.4.1 The measuremen ts and the signal

The investigatedsamplewasa crystal doped with 3¢1018 cm¡ 3 phosphorusatoms. Samp-
les exactly doped like this or similarly doped sampleshave quite often been investigated
with the Overhausertechnique in the past, though the donor nuclei could not have been
detected. The doping of the sample is near to the metal-insulator transition which has
beeninvestigatedin this material in great detail. The ESR signal of this sampleshows a
motional narrowed line with a line width of 0.04 Millitesla and a g-factor of 1.9985.The
material wasselectedasa model systembecausethe hyper¯ne coupling is known from Fe-
her's ESR-measurements of only lightly doped samples.This knowledgeallows to estimate
the measurements of an Overhauserexperiment. Under ideal conditions an amplitude of
the Overhausershift of about 63 Milligauss is expected. Neverthelessthe measurements
showed a signalof the phosphorusnuclei which hasonly had an amplitude of 3 Milligauss.

The signal is a broad line which falls o® slowly to high frequencies.Its shape seems
to be similar to a well known lineshape in Overhausermeasurements. It is a Lorentzian
lineshape which descendingpart is overlayed by an exponential decay. This is due to a
slower relaxation time of the nuclei than the time which is neededto passthe line. As a
short relaxation time of the donor nuclei is expected,the shape of the signal is surprising.
Also the comparatively small amplitude of signalneedsto be explained.Thereforedetailed
measurements and investigations have been done which should only be brie°y outlined
here.

First of all it was tried to ¯nd an explanation for the shape of the signal. Thereforeit
was necessaryto get rid of the baseline¯rst. This baselineis strong becauseof the high
power of the radiofrequencyin use.Becauseof this a sort of ¿ jump measurementsÀ have
been done. This name was chosenbecauseone jumps with the radiofrequencyinto and
out of the resonancesignal and comparesthe signal at the di®erent positions. With this
kind of tricky measurements it is possible to eliminate the thermal background. As a
result signalswere obtained which only have a small baselineand which can be used to
check the correctnessof a calculated baseline,which is used to save time. The method
for calculating the baselinewhich was checked by this way is then usedto eliminate the
thermal background in all measurements. Now the shape of the line could be investigated
thoroughly. Measurements in which the radiofrequencywasdecreasedinsteadof increased
showed that the slowly descendingpart of the signal is not causedby the relaxation of the
nuclei. It rather seemsthat it is causedby a broad distribution of the resonancefrequencies
of the donor nuclei. If a relaxation processwas the causefor the slowly descendingpart of
the signal, it would changethe side when reversing the RF-sweepdirection. Becausethis
wasnot observed, there must exist a distribution of the resonancefrequenciesof the donor
nuclei. The dependencyof the signalon the microwave power showed that the e®ectsof the
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distribution canbe manipulated. The linewidth changesfrom about 25 kHz at 32 milliwatt
microwave power to about 175kHz at 2 milliwatt.

The distribution of the resonancefrequencyof the nuclei could only be explainedwith
a distribution of the paramagneticshift of the nuclei. To be able to determinethe shift, it
is necessaryto know the saturation factor smw of the ESR, becausethe paramagneticshift
is proportional to it:

K / s¡ 1
mw : (A.1)

As this parameter is also necessaryfor the determination of the Overhausershift and
consequently for the signal'samplitude, two di®erent experimental methods wereusedfor
its determination. Only then it is possibleto comparethe results and to get an idea of
the precisionof the determination of the saturation factor. The saturation factor can on
the one hand be determined via the dependencyof the ESR-linewidth on the microwave
power and on the other hand via the dependencyof the amplitude of the silicon double
resonancesignal on the microwave power. The results of both methods agreedonly within
an accuracyof 10 to 15 percent so that the precisionof the microwave saturation factor is
also limited to 10 to 15 percent.

With the help of an estimation of the electronic susceptibility, which also determines
via the electronic polarization the paramagnetic shift, calculations of the value of the
paramagneticshift werepossiblenow. It could be shown that the paramagneticshift is on
the onehand smaller than that onewhich is expectedfrom totally localizedelectrons.On
the other hand it is the sameor bigger than that oneof totally delocalizedelectrons.The
distribution is thereforeasbroad as if it coveredthe whole possiblerangeof paramagnetic
shifts. Becauseof this the reasonof this distribution of the resonancepositions has to be
clari¯ed. Knowledgeof the microwave saturation factor also allows an estimation of the
expected amplitude of the signals.The result was that the measuredamplitude is much
more smaller than the calculatedone.This is due to the radiofrequencysaturation factor
which alsohasto be taken into account. Becauseof the strong interaction of the nuclei with
the electronsystem,it is expectedthat it is di±cult to saturatethe RF-transition. However,
if the radiofrequencysaturation factor is small, alsothe amplitude of the Overhausershift
signal is small.

The value of the radiofrequencysaturation factor could only be estimated.There is no
possibility to determine it experimentally and also the relaxation times of the nuclei are
not known so the radio frequencysaturation factor could not be calculated. The estima-
tion showed that its value is considerablybelow one (the value for full saturation) and is
thereforeresponsiblefor the signal'ssmall amplitude. This is directly causedby the strong
coupling of the nuclei which leadsto a short relaxation time and therefore to a small ra-
diofrequencysaturation factor. For the explanation of the signal it wasthereforenecessary
to ¯nd a physical reasonfor the distribution of the resonancepositions and consequently
for the distribution of the paramagnetic shift. Another task was to explain why nuclei
with a bigger paramagneticshift have a smaller Overhausershift, which leadsto the slow
descendingpart of the signal at high frequencies.
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A.4.2 Explanation of the signal

For the explanation of the signal ¯rst of all a hypothesiswas put forward. Then it was
tried to prove this hypothesiswith theoretical considerationsas well as with experiments.
A model was set up with which it was tried to simulate the Overhausersignals.Finally a
¯t routine wasusedto adjust the parametersof the model in a way that the experimental
data were reproducedas far as possible.

The model is: In a highly doped semiconductorthere exist localizedelectron statesas
well as delocalized electron states. The wavefunction of the delocalized electron states is
distributed spatially over a wide range.Thereforethe electronhasonly a small probability
density at the donor nucleusand as a consequencethe nucleusis coupledonly lightly to
the electron. The interaction is so small that the interaction with an electron of a nearby
localizedstate may be stronger. The strength of the interaction dependson the distance
of the delocalizedstate from the localizedone.Becauseof the random distribution of the
phosphorusnuclei in the silicon host material, this leadsto a distribution of interactions.

Therefore the hypothesis is: The signal is a consequenceof di®erent coupled nuclei.
Strongly couplednuclei have a high paramagneticshift becausethe shift is proportional to
the hyper¯ne coupling constant. On the other hand, thesenuclei have a small Overhauser
shift becausetheir relaxation time is short and thereforethey have a small radio frequency
saturation factor.

The model is supported experimentally: With pulsed Overhausermeasurements we
could show that the nuclei with a higher resonancefrequencyand therefore a higher pa-
ramagneticshift have a shorter relaxation time. Thesemeasurements are very di±cult be-
causeof the small signal to noiseratio and the expectedshort relaxation times. Relaxation
times between350microsecondsin the ascendingbranch of the signaland 81 microseconds
in the descendingbranch have beenmeasured.Moreover, there weremultiexponential de-
cays at low frequencyincluding much longerrelaxation times. The measurements could not
be performed up to the highest frequenciesunder the signal becausethen the relaxation
time is too short to detect it with the equipment which wasused.The theory alsosupports
this model, becausecalculations of the band structure of highly doped semiconductors
predict the coexistenceof localizedand delocalizedelectron states.At the doping level of
the investigated sample the donors form an impurit y band which partly overlapps with
the conduction band. Deep in the impurit y band there are localized states, whereasthe
delocalized states are in the conduction band. The Fermi Dirac distribution of the occu-
pied statesat 8 K is responsiblefor the coexistenceof localizedand delocalizedelectrons.
Both typesof electronstake part in an ESR-experiment and thereforealsotake part in an
Overhauserexperiment.

On the basisof theseideas,a model was developed and transformed into a computer
program which calculatesthe Overhausershift at a certain paramagneticshift. Only two
independent parameters,whosemagnitudesare known from di®erent considerations,have
to be consideredin this model. They were determined via a ¯t of the calculated to the
experimental spectra and match very well with expectations.

With the help of the determined parametersit was possibleto ¯t the whole seriesof
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measurements by varying only theseparameterswhich werealsochangedin the measure-
ment. There are hardly any doubts about the modelscorrectness,becauseof the excellent
agreement of the calculatedspectra with the experiments.

A very important result of the investigations is the fact that those nuclei which are
coupledto the electronswith the full hyper¯ne interaction determinedby Feherhave due
to the small radio frequencysaturation factor a very small Overhausershift and areshifted
more than 4 percent in their resonancefrequency. For being able to measureeven stronger
couplednuclei in the future, there have to be donefurther improvements in the experimen-
tal setup, especially as far as the generationof the radio frequency¯eld is concerned.In
conclusionthe measurements showed that becauseof the spatial distribution of the donor
nuclei and the coexistenceof localized and delocalized electronic states there exist very
di®erent coupledphosphorusnuclei inside the material. The di®erent couplings lead to a
distribution in the paramagneticshift and also to a distribution in the Overhausershift
which together are responsiblefor the unexpectedlineshape.

A.5 Nitrogen in silicon carbide

This is the only samplefor which a specialsampleholder wasnot made.The measurements
thereforewerecarried out with the sampleholderswhich weremadefor the silicon and the
zincoxide samples.The quality factors achieved were around 1200.Radiofrequency¯elds
of more than four Gausswereachieved. It is known that the nitrogen donor is locatedat a
carbon site. Becauseof the crystal's symmetry, there are two carbon sites.Oneof them has
a cubic symmetry and the other one a hexagonalone. The site with the cubic symmetry
is twice as abundant and hasa higher hyper¯ne coupling.

A signalof the nitrogen donorswasdetectedin the Overhausermeasurements, but this
signal is very weak and noisy. Sosystematicinvestigationsof the signal werenot possible.
Becauseof the determinedparamagneticshift, the signal is assignedto the nitrogen on a
cubic carbon site. The signal of the hexagonalsite was not measured.Also the expected
two signalsfor the 14N-nucleuswerenot resolved.

Neverthelesssilicon carbide could be an intersting material for further investigations
with the central-nucleusOverhauserspectroscopy. In this thesis it was shown that such
measurements are principally possible.For further investigationsit is at least necessaryto
construct a sampleholder suited for this sample.

A.6 Gallium in zinc oxide

The investigatedsampleis gallium doped and was investigatedwith the Overhausertech-
nique before.In thesemeasurements the signalsof 67Zn and 14N could be detected.They
are split due to the quadrupole interaction and the spectra were usedto determine with
high accuracythe electric ¯eld gradient at the corresponding nucleus.But signalsof the
gallium donor werenot detected.



A.6: Gallium in zinc oxide 173

In this thesisthe experiencesof the investigationsof the phosphorusdoped silicon were
used to increasethe sensitivity of the equipment for the detection of the donor signals.
Thereforea sampleholder wasconstructedwhich ¯ts to the sizeof the samplewith which
a radiofrequency¯eld of more than four Gausscan be achieved. Becauseof that, the ¯eld
strength is more than a factor of four higher than in the measurements mentioned above.
The geometryof the sampleallowed the construction of a narrow holder which therefore
shouldguarantee a high quality factor of the cavit y and asa result a high microwave ¯eld.
Neverthelessthe measuredquality factor of this sampleholder, with sample,is only 410.
Shown by a comparisonof the quality factor with the sameholder but a di®erent sample,
the reasonfor this are the electric properties of the sampleitself.

The ESR-measurements with this sampleholdershowedthat the ESR-transition canbe
saturated easily. Unfortunately the determination of the microwave saturation factor was
not possible.On the onehand the signal to noiseratios of the signalsof the zinc nuclei are
not good enoughfor a determination of the microwavesaturation factor via the dependency
of of the Overhausershift signal's amplitude on the microwave power. And on the other
hand investigationsof the ESR-signalin [reis] showed that the line is not homogenous,so
that a determination via a microwave power dependent investigationof the ESR line width
is not possible.The quantitativ e determination of the hyper¯ne interaction is consequently
alsonot possible.

The double resonancemeasurements with the improved sampleholder showed additio-
nal signalscomparedto earlier investigations.Three linesare expectedfor both isotopesof
gallium which each hasa spin of 3/2 due to the quadrupolar interaction. But at ¯rst sight
the measuredspectra only showed ¯v e additional lines.The sixth line wasdiscoveredwhen
an assumedassignment of the lines to the di®erent isotopesshowed that the quadrupolar
interaction must be larger than an estimation on the basisof the perturbation theory has
predicted.

In order to proof the assignment the apropriate spin Hamilton operator was ¯nally
solved. Thereforea full diagonalizationof the Hamilton operator had to be e®ected.This
was done by assumingstarting values for the unknown orientation of the crystal in the
cavit y, the paramagneticshift and the quadrupolar coupling (electric ¯eld gradient). As a
result the resonancefrequenciesof the di®erent transitions are obtained which have to be
comparedwith the experimental ones.In a next step the starting valueswere adapted in
a way that the di®erencesbetweenthe calculated frequenciesand the experimental ones
were minimized. By this an agreement could be obtained where the di®erenceswere only
200ppm per line. This very good agreement shows on the onehand that the assignment of
the line positions to the transitions was right and on the other hand it is an evidencefor
the detection of the gallium donor. Zinc oxide therefore is the ¯rst examplewhich shows
that the central nucleusOverhauserspectroscopy may lead to new ¯ndings with regard
to highly doped semiconductors.As a result of the measurements the paramagneticshift
of the gallium donors as well as the quadrupolar coupling of the di®erent isotopes were
obtained:

69Ga : ¢ º q = 4:107MHz (A.2)
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71Ga : ¢ º q = 2:591MHz (A.3)
69Ga and 71Ga : K = 4980ppm: (A.4)

A.7 Unkno wn donor in galliumnitride

Nominally undoped galliumnitride shows a background doping. The reasonfor this back-
round doping is up to now not known. More than onenucleusis most probably responsible
for this. It is assumedlately that the dominant donor is oxygenand that silicon only plays
a minor role.

The samplewhich wasinvestigatedin this thesisshowsa motional or exchangenorrowed
ESR-signal,so that it is suitable for Overhausermeasurements. In measurements carried
out by [reis] it was possibleto detect both isotopesof gallium as well as the nitrogen 14N
nucleus.No spectrum of the donor nuclei hasbeenobtained however.

For this thesisa sampleholder for this speci¯c samplewasconstructed.With this holder
radiofrequency¯eld strength of more than four Gaussand a quality factor of 2400were
achieved.

The high ¯elds lead to highly complicatedspectra with a multitude of lines.The reason
for this are the harmonicsof the radiofrequencysent out by the wire loop of the sample
holder. They are able to produce lines at the n-th fraction of the nucleus' resonancefre-
quency. Theselines and the appearanceof modulation sidebandsmake the interpretation
of the spectra very di±cult.

Fortunately the silicon nucleusas well as the oxygen nucleushave negative g-factors,
whereasthe nuclei of the host material have positive ones.This meansthat the correspon-
ding lines can easily be distinguished.

The measurements showed no signs of a silicon signal. Neverthelessthis is no proof
that silicon is no donor in galliumnitride. This may becomeclear consideringthe before
described measurements for silicon carbide:The nitrogen donor's signal could only hardly
beendetected.

Concerning the other possibledonor oxygen, it was possibleto obtain somesignals,
but the signal to noise ratio of the signalswere very small and the results could not be
securedunambigously. Nevertheless,the spectra may be interpreted as a set of ¯v e lines
as it is expected for a quadrupolar split spectrum of oxygen. The distanceof the lines is
similar. It is 37 kHz. If this splitting is compardwith the onethat is obtained in ¯rst order
perturbation theory an electric ¯eld gradient of 8:67¢1020 V=m2 can be calculated.

More measurements and a further improvement of the sampleholder are necessaryto
prove theseresults. Alternativ ely the measurements can be repeatedwith samples,whose
quality hasmeanwhile beenimproved.
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A.8 Conclusion

In this thesisit wasshown that donornucleicanbedetectedwith the helpof the Overhauser
technique. It was shown which requirements the equipment has to ful¯ll for this. Special
attention was payed to the designof the sampleholder.

Donor nuclei could be detectedin phosphorusdoped silicon, in nitrogen doped silicon
carbideand gallium dopedzinc oxide. The signalof the nitrogen nuclei could not be exami-
ned thoroughly due to the insu±cient signal to noiseratio. The signal of the phosphorus
nuclei wasexplainedin great detail. It is causedby a distribution of the nuclei's resonance
frequency. The reasonfor this distribution is the coexistenceof localizedand delocalized
electron states in this strongly doped semiconductor.In zinc oxide the quadrupolar split
spectra of the gallium donors were used to determine the electric ¯eld gradients at the
nucleusposition.
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