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Kapitel 1

Einleitung

Halbleiter spielenin der heutigen Welt eine bedeutendeRolle. Sie sind praktisch in jedem
elektronishen Gerdt zu nden und bestimmendamit wesetlic he Teile sovohl unsererAr-
beitswelt als auch unsererFreizeit. Siewarenund sind die Voraussetzungér den technolo-
gisthen Fortschritt auf den untersdiedlichsten Gebieten.Vor allemim IT-Bereich wachsen
auch heute noch die Anforderungen an die Materialien, so dassdie ForscdhungsaktivitAt
auf diesemGebiet nach wie vor immensist. Seiesnun die Erforschung neuer Materiali-
en, die Verbesserungder seit langem verwendetenHalbleiter oder die Entwicklung véllig
neuer Methoden. Auf allen Bereichen gibt esjedesJahr eine Vielzahl an Verd®ettlic hun-
gen.Interessarte Forstungsgebieteergeten sich ausdem Vorsto¥der letzten Jahre in die
niederdimensionalerHalbleiterstrukturen oder aus dem aktuelle Ansatz der sogenanten
Spintronik, alsoder Kombination herkdmmlicher Elektronik mit den magnetistien Eigen-
sthaften der Elektronen.

Weldhen Beitrag leistet hierfédr die Magnetishe Resonanz?

Die Elektronen, die die elektrischen Eigenstaften einesHalbleiters bestimmen,tragen
einenSpin. Siesind somit prinzipiell mit der Methode der Elektronenspin-ResonanfESR)
messbarGenausdk@nnenalle spintragendeKerne mit der Methode der Kernspin-Resonanz
(NMR) untersuaht werden. Unter Ausnutzung der Wedselwirkung zwisten Elektronen
und Kernen kénnen auYserdemmoch Doppelresonanztelsniken angevandt werden.

Elektronenspin-Resonanzmessungean Halbleitern wurden bereits 1953 von Portis,
Kipp und Kittel durchgefahrt [port]. Es handelt sich dabei um die erstenMessungeran ei-
nemHalbleiter mit Hilfe der Elektronenspin-Resonan#berhaupt. Heute werdenim Sdnitt
zwiscen 60 und 70 Arb eiten pro Jahr verd®ettlicht, in denendie ESR zur Untersucung
von Halbleitern eingesetztwird (s. Tabelle (1.1)). Je nach Dotierung desHalbleiters erge-
ben sich in der ESR versdiedeneSpektren mit untersciedlichem Informationsgehalt. Ist
dasMaterial nur geringdotiert, soerhdlt man ein Spektrum, dasaufgrund der Wedselwir-
kung des Donator-Elektrons mit dem Donator-Kern aufgespaltenist. Aus der Gr@Vieder
Aufspaltung gewinrt man die Hyperfeirwedselwirkungslonstarte, die wiederumInforma-
tionen oer die Wellenfunktion desElektrons liefert.

In hoch dotierten Systemenist die Hyperfeinstruktur in der ESR dagegemmeist ausge-
mittelt und man hat nur noch einesdimale ESR-Linie. In einemsolden Spektrum ist keine
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6 Kapitel 1: Einleitung

Information mehr Bber die Hyperfeinvedselwirkung erthalten. Trotzdem lassensich éber
AbhAngiglkeiten desSignals,beispielsveisevon der Temperatur, oft wichtige Eigensdaften
des Halbleitersystemsermitteln. Als Beispiel sei hier die Bestimmung der Fermienergie
in einer Halbleitersdichtstruktur mit einem zweidimensionalenElektronengasmit Hilfe
temperaturabhdngiger ESR-Messungergenanm. Aus der Fermienergiekonnte bestimnt
werden, wieviele der Elektronen des Systemsdas Elektronengasbilden [nes{.

Durch die Verwendung hgherer Frequenzenk@énnen auYserdenevtl. vorhandeneStruk-
turen der Linien aufgeBst werden. So kann beispielsveiseder Nachweis fi die Existenz
mehrerer Donatoren erbracht werden [reis] oder die Zuordnung der aufgeBsten Linien zu
unterschiedlichen Probenbereiden erfolgen[kuem).

Auch in der Kombination mit Spanrungsmessungean einemstromdurch®°ossenenLei-
ter als Elektrisch Detektierte Magnetishe Resonanz(EDESR) oder in Verbindung mit
einer optischen Anregung als Optisch Detektierte Magnetishie Resonanz(ODMR) kann
die ESR Informationen Boer das elektroniste Verhalten des Materials liefern.

M@adte man etwas Bber die Kerne der den Halbleiter bildenden Atome erfahren, soist
eigertlich die NMR die geeignetéMethode. Allerdings sind NMR-Messungeran Halbleitern
meist schwierig, da die spintragende Kerne oft nur mit einer relativ geringennativlichen
HAu gkeit vorkommenoder aber wie zum Beispiel die Donatorkernein nur einer geringen
Anzahl im Material vorhanden sind. Die Folge davon ist ein oft sehr schlechtes Signal
zu Raust-Verhaltnis. Zusatzlich hat man es oft mit sehr breiten Signalenzu tun, die
einen abstimmbaren Probenkopf erfordern. Trotzdem kann die Tedhnik wichtige Beitr Age
zur Kl Arung versthiedenerFragestellungenliefern wie die durchsdnittlic he Anzahl von 50
Verd®etlichungen pro Jahr deutlich madct. Auch im Verlauf dieserArbeit werden noch
Ergebnissesolther Messungergezeigt.

Die mangelndeEmp ndlic hkeit der NMR kann mit Hilfe von Doppelresonanzteleniken
umgangenwerden. Dies ist der Grund fér die hohe Anzahl an Verd®etlichungen von
durchsdnittlic h 80 bis 90 pro Jahr, die mit dieser Methode arbeiten. Der Begri® der
Doppelresonanztelenik soll hier im engen Sinne verstandenwerden und nur Tedniken
erfassen,die die NMR und die ESR gleichzeitig einsetzen.Die Emp ndlic hkeit kann bei
einer solhen Messungdadurch gesteigertwerden,dassdie Resonanzsignalder NMR @ber
die ESR nachgewiesenwerden.

Im Bereich der Halbleiter spielte hier anfangsvor allem die Elektronen-Kern-Doppelre-
sonanz(ENDOR) einewichtige Rolle. Mit ihrer Hilfe konnte Feher 1959wichtige Beitr Age
zum VerstAndnis der Wellenfunktion einesDonator-Elektrons liefern [feh1]. Die Messungen
bestatigten im Weselichendie von Kohn und Luttinger aufgestellteTheorie der e®ektiven
Massezur theoretishen Besdireibung des Elektrons einesDonators. Diese Theorie wird
audh in dieser Arbeit verwendet und in Kapitel 2.3 kurz vorgestellt. Auch heute wird
die ENDOR-Tednik noch zur Aufkl Arung der Wellenfunktion einesDonator-Elektrons in
Halbleitern eingesetzt[schm]. Allerdings ist sie auf nieder dotierte Halbleiter bestirankt.
Die Hyperfeinaufspaltungim Spektrum der ESR ist Voraussetzungso dassdie technisch
interessarten hoch dotierten Halbleiter damit nicht untersucht werdenk@nnen.

Glicklicherweise steit mit der Overhauser-Ednik eine Methode zur Verfiédlgung, die
die ENDOR-Tednik ergdnzt, und geradedie Untersuchung sold hoch dotierter Systeme



erlaubt. Mit ihr kénnen prinzipiell alle Kerne untersucht werden, die einen Spin tragen
und unter der Wellenfunktion des Donator-Elektrons liegen. Neben den Erkenrtnissen,
die in anderen Systemenmit der Standard-NMR gewonnen werden, liefern solthe Mes-
sungenauch Informationen Boer das Donator-Elektron. Ein Beispiel fir die Bestimmung
von Grélserdie sonsttypischerweisemit NMR-Methoden zugAnglich sind, ist die Ermitt-

lung des elektrischen Feldgradierten in Galliumnitrid und Zinkoxid [den4 an den jewei-
ligen Kernpositionen. In [reis] ndet man Beispielewie mit Hilfe der Overhauser-Ednik
Informationen @ber die Wellenfunktion des Elektrons erhalten werden kénnen. Soist es
beispielsveise m@glich, Erkenrtnisse Bber die Ausdehrung der Wellenfunktion sowie die
Grovseder Wedselwirkungslonstarte zwisden Kern und Elektron zu gewinnen.

Bisher ist esdagegennicht gelungen,mit dieser Tednik den Donator-Kern direkt zu
messenln allen bisherigenMessungerwird das Elektron desDonators zwar berutzt, um
die den Donator umgekendenspintragendenKerne untersuchen zu kénnen. Der Kern, an
den das Elektron aber gebundenist, ist bisher nicht zuganglich. 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
erheblidy ersdwert. Die starke Kopplung hat ihre Ursadein der zertralen Position, die der
Kern in Bezugauf die Wellenfunktion desElektrons einnimmt. Diesesist an ihn gebunden
und hat an ihm die grévsteAufenthaltswahrsdeinlichkeit. Man nenrt den Donatorkern
daher oft auch den Zertralkern. Seinedirekte Messunghétte versdiedeneVorteile:

2 Die direkte Identi k ation von unbekannten Donatoren.

2 Die Bestimmung atomarer Grévserwie beispielsveisedeselektrischen Feldgradierten
bei Kernen mit Quadrupolmomert.

2 Die Bestimmung der Hyperfeinvecselwirkung. Sie liefert ein Ma¥fiv die Grélse
der Aufenthaltswahrsdeinlichkeit des Elektrons und damit Informationen éber die
Wellenfunktion desElektrons.

Vor allemder erstePunkt macdt die Tecnik interessam Oft habendie Materialien nAmlich
nad der Herstellungeineunbeabsititigte Dotierung. Um die Ursade dieseroft auf Verun-
reinigungenbeim Herstellungsprozesgurickzufdhrenden Dotierung ermitteln zu kénnen,
ist die Kenntnis der Kernspeziesvon gro%eiBedeutung.

Die Bedeutung der unterschiedlichen Tedniken der Magnetishen Resonanzfiy die
Untersuchungenan Donatorenin Halbleitern ist in Tabelle (1.1) in Form der in der Daten-
bank INSPEC seit 1997vorhandenenVerd®eilichungendargestellt. O®ensibtlich kommt
der Doppelresonanzfiy dieseUntersuchungen die gré¥steBedeutung zu. Allerdings muss
bei diesenZahlen benicksichtigt werden, dassbei dieser Suce auch Messungenmit der
Tednik der ODMR und ENDOR-Messungeran nieder dotierten Systemenbericksichtigt
werden.

Ziel dieserArbeit ist esnun, die Donator-Kerne der Overhausertebnik zuganglich zu
machen. Hierfdr wurden an einer bestehenderDoppelresonanzapparatuversdiedeneVer-
besserungenorgenommenSiewerdennad einerEinf@hrungin die Overhausertetnik und
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| Nr. | Datenbank | Suchanfrage | Tre®er |
1 INSP (ESR AND SEMICONDUCTOR) 328
2 INSP | (L 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: Gegemberstellung der Bedeutung versciedener Techniken der Magneti-
schen ResonanZfiy die Erforschung von Halbleitern und Donatoren anhand
der in der Datenbank INSPEC seit 1997 vorhandenenVerd®etlic hungen.

die E®ektive-Masse-Theoriem Absdnitt 2.4 dargelegt. Anschlieaendverden Messungen
an dem als Modell-SystemverwendetemMaterial Silizium, dasmit Phosphordotiert wur-

de, gezeigt.Es konnten SignaledesPhosphor-Donatorserhalten werden, deren Form und

Verhalten sich jedoch als ungewdhnlich herausstelltund eine Erkl Arung erfordern. Die Er-

gebnisseder daher vorgenommengepulsten Overhauser-Messungerdlie in dieser Arb eit

erstmalsauf Halbleiter angewandt wird, legenden Grundstein fir dasim weiteren Verlauf

der Arbeit entwickelte Modell zur Erklarung der erhaltenen Signale. Die physikalischen

Vorstellungen des Modells werden dann in ein Computer-Programm Bbersetzt, das eine
Anpassungder beretineten Signalean die gemessenennd damit die Bestimmung der in

das Modell eingehenderParameter erlaubt.

Im letzten Teil der Arb eit werdendie am ModellsystemSilizium gewonnenErkenrtnisse
auf die Messungvon Donator-Kernen in weiteren Halbleitern Bbertragen. Es werden die
Materialien Siliziumkarbid, Zinkoxid und Galliumnitrid untersudit. In den ersten beiden
Materialien sind die Donatoren bekannt wahrend im Galliumnitrid noch immer BAber die
Ursade der Hintergrunddotierung diskutiert wird.

Das Ergebnisder Arbeit soll eine Erweiterung des Einsatzgebietesder Methoden der
Magnetisthhen Resonanzund hier speziell der Overhauser-Ednik bei der Erforschung der
filv unserenAlltag sowichtig gewordenenHalbleiter sein.

Fiv dasVerstAndnis der Arbeit sind sovohl Kenntnisse der Magnetishen Resonanzals
auch der Halbleiterphysik erforderlich. In der Halbleiterphysik sollten Standardkenrtnis-
se, wie sie in den Grundvorlesungenvermittelt werden, jedoch ausreihiend sein. Die fiv
die Bestireibung des Donator-Elektrons notwendige E®ektive-Masse-Theoriewird kurz
erldutert und eswerden Literaturhin weise gegelen. Eine gute Einf@dhrung in die Magne-
tische Resonanz ndet man beispielsveisein [wert]. Eine Einféhrung in die Methode der
Overhauser-EBdnik wird in dieserArb eit gegelen, ndet sich aber grundlegendetin [den?
oder [abra].



Kapitel 2

Der Zentralk ern in der
Ov erhausersp ektrosk opie

In diesemKapitel werden einige Grundlagen vermittelt, die zum Verstandnis der Arbeit
wichtig sind und nicht unkedingt vorausgesetztverden kénnen. ZunAchstwird die Methade
der Overhauserspktroskopievorgestelt, mit deren Hilfe im Verlauf der Arbeit Donatorenin
Halbleitern untersuchtwerden. Hier werdengrundlegendeKenntnisseder MagnetischerRe-
sonanzvorausgesetztAnschlie¥zenavird eine Theorie vorgestelt, die eine Bescheibungdes
Elektrons einesElektronen-Donatorsin einem Halbleiter erlaubt. Es handeltsich dakei um
die saqgenannteE®ektive-Masse-Tharie, die eine Wellenfuntion fér das Donator-Elektron
angibt und die Berechnung seiner Energiezusinde relativ zum Leitungstand des Halblei-
ters erlaubt. Hier werden Grundkenntnisseder HalbleiterphysikvorausgesetztSchlie¥zlich
werden noch die Anforderungenan die Messappratur fiv die SpektroskopieeinesDonators
mit Hilfe der Overhausertehnik aufgezeigt.

2.1 Einf Ahrung in die Overhausertec hnik

Bei der Overhausersgktroskopie handelt es sich um eine spezielle Tednik aus dem Ge-
biet der Magnetisthien Resonanz:Eine Radiowellen-Mikrowellen Doppelresonanztelenik.
Zusétzlich zu den fiv die Elektronenspinresonandendtigten Mikrowellen werden Radio-
wellen verwendet, um auch die Kerne in Resonanzbringen zu kénnen. Es handelt sich
alsoum eine Kombination aus Elektronenspin-und KernspinresonanzDas Messsignalist
ein durch die Kerne erzeugtesmagnetishiesZusatzfeldam Ort der Elektronen. Es kommt
dadurch zustande,dassim thermisdhen Gleichgewidit untersciedlich viele versdiedenaus-
gerichtete Kernspins existieren. Im Falle einesSpin 1/2-Systemsbedeutet dies, dassdas
Spin-up Niveau beispielsveisestarker besetztist als das Spin-dovn Niveau. Das von den
magnetis©ien Momenten erzeugteFeld hebt sich also nicht auf. Es verbleibt ein von den
Kernen erzeugtesZusatzfeld.

Diesist in einemsehransdaulichenModell in Abbildung (2.1) fér denspater untersucd-
ten Phosphor-dotiertenHalbleiter Silizium dargestellt. Dasin der Elektronenspinresonanz
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10 Kapitel 2: Der Zentralkern in der Overhauserspktroskopie

Erzeugtes
Zusatzfeld<B>

. PhosphoiKern

@® Silizium-Kern

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

gemessendElektron sitzt hier in einer wassersto®artigerWellenfunktion am Phosphor-
Atom, das mit seinenfénf Valenzelektronenim Silizium mit vier Valenzelektronenals
Elektronen-Donator wirkt. Es ist im Bild durch die in ihrer IntensitAt nach auvzenab-
nehmendegraue Kugel symbolisiert. Die abnehmendedntensitat soll dabei die mit zuneh-
mendemAbstand zum Donator abnehmendeAufenthaltswahrsdeinlichkeit desElektrons
symbolisieren.Das mit dem Kernspin desSiliziumatomsverbundenemagnetistie Momen
ist Ursache einesmagnetisthien Feldes,dassich am Ort der grésterAufenthaltswahrsdein-
lichkeit desElektrons zu einemZusatzfeld< B > summiert. DiesesZusatzfeldist die Mess-
gréseder Overhausersektroskopie und hei%tOverhauserersdiebung. Der Name drickt
dabei unmittelbar die Tatsade aus, dassdurch das Zusatzfeld die Resonanzpsition der
Elektronen verstoben wird.

Da die Kernniveausaber immer untersdiedlich stark besetztsind, wird, um dasZusatz-
feld messerzu kénnen,ein E®ektbendtigt, der dasZusatzfeldausshalten kann. Dann wére
esm@glich die Resonanzledingungder Elektronen mit und ohne Zusatzfeldzu bestimmen.
Die Di®erenzder beiden Resonanzfeldewdre dann direkt die gewdnsdte Overhauserer-
schiebung. Die Funktion diesesSdalters dbernehmenin der Overhausersgektroskopie die
Radiowellen. Strahlt man nAmlich mit einer geeigneterFrequenzRadiowellen ein, soist es
mdglich, die Kernspins, die fir dasZusatzfeldverantwortlich sind, in Resonanzzu bringen.
Ist die Leistung der Radiowellen gro¥gerug, so kann dadurch eine Gleichbesetzungder
Kernniveauserreicht werden. Jetzt gibt eszu jedem Spin up audc einen Spin down und
die Zusatzfelderam Ort desElektrons kompensierensich. DieseSituation ist in Abbildung
(2.2) dargestellt.

Jetzt kann alsoeinfac durch Ein- und Aussdalten der RadiowellendasZusatzfeldaus-
und angesbaltet werden.Gemessemwird dann nur noch die Lage desElektronenspinreso-
nanzsignalsmit und ohne Radiowellen.

In der Praxis stellt man das verAnderliche Hauptfeld so ein, dasssich die Elektronen
mit der Mikrowelle in Resonanzbe nden. Da das Signal in der Elektronenspinresonanz
hoer eine Lock-In-Tednik detektiert wird, erhAlt man nicht die Absorption sondernde-
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W @ Phosphoker

@® Silizium-Kern

Abbildung 2.2: ObigesBild fiv den Fall der Gleichbesetzungder Kernniveaus.

ren Ableitung als Signalform. Die Resonanziedingungist erfillt, wennman sich geradeim

NulldurchgangdiesesSignalsbe ndet (Abbildung 2.3), alsokein Signalmisst. Anschlie¥end
wird die Radiofrequenzkontinuierlich verAndert. Be ndet man sich in Resonanzmit den
Kernen, wird derenFeld am Ort der Elektronen ausgeshkaltet und man bekommt wieder
ein Signal,da man sich nun nicht mehr exakt in der Resonanzpsition der Elektronenbe n-

det. DiesesSignalwird gemessemnd mit Hilfe einer Eichmessungn Magnetfeldeinheiten
umgerednet.

Durch eine gestiickte Ausnutzung der Wedselwirkung zwisden den Elektronen und
den Kernen wird die Nachweisemp ndlichkeit fié¢ Kerne in der Overhausertebnik ge-
gendber der einfachenKernspinresonanaim mehrereGréenordangenerhdht. Man spricht
vom sogenanten Overhausere®ekiHierbei bewirkt dasUmklappen einesElektronenspins

ESR-Signal
Ohne RF

Ov-Signal

) ,
1
Mit RF .
ESR-Signal | T (.). ..... —_
|
>

RF-Frequenz

Abbildung 2.3: MessungdesOverhausersignalsLinks ist die ESR-Linie dargestellt. Die
Vergrdlserungzeigt das Zustandekommen des Doppelresonanzsignals
(rechts) beim Durchfahren der Radiofrequenz.
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dasengegengesetzt&Jmklappen einesKernspins (Abbildung 2.4). Durch Einstrahlen von
Mikrowellen fiy die Elektronenspinresonanaverden die Kernspinzustnde so beein°usst,
dassder Besetzungsuterschied der Niveauserhght wird. Man spricht daher von dyna-
mischen Kerspinpolarisation (abgekirzt DNP). Da das Kernresonanzsignalproportional
zum Besetzungsuterscied der Niveausist, wird so eine Erhghung des Signals erreidt.
DieseSignalerstarkung ist der Grund, warum die Technik der Overhausenrersdiebungin
bestimmten Systemender konvertionellen Kernspinresonanziberlegenist.

Ubergénge
vy
therm. GG DNP GG Koppluncg

it HH— At
Kerne (I ||> | ||><=I ||>
YYYVYY AR 222227

Abbildung 2.4: Mechanismus der dynamischen Kernspinpolarisation: Nur durch Ein-
strahlen von Mikrowellen werden die Kernniveaus @ber die Kopplung
an das Elektronensystem aufpolarisiert.

Die Overhauserersdiebungist jedoch nicht die einzigeMessgBsedie in einer Over-
hausermessunpestimmt werdenkann. Eine zweite Bestimmungsgiysedie bei einer Over-
hausermessungraktisch automatisch mit bestimmt wird, ist die sogenante Paramagne-
tische Verstiebung. Es handelt sich dabei um ein zweites Zusatzfeld, das durch die ma-
gnetisihen Momene der Elektronen am Ort der Kerne erzeugtwird. Anschaulich muss
man die in Abbildung (2.1) dargestellte Situation 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 fAhrt dazu, dassauch das Kernspinresonanzsignalm einen gewissenBetrag, eben
die Paramagnetisbe Versdiebung, versdhoben wird. Da der g-Faktor der Kerne und da-
mit die Lage desResonanzsignalbei einembestimmten AuYsererield im allgemeinensehr
genaubekannt ist, ist die Bestimmung dieser Gra¥seeinfach: Es muss lediglich das AuYae-
re Feld und damit die theoretisdhe Linienlage genaubekannt sein. Die Messgiévsereiner
Overhausermessungind nochmalsin Abbildung (2.5 veransdaulicht.

Voraussetzundiér die Overhausermessungind sogenante austaust- oder bewegungs-
vershimélerte Systeme.Gemeirt sind Elektronensysteme pei denendie Wedselwirkungs-
zeit zwisthen Elektron und Kern, die sogenante Korrelationszeit, sokurz ist, dassfiv die
Ausbildung der Hyperfeirwedselwirkung < keine Zeit bleibta . In den untersuciten Halb-
leitern wird dies durch ein Elektron, dassich Bber einengewisserrdumlichen Bereidh frei
bewegenkann, gevéhrleistet. Um dieszu verstehen,ist einequartitativ e Besdreibung der
Wedhselwirkung zwisden Elektron und Kern erforderlich. Dies ist GegenstanddesnAds-
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Abbildung 2.5: Ergebnisseeiner OverhausermessungGestrichelt ist die theoretische
Linienlage laut g-Faktor eingezeitinet. Die Amplitude ist die Overhau-
senerstiebung, die Verstiebung auf der x-Achsedie Paramagnetiste
Versdiebung.

ten Absanitts.

2.2 Quantitativ e Beschreibung der Overhausertec h-
nik

Die Wedselwirkung zwisen den ElektronenspinsS und den Kernspins | wird als Hy-
perfeinvechselwirkung A bezeihinet. Sieist im allgemeinenFall ein Tensor2. Stufe. Die
Hyperfeinvedselwirkungsenergigdsst sich dann screiben als

View = 1A S (2.1)

In dieserArb eit werdenHalbleiter untersudt, derenElektronenwellenfunktion s-Charakter
hat. Aufgrund dess-Charaktersder Wellenfunktion ist die Hyperfeinvedselwirkungisotrop

Vuew = Al S. (22)

A wird alsHyperfeinvediselwirkungslonstarte bezeidinet. Die Hyperfeirwedselwirkungin

Systemenmit s-artigenElektronenist @berwiegenddurch die nichtverscwindendeAufent-

haltswahrsdeinlichkeit desElektrons am Kernort bestimmt und wird als Fermi-Kontakt-

wedselwirkungbezeitinet. Die Hyperfeinvedselwirkungslonstarte ist danngegelendurch
8Y4 1

A= (FN )0 e 0t A (23)
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Dabei bedeuteng. und g, den Elektronen- und den Kern-g-Faktor, * 4 ist die Permeabi-
lit Atskonstarte desVakuums, ! g ist das Bohrsche- und 1 das Kern-Magneton. jA(r)j?
besthreibt die Aufenthaltswahrsdeinlichkeit desElektrons am Kernort r.

Um nun den E®ekt,dendie rAumliche BewegungdesElektrons auf dasEnergiesgktrum
desElektrons bzw. desKerns hat, zu verstehen,betrachtet man den Hamiltonoperator fiv
ein solthesSystemin einemMagnetfeld By in z-Richtung. Er bestetlt ausdem Elektronen-,
dem Kern-Zeeman-erm und der Hyperfeinrveselwirkung:

H=0'8BoS;i gtkBol:+ Al S: (2.4)

FIv nicht bewegungs-oder austaustivershmalerte Systemefahrt dies zu dem aus der
Atomphysik bekannten Aufspaltungsbild, dasin Abbildung (2.6) fév ein s-Elektron und
den Kernspin 1/2 dargestelltist.

) EZ KZ HFW
Enegie
A — —
Wl KZ-1/2 A

__

N NMR

KZ+1/2 A

y

EZ: Elektronen-Zeeman-Erge
KZ: Kern-Zeeman-Engie

Abbildung 2.6: Energieniveaushiemafiy die Wedselwirkung einess-Elektrons mit ei-
nem Kernspin | = 1=2 im Magnetfeld bei einem nicht austausd- oder
bewegungserscimalerten System, nicht maYistabsgetreu.

Die Wedhselwirkung féhrt in diesemFall zu zwei Linien sovohl in der ESR als auch in
derNMR, die jeweilsdenAbstand A zueinanderhaben.An soldenSystemersind ENDOR-
Messungenmg@glich. Es handelt sich dabei um die . klassishiex Doppelresonanzmethde
(ENDOR steht fiv Electron N uclear D ouble Resonance)die gegember der konvertionel-
len NMR ebenfalls eine Emp ndlic hkeitssteigerungermdglicht.

Bewegt sich das Elektron jetzt aber sdinell im Ortsraum, so kann sich die Hyperfein-
wedselwirkung nicht mehr ausbildenund wird ausgemittelt [andg, ENDOR-Messungen
sind dann nicht mehr m@églich. Fiév die ESR bedeutet dies, dassnicht mehr zwei Linien
im Abstand A zu sehensind, sondernnur noch eine austaustiverscymalerte Linie. Dieser
E®ektist in Halbleitern besondersscén zu sehen.Hier hAngt esnAmlich schlicht von der
Hdhe der Dotierung ab, ob das System die Aufspaltung zeigt oder nur eine austaust-
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bzw. bewegungsershimalerte Linie zu sehenist. In Abbildung (2.7) sind als Beispiel die
Signalezweier unterschiedlich dotierter Silizium-Proben zu sehen.

3 :II LILILIL I LILLIL I LILELIL I LILILIL I LILLIL I LILELIL I T IE -I T I rrnri I LINLELIL I rrnri I rrnri I LI I-
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o 2F 41 T T i
X - n i L i X
5 15F 3 T 1° =
ER: i 13
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& 05 :—J L 1 F 1° &
L L . L
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rel. Magnetfeld [mT] rel. Magnetfeld [mT]

Abbildung 2.7: Links: ESR-Signal einer nieder dotierten Probe aus [fehl]. Der Linien-
abstandist gleich der Hyp erfeinwedselwirkungskonstanten in Si:P und
betrAgt 4.2 mT. Rechts: ESR-Signalder in dieser Arb eit verwendeten
hoch dotierten Probe. Die Linienbreite betragt 0.04 mT.

Man misst Ensenblemittelwerte ber eine grovseZahl Aguivalerter Kerne und Elek-
tronen. Der obige Hamiltonoperator kann dann aufgespaltenwerdenin jeweils einen aus
der Sicht der Kerne und einen aus der Sicht der Elektronen. Das eine Spinsystemsielt
vom jeweils anderennur noch einen Ensenblemittelwert des Spins, angedeutetdurch die
Klammer. Im Gleichgewict ohnekoharerte Einstrahlung von Wedselfeldernsind nur die
z-Komponerten der Ensenblemittelwerte von Null versdieden.Es |Asstsich daher sdrei-
ben:

Elektronen: He = gs'gBoS,+ A< I,> S, (2.5)
Kerne: H = j glkBol,+ A< S, > 1, (2.6)
oder durch Zusammenfasseder Elektronen- und Kernterme
Elektronen: = glg ¢hBo+ Ag"f I(I:S (2.7)
Kerne: Hi =i glx¢Boi 2737 ¢l (2.8)

In diesenGleichungen ndet dasim letzten Abschnitt eingefdhrte ansdauliche Bild der
ZusatzfelderseineBestatigung: Die Elektronen sehenein ktiv esZusatzfeld,das durch die
mittlere Kernpolarisation < 1, > zustandekommt und relativ zu B, als die Overhauser-
verstiebung D bezeidinet wird:

D = w: (2.9)
o' sBo
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Analog dazu wird das Zusatzfeld, das die Kerne sehenund von der mittleren elektroni-
sthen Polarisation < S, > stammt, relativ zu B als die Paramagnetisbe VersdiebungK
bezeitinet:
PAC<S, >,
9'«Bo
Im Bild der Energieniveausbedeutetdies,dassmanin der ESRund der NMR nur jeweils
eineLinie sielt, die gegember ihres Zeemanverts um die jeweiligen Felder versoben ist.

K= (2.10)

EZ+gusDB, KZ+guKB,

Enegie
m=-1/2
A
m=+1/2
m=-1/2
m=+1/2

EZ. Elektronen-Zeeman-Erge
KZ: Kern-Zeeman-Engie

Abbildung 2.8: Energieniveaushiema fiy die Wedselwirkung einess-Elektrons mit ei-
nem Kern mit Kernspin | = 1=2 im Magnetfeld in einem bewegungs-
vershm@lerten System, nicht ma¥istabsgetreuZu den jeweiligen Zee-
manenergienkommen die Overhausenersdiebung bei den Elektronen
und die Paramagnetistie Verstiebung bei den Kernen hinzu.

Um nun eine Vorstellung von der Gréseder Overhauser-bzw. der Paramagnetisben
Versdiebung zu bekommen, ist es notwendig, die Ensenblemittelwerte der Spins zu be-
rechnen. Einfach ist das nur fi¢ die Kernspins, da sie mit Hilfe der Boltzmannstatistik
beshrieben werdenk@nnen.Bei den Elektronen handelt essich dagegernvor allem bei den
in dieserArbeit untersuchten hoch dotierten Halbleitern um ein wedselwirkendesFermi-
system,weswegendie Beredinung deutlich schwieriger ist.

Das Problem lasst sich auf die Beredinung der Suszeptibilitdt zurdckféhren, da die
mittlere Polarisation unmittelbar mit dieserverknépft ist. Dies wird deutlich, wenn man
bedenkt, dass die Magnetisierung, die ja Bber die SuszeptibilitAt mit dem Magnetfeld
verkndpft ist, auch als Produkt ausder Anzahl der Spins mal magnetistiem Momert mal
mittlerer Polarisation ges@irieben werdenkann:

Bo
Yo

M =negleg<S,> und M =A¢H"' Ac¢ fiv A¢ 1 (2.11)
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A:Bo

) <§ >z o0
gsloane

(2.12)

Um nun die Suszeptibilitdt der Elektronen zu berednen, muss die Zustandsditite der
Elektronen am Fermi-Niveau bekannt sein. Das ist sie im allgemeinenaber nicht. Fiv
den hier untersuchten Halbleiter Si:P gibt es allerdings theoretisthe Beredinungen der
Zustandsditite, mit deren Hilfe die elektronishe SuszeptibilitAt zumindest abgesbatzt
werdenkann. Dies wird im Abscdnitt 3.4 besdtirieben.

Fiv die Kerneist die Beredinung erheblidh einfadher. Hier kann die Boltzmannstatistik
verwendet werdenund man erhalt im thermischen Gleichgewidat:

honBOI (l + 1).

<1z >0= KT

(2.13)

Im thermischen Gleichgewidt |Asstsich die Grévaeder Overhauserershiebung also sofort
bestimmen.Es ergibt sich der sogenante thermische Endwert D:

—_ h°n|(|+1)A
°7 gls KT

(2.14)

Die im letzten Abschnitt erwahnte Polarisation des Kern@bergangsdurch die ESR,
die dynamisde Kernspinpolarisation (DNP), treibt dasSystembeim Einsdchalten der ESR
jedoch sofortausdemGleichgewidt. Ursade hierfir ist der Anteil AgI, @S+ 1,¢S,) der Hy-
perfeinkopplung,der mit Hilfe der Leiteroperatorenl . und|; aud alsA=2¢l. ¢S, +1,; ¢S, )
gestirieben werden kann. Dieser Form des Terms kann sofort etnommen werden, dass
man es hier mit sogenanten Flip-Flop Bbergdngenzu tun hat. Darunter verstett man
Bbergange,bei denender Elektronen- und der Kernspin genauertgegengesetztimklappt,
alsotmg=+1, ¢m, = jloder¢mg= i1 ¢m = +1. Siesind darum so wirkungs-
voll, weil in diesenSystemendie direkte Kopplung der Kerne an das Gitter schwad ist.
Der Flip-Flop-Prozessist hier der dominierendeRelaxationsmebanisnus der Kerne. Ei-
ne Anderung in der mittleren elektronisen Polarisation wird daher unmittelbar auf die
Kernpolarisation Bbertragen.

Um nun alsodie Gréveder Overhauserersdiebung,die in einemExperimert bestimmt
wird, zu beredinen, mussman den Ein°uss der dynamisden Kernspinpolarisation auf die
mittlere Polarisation der Kerne bendcksichtigen. Dieserhangt auf jeden Fall von der ESR-
Leistung ab, dennje grdvedieselLeistung ist, um somehr Flip-Flop-Prozesse nden statt.
Diesstimmt natévlich nur solangeder ESR-Bbergangnoch nicht gedttigt ist, dann némlich
be ndet man sich im Gleichgewidt, in dem pro Zeiteinheit gleich viele Elektronenspins
von . up nach downa und von . down nach ups klappen. Die Zahl der Flip-Flop-Prozesse
hat dann ihr Maximum erreicht. Die SAttigung des ESR-Bbergangssy, |asst sich als
Abweichung von der mittleren elektronisten Polarisation im thermischen Gleichgewidt
< S, >, darstellen:

<S,>0i <S,>

Smw = s> (2.15)
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Der so de nierte MW-SAttigungsparameterist eins fiv vollstAndige SAttigung und Null
ohne Einstrahlung von Mikrowellen. Aus den Blochschen Gleichungen IAsst sich der Zu-
sammenhangnit den mikroskopisthen Gré¥erableiten (s. [wert]). Er ergibt sich zu:

(°B1)?T:iT,

= : 2.16

Dabei bedeutenB die Mikrowellenfelds#érke und T, und T, die longitudinale bzw. trans-
versale Relaxationszeit der Elektronen. Da die Relaxationszeitenim Allgemeinen nicht
bekannt sind, mussder Sattigungsparameterexperimertell bestimmt werden. Zwei unter-
schiedliche Methoden hierfédr werdenim Abschnitt 3.3 gezeigt.

Eine theoretische BehandlungdesProzessesler dynamisden Kernspinpolarisation n-
det manin [abra] auf Seite364®.oder in [sli] auf Seite254®.. Man erhélt eineVerstarkung
der Kernpolarisation im thermodynamisten Gleichgewidt, abhangig von der SAttigung
der ESR, um

<l,>=<1,>q1+ V Cspy): (2.17)

V ist dabei der Verstarkungsfaktor der dynamisden Kernspinpolarisation. Fiv den Fall,
dassandereRelaxationspfadeder Kerne als der @ber die Elektronen vernadlassigtwerden,
gilt: .

V=2 (2.18)

o
n

Der VerstarkungsfaktorhAngt neben Fundamenalkonstarten wie demBohrsden-und dem
Kernmagnetonnur von den g-Faktoren desElektrons bzw. desKerns ab.
Die Overhausererstiebung lautet nun also

he, 1(1 + 1)
Qs 3KT

D=Do¢(l+ Vlsyy) = AC(l+ V ¢spy): (2.19)
SielAsstsich bei Kenntnis der HyperfeinvecselwirkungA und desMW-Sattigungsparame-
ters smw beredinen.Um sieallerdingsmessereu kdnnen,ist dasAussdalten desZusatzfel-
desder Kerne am Ort der Elektronen nétig. Diesist nur mdglich, wenn der KernAkergang
vollstAndig gedttigt werdenkann. Dann sind die beteiligten Niveausgleich stark besetzt
und die Felderkompensierensich vollstAndig. Um eineevtl. nicht vollstAndige SAttigung zu
benicksichtigen, wird in obiger Formel durch die Einféhrung desRF-Séttigungsparameters
s+ noch der Grad der Séttigung desKerndbergangsmit benicksichtigt:

he, 1(1 + 1)

= + =
D= Dol(L+Vesm) = ;" —gr

A G+ V CSmy) Csyf (2.20)

Der Séttigungsparameterder Radiofrequenzist analog zu dem der Mikrowelle de niert,

also X
_ (°B2) Tin T
Srf

1+ (°B2)?TinTan
mit der Feldstédrke der RadiofrequenzB, und den KernrelaxationszeitenT,, und T,,.

(2.21)
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Nadhdem die Overhauserersdiebungjetzt theoretisth beredinet werdenkann, soll im
nAcsten Abschnitt die Theorie zur Bestireibung desDonatorelektronsin einemHalbleiter
vorgestellt werden. Sie liefert eine Wellenfunktion, mit deren Hilfe die Hyperfeirwedsel-
wirkungskonstarte bestimmt werdenkann. Dann ist esmgglich konkrete Zahlenanzugelen
und die Anforderungen, die die MessungeinesZenralkerns an die Messapparaturstellt,
néher zu untersuchen. Dies ist Thema des@bernachsten Abschnitts.

2.3 Die e®ektiv e-Masse-Theorie

Die e®ektive Masse-TheoridEMT) wird zur Besdireibungvon Elektronenin Halbleitern in
ernergetisber NAheder Bandkanten und damit zur Besdreibung desiberzahligen Valenz-
elektronsdesDonators berutzt. DieseElektronen kédnnenje nach Temperatur und Anzahl
der Fremdatomeim Wirtsgitter ins Leitungsband gelangenund dort zum Ladungstrans-
port beitragen oder zusammenmit den Elektronen anderer Donatoren ein eigenesBand,
das sogenante Stdrstellerband, bilden (s. Abschnitt 3.10.2.

Die Donatoren bestimmenweseitlich die elektrischen Eigenstaften einesHalbleiters.
Die EMT kanndazubenutzt werden,dasEnergiesgktrum desZusatzelektronsrelativ ein-
fach zu beretinen. Diesesist von hoheminteresseda die Lage desGrundzustandesrelativ
zum Leitungsband desHalbleiters bestimnt, wieviel Energie notwendig ist, um das Elek-
tron ins Leitungsbandanzuheken. Fir die in dieserArb eit gematiten Untersuchungenist
aber vor allem wichtig, dassdie EMT eine Wellenfunktion zur Besdireibung desDonator-
Elektrons liefert. Es werden hier nur die Grundzége der Theorie aufgezeigt,detaillierte
Besdireibungensind in [koh(] [koh1] und [kohZ] zu nden.

Der Donator-Zustand wird durch folgendeSdrédingergleitiung beshrieben

A !
i r2+V(r)+ U(r) A(r)= EA(r): (2.22)

' 2me
Dabei ist m® die e®ektive Masseund V (r) das periodische Potential einesElektrons in
einem perfekten 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 AbstAnde, die viel grévserals die Gitterk onstarte sind, so
|Asst sich das Zusatzpotential schreiben als

e

u(r) =i e ;

(2.23)
Es ist ein einfadhes Coulombpotential, dessenwWirkung durch die dielektrische Konstante
desMaterials 2 abgesbwadt wird.

Indem man das Zusatzpotential in dieserArt formuliert mact man einewichtige Ein-
schrAnkung der EMT. Sie kann dann nAmlich nur Aussagen#ber die Form der Wellen-
funktion im Abstand einiger Gitterk onstarten vom Donator macien. Naheam Donator ist
das Potential nAmlich sicherlich ein anderes.Hier sind beispielsveisedie Verzerrungendes
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Gitters durch das Fremdatom und der Bbergangvon obigemPotertial zu j ¢ Z €?=(4Y2,r)
(¢ Z: BberstussladungdesDonators gegember den Atomen desWirtsgitters) zu berdick-
sichtigen. Da das Coulombpotential aber durch die dielektrische Konstante desMaterials
stark abgesbwAdt wird (In Silizium 2 ¥, 12), lassensich weit ausgedehte Zustdnde des
Elektrons erwarten, sodassdieseEinschrAnkungnicht gravierendist. Allerdings bleibt eine
weitere EinschrAnkung der EMT audh dann bestehen:Die chemisde Natur desDonators
wird durch obige Bestreibung desPotentials nAmlich ebenfallsau¥zeAcht gelassenDiese
kann wieder nur durch Korrekturen fiv kleine AbstAnde zum Donator bendcksichtigt wer-
den. Fiv diesesogenanten . certral cell corrections gibt esin der Literatur vershiedene
VorsdlAge, die hier aber nicht nAher behandelt werden sollen. Fiv den interessierenden
Fall desSi:P wird weiter unten noch einmal auf diesesProblem eingegangen.

Fiv die LAsungder obigen Sdradingergleibung madt man den Ansatz einer Linear-
kombination der Blochfunktionen A, (k;r) desungesirten Gitters

~ X o
A= c(k) CAn(k;T); (2.24)
n;k
wobei die Summation éber alle Bander n unterbleiben kann, falls der Donator energetist
naheam Leitungsbandliegt. Man spricht dann von °achen Donatoren. Bei diesenwird nur
das am nAdsten liegendeLeitungsband ¢ weiter berdcksichtigt:
~ X o
A= co(k) CAc(k;r) (2.25)
k
mit
Ac(k;r) = ug(k;r) texp(ik ¢r): (2.26)
Da man davon ausgely, dassdie ZustAnde weit ausgedehn sind, bleiben die k-Werte auf
Werte nahe dem Zertrum der Brillouin-Zone k = ky ¥4 0 besdirdnkt. Dies hat zur Fol-
ge, dasssich der gitterp eriodische Teil der Bloch-Welle uc(k) kaum Andert und somit als

Konstante vor die Summegezogerwerdenkann:
A ]

Ak;r) = X Co(K) Cexp(ik ¢r). ¢i>1c(k0;r) ¢szp(iko ¢r¥ (2.27)
| {z } A (koir)
F(r)
= F(r) ¢A(ko;r) (2.28)

A (ko: 1) ist dabei die Bloch-Welle im i-ten Minimum von E (k) und F (r) die Einhillende
der im Ortsraum sdnell oszillierendenBloch-Welle (s. Abbildung (2.9)). Dieseerfillt eine
wassersto®artigeSchradingergleitiung
A 2

W, @
ome | 4Y#2 o1
deren Lésungenaufgrund der Analogie dem bekannten Wassersto®-Problengntnommen
werdenkdnnen. Fir den 1s-Grundzustanderhélt man

i F(r) = (Ei Ec)F(r); (2.29)

1 r
F(r)= ¢ P —): 2.30
(r) q@ exp( ae”) ( )
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Der sogenante e®ektive Bohrsche Radius agrf hAngt mit dem Bohrschen Radius ag wie
folgt zusammen:
UL 2.31)
e (2
wobei mg die RuhemassealesElektrons bedeutet.
Analog lassersich ausdemWassersto®probleraucd die Energieniveausfév dasDonator-
Elektron ableiten. Es ergibt sich relativ zur Leitungsbandlante E.

Met ¢ €° uiﬂ .
32Y3(22)%h* ~ nZ?

Aeff =

En= E¢j (2.32)

Anwendung auf das System Si:P

In dieser Arbeit wird die EMT fir die Bestireibung der Wellenfunktion des Elektrons
am Phosphor-Donatorin Silizium verwendet. Da bei tiefen Temperaturen gearkeitet wird,
gendgt die Betrachtung des 1s-GrundzustandesDies geht aus den beredineten Energie-
niveaus hervor. Deren Beredinung ist schwierig, da sich in Silizium die e®ektive Masse
in Richtung der < 100 >-Achsen (z-Achse, m;’ = 0:98 mp) von denensenkretit dazu
(m{ = 0:19m) unterscheidet und die e®ektive-Masse-Gleioung (2.29 dann
" I
e w'e e ¢ !

owa? a @ @ | ama | (Ei Eo) FI=0 (233

lautet. Au¥aerdemhat man esin Silizium mit sehs Aquivalerten Energieldndern zu tun,
sodassdiesnur einevon sets Gleichungenist. Diesewerdenin [kohZ] mit einem Ansatz
der Art

o 1

A'(k;r) = p—é ®F'(r)Akg;r) (2.34)

i=1

o 1 X
Ak;r) = p—
6=
geldst. Als Energieergelen sich die in Tabelle (2.1) gezeigtenWerte. Die linke Spalte gibt
dabei denmit der EMT erredineten Wert fir denjeweiligen Zustand an. Die rechte Spalte
zeigt das Ergebnisvon Korrekturen der EMT fir den jeweiligen Donator zusammenmit
einemexperimertellen Wert fi¢ den Grundzustand.

Der Tabelle kann entnommen werden, dassder erste angeregteZustand 2p,m=0 ca. 33
meV vom Grundzustand ertfernt ist. Verglichen mit kT % 0:7 meV bei einer Temperatur
von 8K, bei der typischerweisedie Messungendurchgefdhrt wurden, ist das gro¥gerug,
um angeregteDonatorzustande fév die hier gemadten Betrachtungen vernadlassigenzu
kénnen.

Interessan ist vor allem die Aufenthaltswahrsdeinlichkeit des Elektrons am Kernort
jA(0)j2. Sie bestimnt im wesetlichen die fiév die Magnetishe Resonanzsehr wichtige
Hyperfeinvechselwirkung (s. dazu Abscnitt 2.2). SielAsstsich aus der Wellenfunktion in
Gleichung (2.34) nadh

jA(0)j* = 6 ¢jF1(0)j? ¢jA(k*; 0)j? (2.35)
bestimmen. Fir die beiden Gréd¥senjF *(0)j? und jA(k*;0)j? kénnen nur Abschatzungen
gemadit werden.In [koh1] werdensolde dann mit experimertellen Werten verglichen. Das
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Zustand (Entartung) Energie[meV]

EMT | EMT + Korrektur
1s,m=0 (1) -29 | -44 (experimertell)
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 des Donator-Elektrons desPhosphorsin
Silizium relativ zur Leitungsbandkante aus [koh2]. Der Wert von 44 meV
wurde experimentell bestimmt.

Ergebnis zeigt, dassdie beretineten Werte zu klein sind und mit Hilfe von Korrekturen
der Wellenfunktion nahe am Donator korrigiert werdenmissen.

Fiv die in dieserArbeit gematiten Berecinungenwird eine etwas andereStrategie be-
nutzt: Als Wellenfunktion zur Besdireibung desDonator-Elektrons wird nur die Envelope-
Wellenfunktion nach Gleichung (2.30 verwendet. Der Faktor jA(k*;0)j? in (2.39 wird
insofern bendcksidhtigt als dass jF1(0)j> mit einem Faktor versehenwird, so dass der
Wert der Aufenthaltswahrsdeinlichkeit am Donator mit dem experimertell bestimmten
aus[feh1] Abereinstimnt. Unbenicksichtigt bleibt aber dasnicht unbedingt monotoneAb-
fallen der wahren Wellenfunktion. Dieseist in Abbildung (2.9) sthematisd der Envelope-
Wellenfunktion gegembergestellt.

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

Ebenfalls unbenicksichtigt bleibt sdlie¥ilit noch die Asymmetrie der Wellenfunktion
aufgrund der untersdiedlichen e®ektiven Massenin z- und x,y-Richtung. Diesebewirken
eine Abweichung der Aufenthaltwahrsdieinlichkeit von der Kugelsymmetrie. Sie ist aller-
dings viel kleiner als das Verhaltnis der e®ektien Massenm/=m{ = 0:98=0:19 = 5:16
vermuten IAsst. In [koh3 wird ein Wert von 1.76 genann.

Der Verlauf der Aufenthaltswahrsdeinlichkeit 1Asst sich somit schreiben als

. o 2r
JA(N}? = JA0)j5y: texp(i Pl (2.36)

wobei der e®ektive Bohrscher Radius von agsf = 1345 A aus [reig verwendet wird. aes
ist somit ein experimertell bestimmbarer Anpassparameter,welcher die Wellenfunktion
beziglich der Hyperfeinvechselwirkung anpasst.
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Abbildung 2.9: Schematische Gegemberstellung des Verlaufs der wahren Wellenfunk-
tion und der Envelope-Wellenfunktion.
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Abbildung 2.10: Beispiel fiv eine certral cell correction aus [koh3)].
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2.4 Voraussetzungen fir die Spektrosk opie des Zen-
tralk ernes

Das Besondeream Zentralkern in Bezugauf die Overhausertetinik ist die zertrale Positi-
on, die er relativ zur Wellenfunktion desElektrons einnimmt. Folge davon ist eine starke
Wedselwirkung desElektrons mit dem Zertralkern, die durch die hohe Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit desElektronsim Zertrum der Wellenfunktion zustandekomnt. Sieist starker
als mit jedem anderenKern im Material. Im Folgendenwerden die Auswirkungen dieser
starken Kopplung fiv die Overhausertebnik am Beispiel des Phosphor-Zetralk ernesin
Silizium dargestellt. Das Beispiel wird gewdhlt, weil in diesem Material die Gréseder
Hyperfeinvedselwirkung des Elektrons mit dem Phosphor-Kernaus Messungenan nied-
rig dotiertem Material von Feher [fehl] bekannt ist und einem dies die Beredinung der
beteiligten Gréenrerlaubt. Die Hyperfeinmechselwirkung hat in diesemMaterial in Fre-
guenzeinheitendie Gréel17.5MHz.

Betrachtet man zunAchst einmal denthermischen Endwert der Overhausenrersdiebung
nad Gleichung (2.14), sokommt man zu dem Scluss,dassdie starke Kopplung dasSignal
vergrdvsertund eine Messungdes Zertralk ernessomit vereinfadt. Man berednet fiv den
thermischen Endwert bei einer fir diese Messungentypischen Temperatur von 8 Kelvin
eine GréYzevon

Do = 1:.087¢10 : (2.37)

DasSignalder Phosphor-Kerneware alsonur 0.1 ppm desAuYsereffreldesgrovsDie Messung
einessolden Signalsstellt an die Feldstabilitdt Anforderungen, die in der Praxis kaum
erreicht werdenkgnnen.

Das in unsererArb eitsgruppe von Thomas Fedtner [fech] entwickelte Feld-Frequenz-
Lock-Systemfi das X-Band reduziert zwar das Feldrausten der Standard-Hall-Regelung
von ca. 100 Milligauss um einen Faktor 3 auf 30 Milligau¥a. Dies entspricht bei einem
AuYererFeld im X-Band von rund 3500 Gau¥%aber immer noch ca. 10 ppm. Um also
ein 100 Mal schwAderesSignal messenzu kénnen, waren rund 10 000 Messdurtgange,
in denendas Signal aufsummiert wird, notwendig. Bei einer Dauer der Messungvon 30
Sekundenist eine solde Messungallein wegender fehlendenLangzeitstabilitAt der Anlage
undurchféhrbar.

Hier wird die Bedeutung der dynamisdien Kernspinpolarisation deutlich. Sie wurde
bei obiger AbschAtzung noch nicht mit eingeretinet und erlaubt im Si:P-Systemeine
Verstarkung des Signalsbis zu einem Faktor 1621.Um sie voll nutzen zu kénnen, muss
einerseitsdie Voraussetzungerfillt sein, dassdie Kerne praktisch aussblievalit doer die
Elektronen relaxieren,andere Relaxationspfadealso vernadhlassigtwerden kénnen. Ande-
rerseitsist auch einenahezuvollstAndigeSattigung der ESR ngtig. Nativlich ist dieserstens
nicht erreichbar und wikde zweitensfalls sieerreichbar wére die Messungder Versdiebung
desSignalsunmgdglich macdhen, da dasESR Signalim Falle einerhomogenerLinie mit zu-
nehmenderSattigung immer breiter wird. Realististh sind SaAttigungsparameterum 0.8, so
dassman mit ca. 80 Prozert der Verstarkung rechnen kann.

Dies eingeretinet wirde man ein Signal der Gré4el40 ppm erwarten, bei einem AuYse-
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ren Feld von 0.35 Teslaalsoca. 50* T oder 0.5 Gau¥.DiesesSignal sollte eigerilich

zu messensein und esware nicht verstAndlich, warum es solangenicht gefundenwurde.

Der Grund hierfir wird klar, wenn man bedenkt, dassdie eben beretnet Gravsezwar die

auftretende Overhauserersdiebung ist. Diesewird jedoch bei einer Messungnicht un-

bedingt vollstAndig erfasst. Gemesserwerden kann nAmlich nur der Teil desZusatzfeldes
der Kerne, der auch mit Hilfe der Radiofrequenzausgeskaltet werdenkann. Der fiv die

Messungdes Zertralk ernesentscheidendeFaktor ist daher der RF-SaAttigungsparameter.
WAare diesertatsAdlich eins, dikfte die Messungdes Zertralk erneskein Problem sein. Da

der Kern jedoch stark gekoppelt ist, kann davon ausgegangemverden, dasser eine kurze

Relaxationszeithat und der Kerngbergangsomit schwer zu sttigen ist.

Um eine Abschatzung desRF-Sattigungsparametersdurchfédhren zu kénnen,mussman
die B,-Feldstérke savie die Relaxationszeitender Kerne kennen.Zumindest die Relaxati-
onszeitensind meist jedoch nicht explizit bekannt. Fir eine Abschatzung kann man aber
einenZusammenhangzwisden der longitudinalen RelaxationszeitT;, und der Hyperfein-
kopplung verwenden(s. Abscnitt 3.5):

1 4¢A%,

— = —— 2.38

Dabei bedeutet ¢, die Korrelationszeit, die in so hoch dotierten Halbleitersystemenwie
dem hier als Beispiel besdiriebenen mit 3 ¢10'® cmi 3 Phosphor-Aomen dotierten Si:P
Werte von ca. 1¢10 * s hat (s. z.B. [jero] [reid]). Die damit berehnete Relaxationszeit
betragt nur ca. 50 Mikrosekunden.

Nimmt man an, dassdie transversaleRelaxationszeitungefhr gleich der longitudinalen
ist und die B,-Feldstérke bei denin unsererGruppe bisherverwendetenProbenhalternca. 1
GauVdetrAgt (s. z. B. [lamp]), sokann s;; beretinet werden:

o = (° 61610 %2 ¢(50¢10 °)?
T 1+ (° ¢1¢10 4)2 ¢(1 ¢10 6)2

Y, 0:23 (2.39)

Diese Zahl madt deutlich, dassesvon allergréyaterWichtigkeit ist, ein m@glichst hohes
B,-Feld zu erreichen. Gleichzeitig darf sich jedoch die Gilte des Resonatorsnicht zu sehr
Andern. Sieist ein MaVifiy die FAhigkeit desResonators,Energie zu speichern und beein-
°u¥at somit die im Resonatorwirksame Mikrowellenfelds#érke. Das ESR-Signalsteigt mit
der Wurzel aus der Gike. Eine hohe Gite ist somit wichtig damit der Mikrowellentti-
gungsparametemgro¥ist. Die Forderungeiner hohen Gite sdlie¥stden Einsatz eineskom-
merziellensogenanten ENDOR-Resonatorsaus. Er erlaubt zwar ein gro¥e® ,-Feld, die
fest eingebautenSpulenfiv dessenErzeugungvermindern aber die Gite des Resonators
betradhtlich.

Solasstsich beispielsveisemit demkommerziellenENDOR-Resonatorder Firma < Bru-
kerr ESP360D-Plaut Spezi kation zwar eine RF-Feldstarke von bis zu 8 Gau¥erreichen,
doch hat der leere Resonatorim kritisch gekoppelten Zustand lediglich eine Gite von 800.
Der in dieserArbeit verwendetedielektrische ResonatorER4118X-MD-5stamnt ebenfalls
von der Firma ¢ Brukera und hat leer eine Giite von 4500.
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Dies ist der Grund fiév die in unserer Arb eitsgruppe verfolgte Strategie, den dielek-
trischen Resonator zu verwenden und die zusétzlich bendtigte Radiofrequenziber eine
am Probenhalter befestigte Spule zu erzeugen.Ein solder Probenhalter wird in [den4
besdirieben und ist shematisd in Abbildung (2.11) dargestellt. Bei der Spule handelt
es sich um eine Drahtschlaufe aus Kupferlackdraht, die um die fiv die Probenaufnahme
vorgesehenderbe im Probenhalter verlauft.

Probenstab aus

Hulse zur Aufnahme / Glasfaser
des Probenhalters

P — /\-’\
\\i \ Probenhalter
Drahtschleife /

fur RF Kerbe zur

\ Probenaufnahme

i .’ p—

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

Bei der Anpassungeinessolden Probenhaltersan die Erfordernisseder Messungvon
Donator-Signalenmit Hilfe der Overhausertebnik, gibt eszwei wichtige Randbedingungen:
Zum einen sollten m@glichst hohe RF-Feldstérken erreicht werden. Auf der anderenSeite
darf der Probenhalter die Ghte desResonatorsnicht zu sehrverringern.

Aufbauend auf den bisherin der Arb eitsgruppe verwendetenProbenhaltern wurde da-
her ein Systementworfen, dasstatt einer einzelnenDrahtschleife eine doppelte verwendet.
Da die Gite desResonatorsvor allem dann verringert wird, wenn leitf AhigesMaterial im
E-Feld zu liegenkomnt, ist die dadurch erreichte Vergmserungdes RF-Feldesnur dann
sinnvoll, wenn gleichzeitig eine Verringerung des Bberlapps von E-Feld und Draht vorge-
nommenwird.

Da dasE-Feldim zylinderfdrmigendielektrischen Resonatorauf der Zylinderachseeinen
Knoten hat, kann diesdurch Verringerungder Breite der Drahtschleife erreicht werden.In
Abbildung (2.11) ist der Vergleith einessolten neuen Probenhalters mit einem bisher
verwendetenzu sehen.Die laterale Ausdehrung der Sdleife konnte von 4.5 auf 3.4 mm
reduziert werden.

Der neue Probenhalter ist andersals die Alteren an seiner Spitze vollstAndig aus Ple-
xiglas hergestellt. Dadurch wird zusétzlich vermieden,dassesdurch unterschiedliche Aus-
dehrungsloetzienten der verwendetenMaterialien beim Abkghlen zu nicht mehr fest sit-



2.4: Voraussetzungerfir die SpektroskopiedesZentralkernes 27

zendenTeilenkomnt, die dann durch die im Bg-Feld auf die stromdurch®osseneRF-Spule
wirkendenKr Afte beginnenk@nnen zu schwingen. Der im neuenProbenhalter zu sehende
rote PVC-Stab soll ein Scwingen der Zuleitungen verhindern.

Die mit diesemSystemerreichte RF-Feldstérke betragt maximal 4 Gau’ANAheresund
zur Messungs. Abschnitt 3.5) bei einer Giite von immerhin noch 2125mit Proke. Berick-
sichtigt man, dassdie Signalstrke der ESR mit der Wurzel ausder Gite zunimmt, hat man
alsoein um mindestensl.6 bessere€SR-Signalals im kommerziellenENDOR-Resonator.
Dabei ist noch nicht bericksichtigt, dassdas Einbringen der Probe die Gite desENDOR-
Resonatorsnoch erheblich verkleinern wiide. Da es nicht gelungenist, ein Signal der
Phosphor-Kernemit dem ENDOR-Resonatorzu erhalten, scheint die hdhere Gite im di-
elektrischen Resonatordie kleinere RF-Feldstarke Bberzukompensieren.

An der Grévseder Probe in Abbildung (2.1]) ist zu sehen,dasseine weitere Verkleine-
rung der Drahtschleife wanstensvert ware. Allerdings setzt diesemWunsd die schwierige
medianisde Bearbeitung von Plexiglasin diesenDimensioneneine Grenze.Es zeigte sich
jedoch, dassder Probenhalter fiv die MessungdesPhosphor-Donatorsin Silizium ausrei-
chendwar. Alle in dieserArbeit gezeigtenMessungeram Si:P- Systemwurden mit diesem
Halter durchgefdhrt.

Fiv die Untersuchungenan ZnO und GaN wurden jedoch extra auf die Proben zuge-
schnittene Probenhalter bendtigt. Siesind zusammermit demfir Si:P und einemweiteren
der nAchsten Generationin Abbildung (2.12 zu sehen Bei der Herstellungwurde der Tat-
sahe Rednung getragen,dasseinerseitsdie fér die Probe wirksame RF-Feldstarke umso
grdvaeiist, je naher sich die Drahtschleife an der Probe be ndet und andererseitsdie Gite
des Resonatorsumso grévserist, je kleiner die laterale Ausdehrung der Sdleife ist. Aus
den oben genanren technischen Grdndenwurden dieseProbenhalter wiederausmehreren
Materialien gefertigt. Te°on wurde fiév die Herstellung deseigertlichen Probenhaltersund
Plexiglas fév die Aufnahme diesesHalters und die Befestigungam Fieberglas-Prolenstab
verwendet.Die Bearbeitung desTe’onsist soeinfad, dassdie Herstellungder Probenspitze
ohneHilfe der medanistien Werkstatt erfolgenkonnte. Der untersdiedlichen Ausdehrung
von Te°on und Plexiglaswurde durch die Verwendungvon Vakuumfett an der Schnittstelle
der beiden Materialien begegnet.Diesesist Signal-freiund wird bei tiefen Temperaturen
sehrhart, sodassein Sthwingen der Materialien gegeneinandewverhindert wird.

Als nAdhste Generationder Probenhalter werdenHalter vorgestlagen,die aus0.5mm
dickem beidseitig mit 35 * m Kupfer besdtichtetem Platinenmaterial hergestellt werden
(s. Abbildung (2.13). Auf diesemMaterial kann die Elektronik-Werkstatt mit Hilfe einer
computergesteuerterFrAsmashbine durch selektive Entfernung von Kupfer nahezubelie-
bige Strukturen mit einer Genauigleit von weit unter einem Millimeter herstellen.Da es
sich um beidseitig beshichtetes Material handelt, |Asst sich eine Doppelsdleife einfact
durch entsprechende Bearbeitung von Vorder- und Ridckseite realisieren.Die Verbindung
erfolgt durch ein Loch in der Platine dber einenangeBteten sehrfeinen Draht. Zusatzlich
kénnen noch weitere Strukturen auf den zukénftigen Probenhalter aufgebrat werden,
die z. B. eineKontaktierung der Probe erlauben (s. rechtes Bild in Abbildung (2.13). Die
Ebenheit der Sdhleife erlaubt au¥erdeneine exakte Orientierung der Sdleife relativ zum
Hauptfeld.
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Abbildung 2.12: Die neue Generation der Probenhalter: Fi jede Probe wird ein ei-
generauf die Gréveder Probe zugesbnittener Probenhalter angefer-
tigt. Von oben:GaN, ZnO, Si:P, nAchste Generation der Probenhalter.
Links: Aufsicht. Rechts: Seitenansitt.

Sdwierigkeiten bereitetein der Testphasdediglich die Befestigungdesso hergestellten
Probenhaltersam Probenstab. Da der Halter sehrd@nn ist, musser hdchstwahrsdeinlich
mit einem Material, das ihm StabilitAt gibt, verklebt werden. Die in Abbildung (2.12
zu sehendel Asung, bei der der Probenhalter mit Hilfe von Te°onband auf einem Plexi-
glastrager befestigt wurde, fdhrte bei der Messungzu einem bei hohen Leistungen stark
sdwankendenDiodenstrom. Dies deutet darauf hin, dasssich im Resonatoretwas bewegt
hatte, die Befestigung des Halters auf dem Plexiglastrager somit nicht gut gerug war.
Der Diodenstrom der Mikrowellendiade ist nAmlich ein emp ndliches MaYafiv die exak-
te Kopplung des Mikrowellenresonatorsin Resonanz.Trotzdem bietet sich Plexiglas als
TrAgermaterialan: Es ist signalfrei und beeirtr Achtigt die Giite des Resonatorskaum. Es
muss lediglich noch eine geeigneteBefestigungsmethde gefundenwerden. Mit der oben
gezeigtenAnordnung konnte zusammenmit der GaN-Probe eine Gite von 3695 erreict
werden! Hier komnt also der Vorteil, dassbei dieser Konstruktion vergleidhisweisewenig
Kupfer in den Resonatoreingebradit wird, voll zum Tragen.

Die erreichten Gitewerte fiv die versdiedenenProbenhalter jeweils mit Probe sind
nochmalsin Tabelle (2.2 zusammengestelltDie kleine Gite beim ZnO-DL mit ZnO liegt
ander Probe selbstwie durch Vergleidh mit der Gite von ZnO-DL mit SiC ersidtlich ist. Es
ist klar, dassdie Probenhalter der nachsten Generationin Zukunft die dominierendeRolle
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Abbildung 2.13: Die nAchste 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 Resonatorghte durch ver-
gleichsweisewenig Metall im Resonator.

spielenwerden, sofernein geeignetes rAgermaterialund ein geeigneteBefestigungsmittel
gefundenwerden.

Es sei hier auch auf einenNachteil all dieser Probenhalter verwiesen.Vom Verstarker
aus betrachtet handelt es sich nAmlich fast um einen Kurzschluss, also um ein nicht an-
gepasstes€Ende. Messungender von den Probenhaltern abgestrahlten Radiofrequenzmit
Hilfe einer Aufnehmer-Spuleund des Spektrum-Analyzers zeigen,dassinsbesonderebei
hohen Leistungenum die 10 Watt nicht nur die eingestrahlte Frequenzausgesandtwird
sondernauch Oberwellen. Wird die eingestrahlte Leistung dann weiter gesteigert,nimmt
die Amplitude der Grundfrequenznicht weiter zu sondernnur noch die Amplitude der
Oberwellen.

Dies kann in der Overhausersgktroskopie zu unerwéinscten E®ekten fihren. Wird
nAmlich beispielsveise bei hohen Leistungen bei 3 MHz eine Linie gemessenso muss

| Halter || Si:P-DL | Si:P-DL | ZnO-DL | ZnO-DL | GaN-DL | NxtGen |
Probe Si:P SIC:N | ZnO:Ga | SIiC:N GaN:? GaN:?
Gite 2124 1297 410 1186 2400 3695

Tabelle 2.2: Gitemessungerder vershiedenenProbenhalter mit Probe, kritisch gekop-
pelt. Der leere Resonator hat eine Gite von 4500, der leere kommerzielle
ENDOR-Resonator ESP360D-P der Firma Bruker 800. Die Halter sind
nach den Proben benanrt, fir die sie gefertigt wurden. DL steht fiv < dou-
ble loopr und NxtGen fiér den Probenhalter der : Next Generatior .
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zunAdhst Bberprift werden, ob nicht eine Linie bei 6, 9, 12 MHz vorliegt. Diese Frequen-
zenwerdennAmlich gleichzeitig abgestrahltund kénnenzu einer Linie bei 3 MHz fidhren,
obwohl die ResonanzfrequendesKerns eigertlich 6, 9 oder 12 MHz ist. Dies kann insbe-
sonderebei Proben mit vielen Linien zu einer Vielzahl von Signalenféhren, die eigertlich
gar keine sind. Hier ist dann bei der Auswertung allergré¥steSorgfalt anzuwenden,um die
wahren Linien von den Artefakten zu unterscheiden(s. dazu die Messungeran GaN).

Um in Zukunft die Auswertungen zu vereinfaden und noch hghere Leistungen zu
erm@glichen wird eine Frequenzanpassungles Probenhaltersystemsmit einem verander-
baren Kondensator notwendig werden.

Um obigesZahlerbeispiel fér das Si:P-Systemwieder aufzunehmen,lAsst sich sagen,
dassmit dem Si:P-DL-Probenhalter eine B ,-Feldstarke von 4 Gau¥erreicht werdenkann.
Damit |Asstsich der RF-SAttigungsparameterbis auf ca. 0.8 steigern. Das Signal betragt
dann also nicht mehr nur 20 Prozert desdurch die dynamisde Kernspinpolarisation er-
reichten Wertes sondern 80 Prozen. Kn@pft man an die oben errecnete Zahl von 0.5
Gau¥aan, so waren das immerhin noch 0.4 Gau¥s,ein Signal, das messbarsein sollte. Es
darf allerdings nicht au¥erAcht gelasserwerden, dassfiv diese Abschatzung T, Y4 Ty
angenommenwurde. Die transversale Relaxationszeitkann jedoch durchaus auch kivzer
sein, so dassdie Amplitude weiter abnehmenwirde.

Hier wird deutlich, dassdie Reduktion des Feldrausdensdurch den oben erwahnten
Feld-Frequenz-Lak erntscheidendseinkann, da dasunter ginstigen Annahmenberednete
Signalmit 400Milligau¥anur viermal sogro¥awie dasFeldraustiender reinenHall-Regelung
ist. Auvaerdenverbessertder zusétzliche Lock aud die Langzeitstabilitat der Anlage,indem
er langsameDrifts der Frequenzausregelt.Diesist insbesonderefi Messungemmit vielen
Messzyklenwichtig.

Ein weiteresLock-System,dasin unsererArb eitsgruppe verwendet wird (Overhauser-
Lock), sorgt zusétzlich dafér, dassman sich bei einer Doppelresonanzmessungnmer im
Nulldurchgangder (abgeleiteten) ESR-Linie be ndet. Diesist insbesonderdir Messreihen
in Abh#ngigkeit von der Mikrowellenleistungwichtig. Bei Anderung der Mikrowellenleis-
tung Andert sich nAmlich auch die Overhauserersdiebungund damit die Lage der ESR-
Linie. Wikde man alsoeinfach unter densellen Bedingungenweiter messensowirde man
mit dem Feld nicht mehr exakt in der Mitte der Linie sitzen. Der Feld-Frequenz-Lak hat
in diesemFall keinen Anlass, etwas nachzuregeln: Weder die Mikrowellenfrequenznoch
das Hauptfeld hat sich gendert. Man misste daher bei Anderung der Mikrowellenleis-
tung stets auch die ESR-Resonanzpsition neu einstellen.DieseAufgabe nimmt einemdie
Overhauser-Lak-Regelungab, indem sie das Feld so nadhstellt, dassman wieder genau
im Nulldurchgang der ESR-Linie sitzt. Hierfiér verwendet sie die Modulationsspulendes
Resonators,so dassder Feld-Frequenz-Lak von diesemZusatzfeld nichts mitb ekomnt.

Da man beim Durchfahren der Kernresonanzmit der Radiofrequenzaud die Lage
der ESR-Linie Andert (indem man das Zusatzfeld der Kerne aussthaltet) wird dies vom
Overhauser-Lak ebenfalls ausgeregeltAls eigertliches Messsignalwird daher in unserer
Gruppe die vom Overhauser-Lak-Gerat zum Ausregelnbendtigte Spanrung verwendet.
Dieselasstsich durch eine einmalige Eichung in Feldeinheitenumrechnen.

Zusammenfassenthssensich alsofolgendePunkte als Voraussetzungzur Messungvon
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Donator-Signalenmit Hilfe der Overhauser-Ednik au‘isten:

2 Stabile Temperatur-Verhdltnisse, die sich mit Standard Methoden zur Regelungdes
He-FlussesdesUnterdrucks im Systemsawie zur Heizleistungerreidhen lassen.

2 Hohe RF-Feldstarken bei gleichzeitig hoher Gite des Resonators.Dies wird durch
die Verwendungspezieller Probenhalter im dielektrischen Resonatormgglich.

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



Kapitel 3

Der Phosphor-Donator in Silizium

In diesem Abschnitt werden erste Messungenan einem Zentralkern mit Hilfe der Over-
hausertehnik gezeigt.Das vom 3'P-Kern in Si:P erhalteneSignal wird systematischunter
VeraAnderung der Mikrowelen-Leistung, der Radiofrequenz-leistung und der Tempgeratur
untersucht. Es werdeninskesondee die dakei auftretendenUnterschiade zu herkdmmlichen
Overhauser-Signalerdargestelt. Hier leisten vor allem die gepulstenOverhauserspktren
einen wertvollen Beitrag. Die gewonnenerErkenntnissefahren schlie¥lichzu demin Ab-
schnitt 3.10 vorgestelten Modell zur Erklarung der gemessene®ignale.Das Modell erlaubt
dann eine Anpassungder Daten und erm@glicht so die Bestimmung bisher unbekannter
Grévaen.

3.1 Die Probe

Bber die industrielle Bedeutungvon Silizium musshier eigerilich nichts gesagtwerden:98
Prozert der Verkdufeim globalenHalbleitermarkt betre®enSilizium?!. Zwar gibt esinzwi-
sthen schnellere Materialien wie GaAs oder anderel l1-V-Halbleiter. Doch sind die Kosten
der Produktion von Bauelemeten bei diesenMaterialien erheblich hdher. Au¥serdenexis-
tieren in der Siliziumtechnik sehr gute, fév die Herstellung von Transistoren so wichtige
Isolatorenwie SiO, und SiN. Daher gehenaktuelle Trendsaud in Richtung desMaterials
SiGe. Es erlaubt sdhnellere Bauteile, die auf Silizium-Wafer aufgebautund darum relativ
génstig produziert werdenkdénnen.

Eine Tednik, die ebenfallsan Bedeutunggewinrt, ist dasDotieren von Silizium durch
Neutronen-Beshuss. Dabei wird ein Silizium-Atom in ein Phosphor-Aom umgewandelt:

- 31
g P *sijl P (3.1)

Die so erzielten Dotierungen sind au%zerordettich homogenund eignen sich daher vor
allem fir den Einsatz in Hochleistungsbauelemeten. Mit dem Bau des FRM-I I-Reaktors

Ihttp://ph ysicsweb.org/article/w orld/13/2/9
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in MAnchenwird audh bald in Deutsdland einegeeigneteNeutronen-Quellefér einesolde
Tednik zur Verfdgung stehen.

Bei der untersuchten Probe handelt essich um einenmit ca. 3¢10'® Phosphor-Aomen
pro Kubikzentimeter dotierten ca. 1.5x2.5x0.5mm gro¥%zerEinkristall.

In der ESR erhdlt man aufgrund der hohen Dotierung eine sehr starke, austaustiver-
schmAlerte [andg Linie (s. rechtes Bild in Abb. (3.1)).
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rel. Magnetfeld [mT] rel. Magnetfeld [mT]

Abbildung 3.1: Links: ESR-Signal einer nieder dotierten Probe aus [feh1]. Der Lini-
enabstand betrAgt 4:2 mT. Rechts: ESR-Signal der in dieser Arb eit
verwendetenhoch dotierten Probe. Die Linienbreite ist 0:04 mT.

Untersuchungen des Systems Si:P mit Hilfe der magnetiséien Resonanzhaben eine
lange Tradition. Erste ESR-Messungemwurden von Portis, Kipp und Kittel 1953an hoch
dotierten Proben (1 ¢10*® und 2¢10'® cm' ) vorgestellt[port]. Siebestimmten den g-Faktor
der austaustiverscimalerten Linie und ma¥.ertdie temperaturabhAngigeSuszeptibilitdt. Es
handelt sich dabei wie bereits in der Einleitung erwaAhnt um die erste ESR-Messungan
einemHalbleiter Bberhaupt.

Ein Jahr spéter folgten dann Messungeran niederdotierten Si:P-Proben (5¢10'° cm' 3)
von Fletcher et al [°et]. Die Elektronen sind in diesenSystemenam Phosphor-Kernlokali-
siert und man erhalt ein Linienspektrum aus2I+1 Linien (s. linkesBild in Abb. (3.1)). | ist
dabei der Kernspin. Der Abstand der Linien ist durch die Fermi-Kontakt-W edselwirkung
gegelen, deren Grévsedurch die e®ektive-Masse-Theorievon Kohn und Luttinger [koh]]
[kohZ] (s. Abschnitt 2.3) richtig beredinet werdenkonnte.

An hgher dotierten Si:P-Proben (8 ¢10'® cmi 3) traten im ESR-Spektrum zusatzliche
Linien auf, die nicht durch die Hyperfeinvechselwirkung zu erkldren waren. Sie wurden
von Slichter [sli] durch Phosphor-Cluster,deren Elektronen eine starke Austausdwedsel-
wirkung zeigen,theoretisdh besdirieben (s. audc [mori]).
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Die von Kohn und Luttinger aufgestellteTheorie zur Bestimmung der Hyperfeinaufspal-
tung beruht im wesetlichen auf der Besdireibung der Elektronen-Wellenfunktion, deren
Betragsquadratdie Grévsader Aufspaltung bestimmt. Zur Bberpridfung der Theorie fidhrte
Feher ENDOR (Elektron-Kern-Doppleresonanz)Experimerte [feh]] an niedrig dotierten
Proben durch und bestimmte so das Betragsquadratder Wellenfunktion am Zentralkern
und an den ihn umgelkenden Siliziumkernen (Zur Unterscheidung zwisden der ENDOR-
und der Overhauser-Ednik s. Abschnitt 2.1). Au¥erdenuntersudte er die elektronisten
RelaxationsprozessffehZ und die angeregtenZustande versdiedenerStérstellenin Silizi-
um [feh3.

Das Material galt sdhon zur damaligenZeit als gut verstanden[koh3] und wurde daher
als Modell-Systemzur Bberpriifung elemetarer Theorien (z.B. den Arbeiten von Pines,
Bardeenund Slichter [pine] und von Abrahams [abhg zu den Relaxationsprozessenher-
angezogen.

In neuererZeit spielte Si:P in der Untersudung des Metall-Isolator-Bbergangs[mott]
einegrovsdRolle. Mit Hilfe der Dotierung ist esmgglich, denHalbleiter praktisch kontin uier-
lich von einemVerhalten, dasdem eineslsolators ertspricht, bis hin zu einemmetallischen
Verhaltendurchzustimmen.Die Donatorkonzerration beiderdasMaterial metallisch wird,
wird als kritische Konzertration bezeitinet. Es handelt sich dabei um einen Phasember-
gang,der durch die statistische Verteilung der Donator-Atome und die Elektron-Elektron-
Wedselwirkungbeein®usstwird. Ziel der Untersudungenist ein theoretisdhhesModell zur
Besdreibung des Phasemberganges[sad]. Die magnetishie Resonanzspielte dabei vor
allemin der Bestimmung der elektronischen SuszeptibilitAt eine Rolle, wurde dabei spéter
allerdingsvon den SQUID-MagnetometernabgeBst. Wichtige Kenngré¥zerfév den Metall-
Isolator-Bbergangsind au¥serdentie elektrische Leitf Ahigkeit (eine Bbersicit ndet man
in [loeh]), die spezi sche WaArme [lak2] [paa]] und auch die optische Absorption im Fern-
Infraroten [thom].

Nur wenige Arb eiten besdaftigen sich mit der Magnetishen Resonanzan Kernen in
hochdotierten Proben diesesSystems.In [paad wird mit Hilfe der NMR die Relaxationsra-
te der 2°Si-Kerne gemessenDurch Druck wird dabei die Dotierung verandert. Es konnten
starke AbhAngigkeiten der Relaxationsratevon der Temperatur und vom Magnetfeld be-
obaditet werden.DiesesVerhalten wird in [zgar] mit Hilfe einesKorringa-Verhaltensund
einesneuenModells der Kernspin-Relaxation dber Singletsvon lokalen elektroniscen Mo-
merten erklart.

In [hir2] und [koba] wird ebenfalls die Kernspinresonanzvon 2°Si in Si:P und aud in
Si:As untersuct. Hier wird der Scwerpunkt auf die Gré%eaund die beobaditete Verteilung
in der Paramagnetisben Versdiebung der Kerne gelegt. Dieseund die Arbeiten, die sich
mit der magnetistien Resonanzan den Phosphor-Kernenbefasserjallo] [jero], werdenzum
Vergleich mit den Ergebnisserder vorliegendenArbeit in Abschnitt 3.9 noch ausiéhrlicher
besprahen werden.

Obwohl das Material Si:P nun schon seit @ber 50 Jahren mit den vershiedenstenMe-
thoden der Physik untersudit 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 . quartum con -
nemeraA in Silizium-Nanokristallen auf die elektroniste Struktur des Phosphor-
Donators untersuct [paw].

2 Laserphysik.Es wurde die Lasertatigkeit desMaterials im Fern-Infraroten durch Be-
setzungsiwversionder Energieniveausdes Donatoratomsin Silizium entdeckt [orlo].

2 Rastersondenverfalen. Mit Hilfe der Rastertunnelmikroslopiekonnten einzelnePhos-
phor-Atome auf Siliziumober° Achen sichtbar gemadit werden [trap] (s. Abb. (3.2).

Abbildung 3.2: STM einer 150 A x 150 A groYen(111) Ober®Ache von Phosphor-
dotiertem Silizium (6 ¢10'° cmi 3) aus [trap]. Die Bilder wurden si-
multan mit positiver (linkes Bild a) und negativer Probenspanmnng
(rechtesBild b) aufgenommen.Man sieht die obersten Atomreihen des
Siliziums in [011]-Richtung und einige Defekte. 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 madte einenVorsdlag, wie man einen Quanten-
Computer auf der Basisvon Phosphor-dotiertemSilizium aufbauenk@nnte [kang. Die
Spinsder Phosphor-Kernesind dabei die . Quanten-Bitsa . Die Manipulation der Bits
erfolgt savohl gber die Hyperfein- als auch die Austausdwedselwirkung durch ein
von au¥enangelegteselektrisches Feld. Dazu miAsstensogenante Gate-Elektroden
auf das Material aufgebradit werden (s. Abbildung (3.3)), die einmal exakt Aber
einem Donator und andererseitsgenauzwisden zwei Donatoren liegenmgssten.An
dieseGates werden Spanmungenrelativ zu einer ridckseitig aufgebratiten Elektrode
angelegt.Damit soll dann quasidie Aufenthaltswahrsdeinlichkeit der Elektronen an
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den Gates beein°usst werden. Bber die Hyperfeinvedselwirkung lievaesich so die
Resonanzfrequenzler Phosphor-Kerneund #ber die Austaushwedselwirkung die
Kopplung benatbarter Kerne von au¥ersteuern.
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Abbildung 3.3: Zur Realisierung eines Quantencomputers nach [kang]. Links: Bauele-
ment zur RealisierungeinesQuantencomputers (Aus [kan€]). Die Gate-
Elektroden dienen zur Manipulation der Phosphor-Kernspins, die die
Qubits darstellen. Rechts: Schematische Darstellung der Wirkung der
Gatespanrungenauf dasDonatorelektron (Aus [kan€]). Das A-Gate soll
die Hyperfeinwedselwirkung und das J-Gate die Austauschkopplung
(hier ausgedeckt als . exdhangefrequency: ) der Elektronen steuern.

Man ist heutzutagevon der Realisierungeinessoldien Konzepts noch weit entfernt.
Der Vorsdlag stellt hddhste Anforderungenan die Strukturierung und die Reinheit
desMaterials. Au¥zerdemst eineortsgenaueDotierung erforderlich, die mit Standard-
methoden, wie auch in dieserArbeit gezeigtwird, nicht zu erreichen ist. Trotzdem
ist esfruchtbar, einen soldhen Vorsdlag zu diskutieren und die M@glichkeiten sei-
ner Realisierungzu untersuchen. Aufbauend auf Kanes Vorsdilag existieren bereits
Vorsdlage zur Realisierungeines Quantencomputersin einer Silizium-Germanium
Heterostruktur [rutg], derentechnologisdie Hivrden deutlich niedriger zu sein schei-
nen.

Das groYseWissen Bber das Material einerseitsund das noch immer groYelnteresse
an neuenErkenntnissen dber das Material andererseitsmachen Phosphor-dotiertesSilizi-
um zu einemidealenModellsystem,an dem die Spektroskopie desZertralk ernesmit Hilfe
der Overhauser-Ednik in Angri® genommenwerden kann. Von besondererBedeutung
ist dabei die Kenntnis der Hyperfeinkopplungslonstarten. Ein Ziel der Messungerist, zu
klAren, ob die Overhausertebnik in der Lageist, denZertralkern zu messerund ob ausden
Messergebnisseawertuell Einsichten in die atomare Welt desDonators gewonnenwerden
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kénnen, die bislang nicht oder nur mit hohem Aufwand zugénglich waren. Interessam im
Hinblick auf die evtl. VerwendungdesMaterials als Modellsystemfiér einen Quantencom-
puter ist dabei vor allem die statistische Verteilung des Donators im Silizium-Gitter und
die Auswirkungen auf die Kopplung der Kerne an das Elektronensystem.Die experimen-
tellen Erkenrnnisse an diesem System lassensich dann auf Donatorsystemebertragen,
in weldhen die Konzertration unbekannter Donatorenim Bereidh desstarken Austausdes
liegt.

3.2 Das Dopp elresonanz-Signal des Phosphors

Der Phosphorlern hat gegemiber vielen anderenebenfallsin der Overhausertebnik unter-
suditen Kernen den Vorteil, dassman seineWedselwirkung mit den Elektronen (Hyper-
feinwedselwirkung) aus Messungeran nieder dotierten Si:P-Proben [feh]] kenrt.

Die Wedselwirkung in solthen Systemenist aufgrund der s-artigen Leitungselektro-
nen isotrop und wird durch die Fermi-Kontakt-W etselwirkung A, also durch die Auf-
erthaltswahrsdeinlichkeit jA(r)j? des Elektrons am Kernort i, dominiert. Sie wurde
zu 1175 MHz bestimmt (s. oben). Dies ermdglicht eine AbschAtzung der Overhauser-
Versdiebung D. Sie kann relativ zum angelegtenMagnetfeld als Produkt aus den Ter-
men. thermischer Endwert Do2 und . Verstdrkung durch dynamisde Kernspinpolarisation
V% besdtrieben werden:

D = Do ¢V® (3.2)

Der erste Term besdireibt dabei die Vershiebungder Resonanzlageler Elektronenin der
ESR durch das Feld, das die Kerne aufgrund der Boltzmann-Besetzungder beteiligten
Niveausim thermodynamisten Gleichgewidit erzeugenEr ist abhdngig von der Hyper-
feinwedselwirkung (s. Abschnitt 2.1) und IAsstsich bei einer Temperatur von 8 K zu

Do = 1:087¢10 ' (3.3)

beredinen.

Ohnedie dynamiscte Kernspinpolarisation (DNP) wére dasSignalalsonur ca.0:1 ppm
desAuY.ererFeldesgrovaund I1Age damit an der Messgrenzeeiner Doppelresonanzappara-
tur. Die Verstdrkung durch die dynamisde Kernspinpolarisation ist daher der fiv die
Overhauser-Bdnik entscheidendeE®ekt. Er wird naherin Abscnitt 2.1 und 3.3 behan-
delt. Hier soll nur erwéhnt werden,dassdie Grévseder Verstarkung V°von den g-Faktoren
desuntersucten Kernesund der Elektronen abhangt. Fiv den Phosphor-Kernin Silizium
betrAgt er maximal 1621.

Im Falle einer voll wirksamendynamisden Kernspinpolarisation hatte man damit ein
Signalvon 180ppm desAuYsererreldes,bei By = 0:35T also63! T. DiesenWert wird man
in der Praxis allerdings nicht messerk@nnen, da er nur bei einer vollstAndigen SAttigung
desElektronensytems(s. Abschnitt 3.3 erreicht werdenkann. Die gemessen@®©verhauser-
Versdiebungist alsovon der Mikrowellen-Leistungabhéngig.
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Darfberhinaus wird der gemessenéVert auch von der Leistung der Radiofrequenz
abhangen.Reidt diesenamlich nicht aus, um die Polarisation der Kerne vollstandig ab-
zubauen(d. h. eine Gleichbesetzungder Niveausund damit eine Séttigung desKernhber-
gangszu erreichen), sowird aufgrund der Messtetinik (s. Abschnitt 2.1) nur ein Teil der
Overhauser-\érstiebung gemessenDie SAttigung ist umso schwieriger zu erreichen, je
kivzer die Relaxationszeitender gemesseneKerne sind. Da die Relaxationszeitenvon der
Kopplung an die Elektronen bestimmt werden, vergrdserteine starke Kopplung zwar den
thermischen Endwert, verkleinert aber gleichzeitig dasSignaldurch kivzereRelaxationszei-
ten. Diesist der Grund dafi, dassder Zertralkern in der Overhausertebnik so schwierig
zu messernist, seineKopplung an das Elektronensystemist stark.

Auf die AbhAngigkeiten des Signalsvon der Mikrowellen (MW)- und Radiofrequenz
(RF)-Leistung wird in den Abschnitten 3.3 und 3.5 néher eingegangen.

Ein von den Phosphor-KernenerhaltenesSignal zeigt Abbildung (3.4). Es wurde bei
hoher Mikrowellen- und hoher Radiofrequenz-Leistungaufgenommen.Das Signal ist nur
ca.0:31T grovaund damit weit von dem oben abgesbAtzten Maximalwert erntfernt. Die
Nachweisemp ndlichkeit der Apparatur liegt hier bei ca. 1 ppm.

Fiv eine systematistie Untersuchung des Signalssind daher die in Abschnitt 2.4 be-
schriebenen Ma¥snahmereur Verbesserungdes Signal-Rausb-Verhaltnisses,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-Feldstarke verursadt wird. Sieist frequenz-
abhangig und wird audh von den beiden Lock-Systemennicht verhindert. Fi eine genaue
Analyse des Signalsmuss der Untergrund vom eigerlichen Signal ertfernt werden, ohne

Ov-Verschiebung ['10'4 mT]
N
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Abbildung 3.4: Signal desPhosphorkernesbei hoher RF- und MW-Leistung.
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dabei die Linienform zu verfAlschen. Hierzu wurden zunAdst Messungendurchgefhrt,
die die thermischen E®ekte aussthalten. Sie werdenim Folgendenals Sprungmessungen
bezeitinet.

Das Verfahrenberuht auf dem Unterschied im zeitlichen Verhalten desSignalsund der
ErwArmung des Resonators.Wahrend thermische Prozesserelativ langsamsind, ist die
Relaxation der Kerne und damit der Abfall desSignalssdnell.

Man wahlt eine BezugsfrequenauYserhaltder Linie, an der das Signal der Kerne Null
ist. Springt man nun an jedem Messpunktzu dieserBezugsfrequenzsoist dasdort aufge-
nommeneSignalnur dasdurch die ErwArmung desResonatorsam Messpunkterntstandene.
Die Kerne sind nAmlich wahrend des Sprungsbereits relaxiert und liefern somit keinen Si-
gnalbeitrag mehr. Das am BezugspunktaufgenommeneSignal wird dann vom Signal am
aktuellen MesspunktabgezogenDas Ergebnisist ein um den frequenzablingigenthermi-
sthen Untergrund bereinigtesSignal.

Voraussetzungfiv dieseSprungmessungst lediglich, dassdie Sprungzeitscneller als
die thermische Zeitkonstarte desSystemsund langsamerals die Relaxationszeitder Kerne
ist.

Abbildung (3.5) zeigt das Ergebniseiner solthen Sprungmessungm Vergleid zur nor-
malen Messung.Wie deutlich zu sehenist, kann der Untergrund mit dieserMethode prak-
tisch vollstaAndig eliminiert werden.Das scheinbar hghereRausden liegt an einer kivzeren
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Abbildung 3.5: Vergleich der Sprungmessungzur Beseitigung desthermischen Unter-
grunds mit einer normalen Messung bei hoher (oben) und niederer
(unten) MW-Leistungen.

Integrationszeit des Lock-Ins, die ndtig ist, damit die kurzen Aufnahmezeitender Signale
an Bezugs-und Messpunktmgglich sind.



40 Kapitel 3: Der Phosphor-Donatorin Silizium

Leider ist dadurch die MessdauerdiesesVerfahrens so lang, dass es sich nicht als
Standard-Messerfahren eignet. Die Ergebnissek@nnen aber verwendet werden, um die
rechneriste Korrektur desUntergrunds einer Messungzu Bberprifen. In Abbildung (3.6)
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Abbildung 3.6: Vergleidh der Sprungmessungmit einer rechnerisch korrigierten Mes-
sung.

ist der Vergleid einer so korrigierten Messungmit einer Sprungmessungezeigt.Es wird
deutlich, dassdie rechnerise Korrektur die Signalformnicht beein°usst.

Das Signal hat ober°Aclich betrachtet eine in der Overhauser-Sgktroskopie hau g
beobadtete Form [reig| [vid]. Es handelt sich dabei um eine Lorentzkurve, derenabfallen-
de Flanke von einem exponertiellen Zerfall Bberlagert wird. Eine solde Linienform tritt
immer dann auf, wenn die Relaxationszeitder beobatteten Kerne gré¥etist als die zum
Durchfahren der Linie notwendigeZeit.

Da fiv die Phosphor-Kerneaber kurze Relaxationszeitererwartet werden,ist einesolde
Linienform ungewdhnlich. Zur Bberprifung der Linienform wurden daher Spektren auf-
genommen,bei denendie Radiofrequenznicht wie sonst@blich erhdht sondernerniedrigt
wurde. Man nahert sich alsovon der anderenSeite der Resonanzpsition.

Wird die langsamabfallende Flanke durch Relaxation der Kerne verursatt, so muss
diesenun zu kleineren Frequenzenzeigen.Wie in Abbildung (3.7) zu sehenist, zeigt die
Flanke auch bei der RAckwArtsmessungzu hohen Frequenzenhin. Sie wird also nicht
durch eine Relaxation der Kerne verursadit. Vielmehr scheinendort Resonanzpsitionen
von Kernen zu liegen, die fiv das Signal verartwortlich sind. Dies ist ein vdllig anderes
Verhalten als eszum Beispieldie Silizium-Kerne zeigen(s. Abschnitt 3.8).

Die Messungenam Phosphor-Zetralkern ergeken also ein fév die Overhausertebnik
ungewdhnlichesSignal. Esist deutlich kleiner als die AbschAtzung erwarten lie/aind scheint
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Abbildung 3.7: Vergleich der Phosphor-Signalebei VorwArts- und RdckwArtsmessung.
Da die lang auslaufende Flanke auch bei der RéckwArtsmessungzu
hohen Frequenzenzeigt, kommt sie nicht durch eine Relaxation der
Kerne zustande.

durch eine Verteilung der Kerne Bber einen gewissenFrequenztereid zustandezu kom-
men. Zur weiteren Kl Arung sind systematistie Messungemotwendig, die in den nAchsten
Absdchnitten gezeigtwerden.

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

Betrachtet man ein zeemanaufgespalteneBnergieniveaustiema im thermodynamisden

Gleichgewidt, sosind die beteiligten Niveausnadh Boltzmann besetzt. Im Falle deshier

betrachteten Elektronenspinshat man ein ZweiniveausystemSpin up und Spin down. Je

nach Vorzeihen des g-Faktors der Elektronen féhrt die unterschiedliche Besetzungder

Niveauszu einer Polarisation entlang der durch das Magnetfeld vorgegelenen VVorzugs-
richtung oder entgegengesetztdazu. Durch das Einstrahlen von Mikrowellen geeigneter
Frequenzwerdennun Elektronenspinssoumgeklappt, dassder Besetzungsutersdcied und

damit die Polarisation abgebautwird. Die Relaxation der Elektronenspinswirkt diesem
Prozessentgegen.Der Grad bis zu dem der Besetzungsutersdied abgebautwerdenkann

wird in der magnetis©ien Resonanzdurch den Séttigungsparameters,,, bestrieben. Er

hAngt von der Starke desMikrowellenfeldesund den Relaxationszeitender Elektronen ab.

Man spricht von vollstAndiger SAttigung, wenn Gleichbesetzungvorliegt. Die Polarisation

ist dann Null und der SAttigungsparametereins.
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In der Overhauser-Sektroskopie spielt die ESR-SAttigung eineertscheidendeRolle. Sie
bestimmt nicht nur die Grév.aler Overhauser-\érstiebungdoer die dynamisde Kernspin-
polarisation

D = Do ¢(1+ V CSpy): (3.4)

Sie hat Bber die Paramagnetisbe Versthiebung
K=Ko€C(1li Smw) (3.5)

auch einen Ein°uss auf die Lage der Kernresonanzlinie(s. Abscnitt 2.2). Je grévserdie
Mikrowellen-SQattigung ist, destogrélseiist die Overhauser-\érsdiebungund destokleiner
ist die Paramagnetisbie Vershiebung. Misst man alsodas Overhauser-Signain AbhAngig-
keit von der Mikrowellenleistung,sosollte die Amplitude mit steigender_eistungzunehmen
und die Lageimmer mehr der @ber den g-Faktor beredneten gleichen.

Eine soldhe AbhAngigkeit zeigt Abbildung (3.8) fiv dasPhosphorsignal Die Mikrowellen-
Leistung ist hier als DAmpfung in dB angegelen. Je geringerder DAmpfungsvert, umso
hgher ist die Leistung.

Wie erwartet nimmt die Amplitude desSignalsmit sinkenderLeistung und damit Klei-
ner werdendemSéttigungsparameterab und die Lage der Linie versdiebt sich zu hdheren
Frequenzen Gleichzeitig erkenrt man eine Zunahmeder Linienbreite. Dies ist ungewdhn-
lich. Beim Overhausersignahandelt essich ja letztendlich nur um ein: normales Kernre-
sonanzsignalDiesessollte mit Abnahmeder Leistungund damit der Sattigung desSystems
eher eine Verringerung der Linienbreite zeigen,da die SAttigung einesSystemsnach den
LAsungender Blochscen Gleichungenim Allgemeinenzu einer Verbreiterung fahrt. Die

3r — 8dB MW Leistung 7]
I — 11 dB MW Leistung ]
14 dB MW Leistung

- — 17 dB MW Leistung ]
2 — 20 dB MW Leistung 7

Ov-Verschiebung [’10'4 mT]

RF [MHZz]

Abbildung 3.8: Verhalten des Phosphorsignals bei unterschiedlicher MW-Leistung
bzw. -DAmpfung.
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Breite des Signalsbei halber Haheist in Abbildung (3.9) als Funktion der MW-Leistung
dargestellt. Sienimmt mit sinkenderLeistung (alsosteigendenDAmpfungsvert) annahernd
um einen Faktor sieben zu!

Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dasses sich bei den untersudhten Signalennicht
einfadh um eine Gauss-oder Lorentzkurve handelt. Im letzten Abschnitt wurde bereits
gezeigt,dasses sich mdglicherweiseum das Signal einer Verteilung von Kernen @ber eine
gewisserFrequenzlereit handelt. Das Signalwére dann eine Bberlagerungvieler einzelner
Signale. )

Die MikrowellenabHngigkeit zeigt nun, dasssich dieseBberlagerungo®ensihtlich dber
die Mikrowelle beein°usserAsst. Die Verteilung der Kerne auf die vershiedenenResonanz-
frequenzenscheint mit steigenderLeistung schmaler zu werden.

200 : | : | : | : | : |

«Linienbreite» [kHz]

s 10 12 14 16 18 20
MW-D mpfung [dB]

Abbildung 3.9: ¢ LinienbreiteA des Phosphorsignals bei unterschiedlicher MW-
Leistung bzw. -DAmpfung. Die starke Zunahmemit abnehmenderLeis-
tung ist ungewsdhnlich.

Eines der Ziele der Overhausersgktroskopie ist die Bestimmung der Hyperfeinstruk-
turwedselwirkungin austaus- oder bewegungsershimalerten Elektronensystemen Sie
gibt einemInformationen éber die Aufenthaltswahrsdeinlichkeit desElektrons am Kernort
und damit Ber die Wellenfunktion desElektrons. Sie stedkt savohl im thermischen End-
wert Dg als audh in der Paramagnetistien Versdiebung. Ein Overhausersgktrum liefert
einem also gleichzeitig zwei Gré¥endie die Bestimmung der Hyperfeinkopplung erlau-
ben: Die Amplitude der Overhauserersdiebungauf der y-Achseund die Paramagnetisbe
Versdhiebung auf der x-Achse.

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

Wie oben bereits erwahnt besdreibt er die Abnahme der elektronisden Polarisation vom
Wert im thermodynamisden Gleichgewidit zu Null hin. Da die elektronisdhe Wellenfunk-
tion in Systemenwie dem hier untersudcten Si:P weit ausgedehhist (s. Abschnitt 2.3), die
Elektronen alsoéber viele Kerne mitteln, méssenEnsenblemittelwerte< |, > und< S, >

der Polarisation betrachtet werden(s. dazu[denZ). Damit gilt fév den SAttigungsparameter

s _<Sz>0i<sz>
mw —
<S, >

; (3.6)

wobei der Index 0 fir dasthermodynamisde Gleichgewidt steht.

Der sode nierte SAttigungsparameterist einsfiv vollstAndige SAttigung (keine Polari-
sation) und Null fi&v versdwindende Sattigung (maximale Polarisation im thermodynami-
sthen Gleichgewidt).

Aus der L@sung der Blochscen Gleichungen (s. [wert]) IAsst sich ableiten, wie der
SAttigungsparametermit der Feldstérke B, der Mikrowelle und der longitudinalen Relaxa-
tionszeit T, und der transversalenRelaxationszeitT, der Elektronen zusammenléngt. Es
gilt:

_ (B:+°)’TiT,
1+ (B1°)’TiT,'
wobei ° das gyromagnetistie Verhaltnis ist.

Bei Kenntnis der Relaxationszeitenund der Mikrowellenfeldstrke lieVsesich jetzt also
smw beredinen. Da dieseKenntnisse aber nicht vorlagenund aud keine Mdglichkeit zum
Messender Relaxationszeitenbestand,wurde eineandererWeg zur Bestimmung desMW-
SAttigungsparametersgewahlt.

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

mw

(3.7)

! A !

(B1°)’TiT, =Dy 14V F:mw

D=Dg 1+V¢ :
° 1+ (B1°)°TiT, 1+ P

(3.8)

wobei in ~ jetzt alle unbekannten GréYserzusammengefasssind.

Tragt man alsodie Amplitude desOverhauser-Signal#er der MW-Leistung P, auf,
solAsstsich Bber eine Anpassungan Gleichung (3.8) der Parameter  und mit diesemdann
Smw bestimmen.

Da man esbei den Phosphor-Kernenmit dem Signal einer Verteilung zu tun hat, das
dar@berhinaus noch ein schlechtes Signal zu Rausd-Verhdltnis aufweist, ist diesesSignal
fiv eine solde Analyse nicht besondersgut geeignet.

Der ESR-SAttigungsparameterhangt jedoch nur von elektronishen Eigenshaften und
der eingestrahlten Mikrowellenleistungab. Daher ist es m@glich, die Anpassungan Glei-
chung (3.8) auch mit der Mikrowellenabhngigkeit der Amplitude desSignalsder Silizium-
kerne durchzufdhren. Dieseshat ein weit besseresSignal-Raush-Verhaltnis (s. Absdnitt
3.8) und ist ¥ber ein grévserereistungskereid messbarwas eine Anpassungsehr erleich-
tert. Im linken Teil der Abbildung (3.10 ist die Amplitude des Silizium-Signalszusam-
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Abbildung 3.10: Experimentelle Bestimmung des ESR-Séttigungsparameters@ber das
Overhauser-Signalder Silizium-Kerne. Links: Anpassungder Daten
an Gleichung (3.8). Rechts: So bestimmtes Sy .
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Abbildung 3.11: Vergleich einer ESR-Linie mit und ohne Einstrahlung von RF bei ho-
her Leistung. Die bei hohen Leistungen auftretenden Seiterbanden
ershweren die Bbertragung des am Silizium-Kern bei kleinen Leis-
tungen bestimmten Sattigungsparameters auf die Verhaltnisse beim
Phosphor-Kern.
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men mit einer Anpassungan Gleichung (3.8) gezeigt.Im rechten Teil der Abbildung ist als
Ergebnisder Anpassunggezeigt,welcher MW-SAttigungsparameterbei einer bestimmten
Leistung erreicht wird.

Prinzipiell sind die so ermittelten Werte direkt auf die Messungenam Phosphor-Kern
Wbertragbar. Leiderist esin der Praxis aber so,dasszur MessungdesPhophor-Signalsdrei-
bis zehnmalso hohe RF-Leistungenals beim Siliziumkern erforderlich sind. Dies hat zwar
theoretisth keinen Ein°uss auf den ESR-SAttigungsparameter. Praktisch fghrt die hohe
Leistung aber zu Seiterbandenin der ESR, die durch eine Feld- oder Frequenzmalulati-
on innerhalb des Resonatorszustandekommen (s. Abbildung 3.11). Dadurch vermindert
sich die in der Mittellinie zur Verfilgung stehendeund fiv die Overhauser-Sektroskopie
entscheidendeLeistung und damit audch die SAttigung.

Die Seiterbanden kénnen durch korrekte Orientierung des Loops senkretit zum B,-
Feld zwar minimiert werden. Ganz vermieden werden kénnen sie aber nicht. Auch die
Verwendungeiner zweiseitig besdichteten Platine als Probenhalter konnte hier keine Ab-
hilfe scha®en.Zwar ist die Spule dann planar und damit optimal ausrichtbar. Doch das
Problem einer Verkippung des gesanten Probenhaltersrelativ zur Achse des Resonators
und damit zu B, bleibt nach wie vor bestehen.

Um nun einenwirklich verlasslihien Wert desMW-Sattigungsparametersfin die Phos-
phor-Messungerzu haben, misstealsodas Siliziumsignalmit der gleichen RF-Leistung wie
das Phosphorsignalgemessenverden. Dies ist aber nicht m@glich, da dann der Kernber-
gang so stark gegttigt ist, dasskeine Mikrowellenabhangigkeit der Amplitude mehr ge-
messerwerdenkann.

Es wurde daher eine zweite Methode zur Bestimmung von sy, berutzt, um herauszu-
“nden, wie stark das Auftreten der Seiterbanden bei hohen RF-Leistungen die Bber die
Siliziumkernebestimmten Sattigungswerte verdndert. Die Methode nutzt die Verbreiterung
einer homogenenLorentzlinie, wie siein der ESR an Si:P auftritt, um den SAttigungspa-
rameter zu bestimmen. Sie wird im Folgendenkurz erlAutert.

Die Linienform einer abgeleitetenLorentzlinie dY |Asstsich unter Verwendungvon Sy,
und dem Magnetfeld B als Variable darstellenals (s. [pool] Kap. 13C)

16(8 i Bo)oTz(SmW i l)ZBldYO .

dv(B) = 32 [1+ (Smw i 1)(Bi Bo)2°2TZ

(3.9)

dY? ist dabei die Amplitude fér den Grenzfall sehr kleiner MW-Leistung, also fik SAtti-
gung Null. Die Peak-Peak Linienbreite ¢ B, einersoldien Kurve st durch ¢ B, und dem
SAttigungsparametersy,, gegelen:

¢ Bpp _

¢ BY,

Li Smw) 2: (3.10)

¢ BDD =¢ ng ¢(1i Smw)i % )

Andererseitsgilt Gleichung (3.7). Wird alsodas Verhaltnis der Linienbreiten zum Quadrat
¥ber der MW-Leistung aufgetragen,so erhdlt man die Gerade

y= 1+ (°B1)’TiTo = 1+~ CPpy: (3.11)
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Die Steigungliefert den Parameter , der alle Unbekannten zusammenfasstund sp,, ist
bereterbar. Das Vorgehenist in Abbildung (3.12 dargestellt.
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Abbildung 3.12: Bestimmung desMW-SAttigungsparametersiber 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-Linierbreite auch mit RF- Einstrahlung
bestimmt werden kann, soferndie Frequenzgro¥.gerug ist, so dassdie Seiterbanden au-
Yserhallder Linienbreite liegen.Es kann also praktisch der MW-SAttigungsparameterunter
Beriicksichtigung der Seiterbandenbestimmt werden.

Es liegennun alsozwei voneinanderunabhdngigeMethoden zur Bestimmung desMW-
SAttigungsparametersvor. Auvserdembesteht die Mdglichkeit, die Auswirkung der Seiten-
bandenzu untersudhen.In Abbildung (3.13 ist dasErgebnisder beidenMethodeneinander
gegembergestellt.

Aus dem Vergleich der SAttigungswerte ist zunachst einmal deutlich die erwartete Ver-
ringerung des SAttigungsparametersdurch das Auftreten der Seiterbanden zu erkennen.
DieserE®ektsollte auf jeden Fall berdcksichtigt werden.Zu sehenist allerdingsaud, dass
die Bestimmung #ber die ESR selbst ohne Einstrahlung von RF um ca. 10 Prozert von
derjenigenfber die Doppelresonanzabweicht. Da beide Messungerbei niedriger bzw. oh-
ne RF-Einstrahlung durchgefdhrt wurden, sollten sich hier eigerilich die gleichen Werte
ergeken.

Es mussjedoch beahtet werden,dassdie Bestimmung von— @ber die Anpassungan die
Daten der Siliziumkernestark von denWerten bei hohenLeistungenabhangt (s. Abbildung
(3.10). Leider war esbei der Messungnicht mgglich, Daten bei 150mW und mehr MW-
Leistung aufzunehmen so dasshier eine m@gliche Fehlerquelleliegt.

Esist nicht ohneweitereszu kldren, weldhe der bestimmten Werte die richtigen sind. Die
absolute Bestimmung des MW-SAttigungsparametersist damit nur auf 10 bis 15 Prozen
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Abbildung 3.13: Vergleich der Methoden zur Bestimmung desMW-SAttigungsparame-
ters.

genau.lm Folgendenwird der dber das Siliziumsignal bestimmte Wert weiterverwendet.

3.3.2 Abh Angigk eit des Signals vom Mikro wellen-S Attigungspa-
rameter

Untersudit man jetzt dasVerhalten desPhosphor-Dopgelresonanzsignalén AbhAngigkeit

von der MW-SAttigung, so stellt man fest, dasssowvohl die Amplitude als auch die Lage
desMaximums der Linie proportional zum Sattigungsparametersind (Abbildung (3.14).

DiesesVerhaltenentspricht demnacd denGleichungen(3.4) und (3.5 erwarteten. Die blaue
Linie im rechten Bild von Abbildung (3.14) zeigt allerdingsaud, dassdie Linienbreite mit

steigendemSAttigungsparameterstark abnimmt. Dies ist neben der Linienform also eine
weitere Besonderheitdes Overhausersignalsder Phosphor-Kerne,die sich mit Hilfe der

Annahme einer Verteilung der Kerne auf versthiedeneResonanzpsitionen erkléren lie%se.
Die Breite der Verteilungin der paramagnetisben Vershiebungware nAmlich dann einfach

proportional zum Faktor (1 Smw)-

Betrachtet man unter diesemAspekt nochmals die Linienbreite im rechten Teil der
Abbildung (3.14), soerkenrt man, dassdasVerhaltenin grober NaAherungals linear in sy
verstandenwerdenkann.

Als Ergebnisder Mikrowellenabhangigkeit |Asstsich alsofesthalten, dasssich dasSignal
desPhosphor-Zetralk ernesteilweiseso verhalt wie die Theorie erwarten |asst. Die Ampli-
tude und Lage der Linie sind anndhernd linear zum SAttigungsparameterder Mikrowelle.
Es ergelen sich aber auch weitere Anhaltspunkte dafév, dass man es mit einer breiten
Verteilung von Signalenund nicht mit einer einfacdhen Lorentzlinie zu tun hat. Die Frage,



3.4: ParamagnetischeVerschiebungdes Signals 49

4 T I T I T I 6108 _ 200
= [ ] ]
e [ ] 6,07 J150
o 3 7 i~ ] ~
L - N
[ ]l I 606 ] <
= | 1 2 —100
3 2f . ;-} 6,05 ]
s 1 5 —50 %
3 [ ] £604 ] =
o 1L 1 = . 3
. ] 6,03 ]
0 i ] ] ] ] ] ] ] 6,02 ]
0,2 0,4 0,6 0,8 0,2 0,4 0,6 0,8
S ttigungsparameter s _ S ttigungsparameter s _

Abbildung 3.14: Eigensdhaften des Phosphor-Signalsin AbhAngigkeit des MW-S Atti-
gungsparameters.Links: Amplitude Rechts: Breite und Linienlage.

wodurch eszu so einer Verteilung kommt, bleibt zunAdhst o®en.

Um aus dem gemessenerBignal Ridckschldsse auf die Hyperfeinkopplung der Kerne
ziehenzu kénnen, muss zunAchst der RF-Sattigungsparameterund die elektronishe Po-
larisation bestimmt werden. Der RF-SaAttigungsparameterhat Ein°uss auf die Amplitude
desSignals,die elektronisde Polarisation auf die Paramagnetisbe Versdiebung. Die Be-
stimmung der beiden Gréserist Ziel der beidenfolgendenAbschnitte.

3.4 Paramagnetisc he Verschiebung des Signals

Unter der Paramagnetisben Verstiebung verstelt man die Versdiebung der Kernreso-
nanzfrequenzaufgrund des durch die Elektronen erzeugtene®ektiven Magnetfeldes.Sie
hangt damit natévlich von der Polarisation der Elektronen und von der Kopplung der
Elektronen an die Kerne ab. Die bisherige Analyse des Signals zeigt eine Verteilung der
Kerne auf versdiedeneResonanzpsitionen, also eine Verteilung in der Paramagnetisben
Versdiebung. Um die Ursade hierfév zu ermitteln werdenin diesemAbschnitt mit ver-
schiedenenModellenfir die elektronisde Polarisation Werte fiv die Paramagnetisbe Ver-
schiebung ermittelt und mit den gemessenemrerglichen.

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erldutert, erwartet man fiév den stark gekoppelten Zen-
tralk ern einegro¥dParamagnetisbe Vershiebung. Da man fiv den Phosphorlernin Silizi-
um aus ESR-Messungeran gering dotierten Proben [feh]] die Hyperfeinstrukturkonstarte
A2117:5 MHz kenrt und sie Bber gro¥seDotierbereide nicht von der Dotierung abhangt,
|Asst sich die Paramagnetisbe Vershiebung nach

_At< S, >

K
0'kBo

¢(Li Smw) (3.12)
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bestimmen.Nachdem der Mikrowellengittigungsparameterim letzten Abschnitt bestimmt
wurde, braucht man nur noch die mittlere elektronisde Polarisation < S, > zu kennen.
Dieseist mit der elektronishen Suszeptibilitat A verkndpft nac

<§,>= ———— (3.13)

Dabei bedeutet n die Dotierung der Probe. Die elektronishe Suszeptibilitédt 1Asst sich
unter versdiedenenAnnahmenberedinen. Dieswird in denfolgendenAbsdnitten gezeigt.
Die erhaltenenWerte werdenin Abbildung (3.15 mit den gemessenenjie relativ zum g-
Faktor desPhosphor-Kernesbestimmt wurden, verglichen.

3.4.1 Vergleich mit dem Curie-W ert

s »0.8
mw

5| —— Shift nach Curie| | _
Shift nach DOS
—— Shift nach [hirl]

Shift nach [hiro]

Versch. firs_ =01 |
mw

Ov-Verschiebung [ 10 mT]
w
|

6,2 6,3 6,4 0 0,1 0,2 0,3 04
RF [MHZ] Param.Versch. [1]

Abbildung 3.15: Vergleich der gemessenerparamagn. Versdiebung mit den bereh-
neten Werten und Werten, die aus SuszeptibilitAtsmessungenin der
Literatur beredinet wurden. Links: Gemessend.inie Bber der Radio-
frequenz. Rechts: Gemessend.inie Bber der vollen Paramagnetisden
Versdiebung, also angegelen fiv smw = O.

Wenn man zundchst einmal annimmt, alle Elektronenspinsseienunabhéngig vonein-
ander, dann gehortit die Suszeptibilitdt dem Curie-Gesetzund die mittlere elektronisde
Polarisation kann durch

OlgBo _ 1:9985¢! 5 ¢0:349T
4T 4 ¢k ¢8 K

<S,>= Y4 1:46 ¢10 2 (3.14)
berehnet werden.Fir die Paramagnetisbe Versdiebungwivde sich darausbei einer Mi-
krowellengittigung von sy, = 0:8

K = 0:057 (3.15)
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ergelen. Dies entspricht bei einer Resonanzfrequenzles Phosphorlernesvon ca. 6 MHz
einer Frequenzersdiebung von 340kHz.

Der Vergleith desso beredineten Wertesmit der Messungist in Abbildung (3.15 dar-
gestellt. Daslinke Bild zeigt die Messungbei einer MW-Leistung, die zu einemMW-SAtti-
gungsparametewvon 0.8 fdhrt Yoer der Radiofrequenzlm redten Bild sind die Verhéltnisse
in Werten der Paramagnetisben Versdiebung gezeigtund zwar so, als wirde man keine
Mikrowelle einstrahlen (Also flv sy = 0).

Die nach dem Curie-Gesetzberedinete Versdiebung ist als senkretite Linie einge-
zeidnet und mit . Shift nach Curier bezeidinet. Au¥serdemsind noch weitere Werte als
senkrebte Linien dargestellt, die im Laufe desAbsdcnitts noch erklart werden.

Klar zu erkennenist, dassdasSignalwenigerstark verstiobenist alsabgesbatzt wurde.
Darauswird gestlossendassdie Curie-Bes@ireibungder beteiligten Elektronenspinsnicht
korrekt ist. Sie gilt nur fiv vollstAndig isolierte Spins. Im nAchsten Abschnitt wird als
weitere Abschatzung der Wert, den man fir vollstAndig delokalisierte Elektronen in einem
Metall erwarten wikde, bestimmnt.

3.4.2 Vergleich mit dem Pauli-W ert

Mit einer Dotierung von ca. 3 ¢10'® cm' 2 liegt die Probe schon nahe am Bbergangzum
Metall bei 3:52¢10' cmi 3 [stup], dem sogenanten Metall-Isolator-Bbergang.Die Wellen-
funktionen der Elektronenspinsbeginnenzu éberlappen und esbildet sich ein sogenantes
Stérstellerband, in dem die von den Elektronen besetzbarenZustande kontin uierlich auf-
einanderfolgen. Das Band ist umso breiter, je grévserder Bberlapp der Wellenfunktionen
ist, je néher sich die Elektronen alsokommen.Umso breiter dasBand ist, umsomehr glei-
chen die Elektronen denjenigenin einem Metall, sind also nicht mehr lokalisiert sondern
delolalisiert.

Dies hat zur Folge, dass die statistische Behandlung der Ausrichtung der magneti-
schen Momerte der Elektronenspinsnicht mehr gber die Boltzmann-Statistik (aus der das
Curie-Gesetzfolgt) erfolgenkann. Vielmehr mussjetzt die Fermi-Dirac-Statistik verwandt
werden, die den Boltzmann-Fall als Grenzwert fér sehrkleine Fermi-Temperaturen ernth Alt
(s. [kopi] und [Kkitte]).

Die Suszeptibilitdt 1Asstsich dann besdireiben durch

~ 1
A= 211 o(%*8)°De, (3.16)

und hei%t Pauli-Suszeptibilitat. Dabei ist Dg, die Zustandsdidte (im Folgendenauch
durch DOS fiér Density of states abgekivzt) an der Fermibandkante. Sieist nicht bekanrt,
|Asstsich aber fiv eineAbschatzung filv T = 0 K einertheoretisdhen Arb eit von Radjenovic
und Tjapkin [radj] entnehmen.

Dort werdendie Zustandsdititen im Stérstellerband in Si:P fir Dotierungenvon
1¢10% Cm% und 7¢10'8 Cm% angegelen. Durch ein linearesinterpolationsshiemaerhalt man
die Zustandsdidte fiv die uns interessierendeDotierung von 3 ¢10'8 C# Sieist in Ab-

bildung (3.19 pro Spinpaar (up/down) dargestellt. Die Zustandsdidite im Leitungsband
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wurde dabei unter Berdcksichtigung der seds Aquivalerten Energieminimaim Leitungs-

band von Silizium nach p_p_

2 E

PE) =0

erganzt. Dabei bedeutetmy, die e®ektive Masseder Elektronen, die sich austransversaler
und longitudinaler e®ektiver Massewie folgt bestimmenlAsst:

(M) 2: (3.17)

Mge = (ml"mfz)% ¢mo wobei m; =098 und m{=0:19 gilt. (3.18)
3 ; .
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Abbildung 3.16: Zustandsdichte (DOS) nach einer theoretischen Arb eit von Radjeno-
vic und Tjapkin. Grasche Ermittlung von Dg (T = OK) fir die
Bestimmung der Pauli-Suszeptibilit At.

Die sich ergelkende Zustandsdidte fiv das Leitungsband weicht von der in der zitier-
ten Verd®erlichung angegelenenab. Vermutlich wurde dort die sehisfade Entartung im
Leitungsband nicht benAcksichtigt.

Gra sch lasstsich hierausdurch Integration die Bandféllung fiv die jeweilige Dotierung
und damit die Fermi-Energiebei T = 0 K bestimmen.Damit wiederum erhAlt man einen
Wert fiy die Zustandsdidite bei der Fermi-EnergieDe, (T = OK). SiebetraAgt bei der hier
vorliegendenDotierung

De, (T = OK) = 1:1¢10" S

cmmev (3.19)

Fiv die Suszeptibilitat ergibt sich damit
A= 7:4¢10 & (3.20)
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Nach (3.12 ergibt sich fir die Paramagnetisbe Vershiebung
K =72¢103¢(1; Smw) = 1:44¢10 3 (3.21)

Das entspricht 9 kHz in Frequenzeinheiten.Der Wert ist ebenfalls in Abbildung (3.15
eingezeibnet. Geht mandavon aus,dassdie Linienform durch eineVerteilung der Kerne auf
vershiedeneResonanzpsitionen zustandekommt, so markiert er eine untere Grenze fir
den GroYasteilder auftretenden paramagnetisben Versdiebungen.O®ensibtlich bewegen
sich die gemesseneRaramagnetisben Vershiebungenzwisthen denbeidenabgesbatzten
Werten.

Es soll nochmals betont werden, dasskeine der beiden oben gezeigtenBeredinungen
der Suszeptibilitédt die Erklarung fir die gemessen®aramagnetisbie Vershiebung liefern
soll. Siesollenlediglich einenAnhaltspunkt fir derenGré¥sdiefern. Im nAcsten Absdnitt
wird die Paramagnetisbe Versthiebung aus SuszeptibilitAts-Messungenin der Literatur
bestimmt.

3.4.3 Vergleich mit Literaturw erten

Die gemessenParamagnetisben Verstiebungsollte mit Werten, die mit gemesseneBus-
zeptibilit Atsdatenausder Literatur berednet werden,ébereinstimmen.Es nden sich zahl-
reiche Messungeran versdiedendotierten Proben 2. Einige der Daten sind fér verstiedene
Dotierungenbis 20K in Abbildung (3.17) dargestellt.

10°F

o —————1——v 1.810%cm> [quir]
o v 2.310%m” [quir]
o 2.4'10"°cm” [sara]
_ % 0 2.910"%cm™ [hir1]
3.310%cm® [hiro]
v 3.410%m> [quir]

<<

o ®°
4

10 W w
o %O

SI-Suszeptibilit t [1]

°c e

-7 | ' ' ' ' | ' ' ' N | N N N ' | ' ' ' '
1009 5 10 15 20

Temperatur [K]

Abbildung 3.17: Einige SuszeptibilitAtsmessungeraus der Literatur.

2[schl] [hirl] [ootu] [royd] [roy2] [sard] [ikeh] [andr] [quir] [hiro]
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An der Abbildung erkenrt man, dassdie Messungenaud fér Ahnliche Dotierungen
erheblich di®erieren.[hirl] kann man zum Beispiel fi eine Dotierung von 2:9 ¢10'® cmi 2
bei 8 K einen(extrapolierten) Wert von 2:9¢10 7 fiéy die Suszeptibilitit entnehmen. [hiro]
misst féy eine Dotierung von 3:3 ¢10'® cmi 3 aber schon einenum den Faktor vier hgheren
Wert. Dabei mussbeadtet werden,dassin [hirl] kompensierteProben untersuct wurden.
Bbernimmt man aber trotzdem einmal diese Zahlen fér die hier vorliegendeDotierung,
so kommt man wieder unter Berdcksichtigung des SAttigungsparametersauf Werte von
5:7¢10 3 bis 22.3¢10 ? bzw. 34 kHz bis 136kHz fiév die paramagnetisbe Verstiebung. Sie
liegenalsogenauzwisdendenvorher bestimmten Grévzerfidv vollstAndigisolierte bzw. eher
metallische Spinsund damit in dem Bereich, der auch experimertell bestimmt wurde.

Aus dem Vergleid der gemessenerParamagnetisben Verstdiebung mit den in den
letzten Abschnitten beredineten Werten muss der Schluss gezogenwerden, dassin der
Probe metallisthe Bereidhe und Bereidhe, die sich Curie-artig verhalten, vorhandensind.
Nur so lasstsich auf den ersten Blick die gro%eSpannein der gemesseneParamagneti-
schen Verstiebung erkldren. Eine solde Koexistenzvon eher lokalisierten und eher de-
lokalisierten (. metallischer ) Elektronen-Spinsist in der Literatur auf beiden Seiten des
Metall-Isolator-Bbergangsunumstritten [lakn]. Bevor jedoch eine Verteilung in der elek-
tronischen Suszeptibilitt als Ursace fiv die beobaditete Verteilung der Kernresonanzen
angenommenwerdenkann, mussnoch geklért werden, wie eine variierende Suszeptibilitat
die mit steigenderFrequenzabnehmendeAmplitude desSignalserklaren kann.

Hierfiv ist die Bestimmung des SAttigungsparametersder Radiofrequenzerforderlich.
Er wird im nAchsten Abschnitt ermittelt.

3.5 Abh Angigk eit des Signals von der Radiofrequenz-
leistung

Bei den bisher vorgestelltenMessungernwurde immer stillschweigenddavon ausgegangen,
dassdie gemessen®verhauser-\érsdiebung das volle von der Polarisation < I, > der
Kerne erzeugteMagnetfeld ist. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn die SAttigung des
Kernbergangsdurch die RF wirklich vollstAndigist. Wie in Abschnitt 2.2 bereitserldutert
ist es filr eine quartitativ e Analyse des Signals daher notwendig, einen Radiofrequenz-
SAttigungsparameters,; einzufdhren, der eine evertuell nicht vollstAndige SAttigung des
Kern@bergangsbei der Overhauser-\érsdiebung berdcksidhtigt:

D = Do®(1+ V ¢Spw) CSis; (3.22)

st ist dabei analog zu s, de niert. Das Signal erhdht sich also mit steigender RF-
Leistung.

Die starke Kopplung der Kerne an das ElektronensystemlAsst kurze Relaxationszei-
ten und damit kleine Radiofrequenz-@ttigungen erwarten. Aus diesemGrund wurde das
System auf hohe RF-Feldstarken optimiert. Mit kleinen Feldstarken ist das Signal prak-
tisch nicht zu messenDas Auftreten der Seiterbandenin der ESR und die zunehmende
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Instabilit & der Anlage, z. B. durch die thermische Belastung des Resonators,begrenzen
die Feldstédrke aber nach oben, so dassnur ein relativ kleiner Leistungskereid fiv eine
systematistie Untersuchung gerutzt werdenkann.

In Abbildung (3.18 ist das Signal bei drei versdiedenenRF-Leistungengezeigt.

10 T T T T T T T T T T
10 Watt RF-Leistung
sl — 2.5 Watt RF-Leistung| |
— 1 Watt RF-Leistung
6 - -

Ov-Verschiebung [10°* mT]

N N N | N ' N
59 6 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5
RF [MHz]

Abbildung 3.18: Phosphor Doppelresonanz-Signabei versdiedenenRF-Leistungen.

Die starke Zunahmeder Signalamplitude bis hin zu 10 Watt zeigt, dassman sich noch
weit unterhalb der Sattigung desKerndbergangsbe ndet und bestétigt damit die erwartete
starke Kopplung der Kerne an das Elektronensystemund den damit verbundenenkleinen
RF-SAttigungsparameter. Die Dynamik reicht aber leider bei weitem nicht aus, um eine
Bestimmung des RF-Séttigungsparametersaus der AbhAngigkeit der Amplitude von der
RF-Leistung analog zu der beim Mikrowellengittigungsparameter vorgestellten Methode
zu ermdglichen. Auch der Trick, den Séttigungsparameter @ber einen anderenKern zu
bestimmen, funktioniert hier nicht, da essich um eine dem jeweiligen Kern eigeneGrévse
handelt.

Es bleibt somit nur die Maglichkeit, den RF-Séttigungsparameterabzushatzen.

3.5.1 AbschAtzung des Radiofrequenz-S Attigungsparameters

Der Séttigungsparameterder RadiofrequenzAsstsich analogzum MW-SAttigungsparame-
ter schreiben als
S = (O BZ)ZTlnTZn
T 1+ (°B)2TinTan

Dabei bedeutetB, die Feldstarke der Radiofrequenzund Ty, die longitudinale und T,, die
transversaleRelaxationszeit.Keine dieserGrévaerist zunachst explizit bekanrt.

(3.23)
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Allerdings erfolgt die T;, bestimmendeRelaxationder Kernein Halbleitern hauptsaclich
woer die Elektronen. Die direkte Kopplung an dasGitter ist schwadh. Fluktuationen in der
Kopplung an die Elektronen auf der Larmorfrequenzder Kerne féhren zur Relaxation der
Kerne ([abra] Kap. I1X). Die Starke dieserFluktuationen wird @ber die spektrale Dichte be-
sdrieben. Siegibt sozusagerdie Mengeder Fluktuationen bei einer bestimmten Frequenz
an. Fiv die Relaxationsrate 1=T;, der Kerne lAsst sich dann folgender Zusammenhang
formulieren:

1 2% ., : _
— = — CA~ ¢(spekr aleDichte(w,)): (3.24)
Tln h
Die Relaxationsrateist also proportional zur Dichte der Fluktuation auf der Resonanzfre-
quenzder Kerne ! | und geht quadratisth mit der Kopplung an die Elektronen.

Die spektrale Dichte bei der Larmorfrequenzlasstsich durch % ¢¢. [reis] abshAtzen.
¢ bedeutetdabei die Kernspin- ElektronenspinKorrelationszeit. Sie kann als die Zeit ver-
standen werden, wahrend der sich das Elektron an einem Kern aufhdlt. Sie wird durch
die Austausdwedselwirkung der Elektronen und somit durch den Bberlapp der elektro-
nischen Wellenfunktionen bestimmt. Je gré%edie Austausckopplung ist umsokleiner ist
die Korrelationszeit. Anschaulich ausgedickt bedeutetdies: Je grévaedie Austausdkopp-
lung ist, desto weniger lokalisiert ist das Elektron (Ausbildung eines Stérstellerbandes)
und destokixzer halt essich bei einembestimmten Kern auf.

Unter AnnahmeeinerWellenfunktion fir dasDonator-Elektron wie siein der E®ektiven-
Masse-Theoriebestimmt wurde, |Asst sich die Austausthkopplung in Phosphor-dotiertem
Silizium abhAngigvon der Dotierung berecinen. Man erhalt so AbschAtzungenféy die Kor-
relationszeit. Fiv die hier untersuchte Dotierung ergibt sich sofév ¢, ein Wert von 1¢10 1?2 s
[den7.

Bei Kenntnis der Hyperfeinvedhselwirkung lasst sich damit die Relaxationsratenac

1 _ 4¢A2

Tln h2

Céc (3.25)

abshatzen.

Um aber den RF-SAttigungsparameter abshatzen zu kdnnen mssennun noch die
transversaleRelaxationszeitT,, savie die B,-Feldstérke bekannt sein.

Bber die Grévieder transversalenRelaxationszeitsind zunAcst keine Informationen
vorhanden. Sie bestireibt die Phasenkoharenz der Spins. Da diesemit der Relaxation des
Spins auf jeden Fall zers#ért wird, kann T,, nie grévserseinals Ty,. Mit To, = Ty, |Asst
sich der RF-SAttigungsparameteralso nach oben abshatzen.

Jetzt muss noch die RF-Feldstarke B, am Ort der Probe bestimmt werden. Da die
Feldstarke eine Eigensthaft desProbenhaltersist konnte sie experimertell @ber gepulste
Overhauser-\érshiebungs-Messungean Li in Li:F bestimmt werden.Das Material wurde
gewdhlt, da das Overhausersignalam Kern ’Li sehr gro¥aund die transversale Relaxati-
onszeitlang ist. Es kdnnendaher Pulsdauernbis zu einer Millisekunde verwendet werden.
Diesmadt die Pulsmessungemelativ einfac. Dar@ber hinausgibt esin der Arb eitsgruppe
bereits Erfahrung mit Pulsmessungeran diesemMaterial [voed.
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Das Prinzip der Messungund die Bestimmung von B soll nun kurz erldutert werden
(s. [den])). In der gepulstenOverhauser-Spktroskopie strahlt man kontin uierlich Mikro-
wellen ein. Die Radiofrequenzwird gepulstund die Antwort der Kerne detektiert.

Fiv die Bestimmung von B, @ber die gepuls-
te Overhausersgktroskopie wird die Amplitude
der Overhauserersdiebung nadh gepulster An-
regungals Funktion der RF- Pulsdauer ¢, aufge-
nommen. Dieseist proportional zur Polarisation
des Kerndbergangs,welche zu Beginn (¢, = 0)
diejenige im thermodynamisten Gleichgewidt
ist (s. Abb. (3.19). Im Bild ist sieals Magnetisie-
rungswektor M, der ja unmittelbar mit der Pola-
risation verknipft ist, eingezeibnet. Strahlt man
nun einenRF-Puls mit einerPulsdauerkleinerals
die T,,-Zeit der gemesseneiKerne ein, so dreht
man den Magnetisierungsektor um den Winkel
= | ¢,. Dabeistelt ! fiv die Rabifrequenzder Kerne. Wére der Winkel gerade90 Grad,
so wAren die Niveausgleichbesetzt und man hatte die maximal in der cw-Spektroskopie
erreichbare Overhauser-\érsdiebung.

Solangedie Kernspins aber noch kohérert sind, man alsomit der Pulszeit noch unter-
halb von T,, ist, I1Asstsich der Magnetisierungsektor noch weiter drehen. Das maximale
Signal erhAlt man, wenn er geradeum 180 Grad gedrelt wurde. Die Polarisation wurde
dann invertiert, die Besetzungder Niveausalso vertausdt. VerlAngert man die Pulszeit
noch weiter, sooszilliert das Signal abhAngig von der Pulsdauerum den Wert bei kontinu-
ierlicher Einstrahlung (oder 90 Grad-Puls) mit der Rabifrequenz! = °B, bis sie bei einer
Pulsdauer,die grévaerls T, ist, in diesenWert Bbergeh. Aus der PeriodendauerT dieser
Schwingung lAsstsich B, alsoleicht bestimmen.In Abbildung (3.20 ist dasErgebniseiner
solthen Messreihebei 6 K dargestellt.

Die Anpassungerfolgt nach

Abbildung 3.19: Zur Pulsmes-
sung

¢ 1,
- ) ¢cos(2 /41T) (3.26)

D=D(¢=1)¢2i exp(i 5T

und die Periodendauerkann direkt entnommen werden. In Abbildung (3.20 ist audh das
Ergebnis fiv das B,-Feld in AbhAngigkeit von der RF-Leistungpaufgetragen.Diese kann
nach der Bestimmung von ¢ durch obige Messungnach B, = c¢ Py, bestimmt werden.

Jetzt hat man die M@glichkeit, eine AbschAtzung filv s, zu machen. Man berednet Ty,
nadh Gleichung (3.25 mit der aus [feh]] bekannten Hyperfeinkopplung A = 1175 MHz
fiv vershiedeneWerte von ¢, setzt To, = Ty, und kann dann nach

S = (o BZ)Z ¢T1nT2n
i 1+ (o 82)2 ¢T1nT2n

(3.27)

den SAttigungsparameternach oben abshatzen. Das Ergebnisist in Tabelle (3.1) fiv eine
RF-Leistung von 10 Watt dargestellt.
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Abbildung 3.20: Links: Pulsmessungenan Li in LiF zur Bestimmung von B, @ber
die Periodendauer der Rabifrequenz. Rechts: RF-Feldstarke B, des
Probenhalters mit zwei Windungen.

[ & [S][1¢10 T [1¢10 @[ 1¢10 & [ 1¢10 |
T [FS]| 0.046 | 0.46 4.6 46
S | 4¢10° | 4¢10 “ [ 3:8¢102| 0.80

Tabelle 3.1: Spin-Gitter Relaxationszeitenund RF-SAttigungsparameter fiy versdiede-
ne Korrelationszeiten und einer Hyperfeinstrukturk onstanten nach [fehl].

Die Werte zeigenzunAdst einmal, dassdie Relaxationszeitensehrkurz sind. Als Folge
davon ist auch der RF-SAttigungsparameterklein (es handelt sich um eine Abschatzung
nach oben). AuvserdemhAngt die SAttigung desKerndbergangsemp ndlich von der Kor-
relationszeitab, fiv ¢, ¢ 10 3sist praktisch s, / 1=¢.

3.5.2 Folgen fir die Amplitude des Signals
Mit dem Wert féy ¢ = 1¢10 2 s ergibt sich nun fiv die Overhauserersdiebung

D = Do ¢(1+ VSmw) ¢si¢ = 1:087¢10 7 ¢(1 + 1621¢0:8) ¢4 ¢10 * = 5:64¢10 . (3.28)

Bei einemAuYsererreld von 0:35 T wirde man alsomaximal eine Overhauser-\érstiebung
von nur ca.0:02* T erwarten. DieserWert ist mehr als einenFaktor 10 kleiner als der ge-
messen&Vert von 0:5 1 T. Esgibt daherdie M@glichkeit, dassentwederdie Korrelationszeit
kiwzer oder aber die Hyperfeinkopplung kleiner ist. Letztereswirde zwar den thermischen
Endwert verkleinern, dafiv aber den RF-Sattigungsfaktor erheblich vergm¥zernHier geht
die Hyperfeinkopplung Bber Ty, ja quadratisc ein.
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Im Hinblick auf die Verteilung der Kerne auf versdiedeneResonanzpsitionen muss
au¥erdendie AbhAngigkeit der Amplitude desDoppelresonanzsignalder Phosphor-Kerne
von der Frequenzerklart werden.Es mussdaherin Betracht gezogerwerden,dassder RF-
SAttigungsparametersvon der Frequenzabhangig sein kénnte. Es ergeken sich somit zur
ErklArung der Form desOverhauser-Signal$olgendebeide Szenarien:

2 Erstes Szenario:Die Phosphor-Kernesind statistisch im Silizium-Gitter verteilt. Sie
sitzen also keinesfallshomogenin dem der Dotierung erntsprechenden Abstand zu
einander. Es gibt daher Bereiche, in denendie Kerne naher und Bereiche in denen
die Kerne weiter voneinanderertfernt sitzen. Dies fdhrt zu unterschiedlich gro%en
Bberlappungender Wellenfunktion und somit zu vershiedenenKorrelationszeiten.
Mit der Korrelationszeit variiert auch der RF-Sattigungsparameter.Diese Variation
mussderart sein,dassKerne, die eine grévserdParamagnetisbe Vershiebunghaben,
einekleinere Overhausenrershiebunghaben. Nur solAsstsich die zu hohenFrequen-
zen langsamabfallende Flanke des Signalserklarer®. Man braucht somit bei hohen
Frequenzeneinen kleineren RF-Séttigungsparameter. Hier misste deshalbdie Kor-
relationszeit grévsemls bei kleineren Frequenzenseindamit die Relaxationszeitkurz
ist.

Gleichzeitig misstendie grévsererKorrelationszeitenzu einer grésererParamagneti-
schen Versdiebung der Kerne féhren. Dies ware m@glich, wenn man annimmt, dass
die mittlere elektronisde Polarisation der Elektronenin denunterschiedlichenrAum-
lichen Bereidhen untersdiedlich gro%iist. Eine grovseKorrelationszeit bedeutet eine
kleine Austausdkopplung und damit einenrelativ gro¥sermAbstand der Elektronen-
wellenfunktionen.

Fiv diesesSzenariomésste man also annehmen,dassdie mittlere elektronisthe Po-

larisation mit zunehmendemAbstand der Donatoren grézemird. Diesist gleichbe-
deutend mit einer Zunahmeder elektronishen SuszeptibilitAt mit abnehmenderDo-

tierung. Leider sind die in der Literatur zu ndenden Messungen(Abbildung (3.17)

hier nicht eindeutig, sodassdarauskeine Sclussfolgerungemezogerwerdenkénnen.
Theoretisdh ist eineZunahmeder SuszeptibilitAt mit abnehmendeDotierung méglich

wennman vom ehermetallischen Zustandin denlokalisierten Zustand und damit von

der Pauli- zur Curie-Suszeptibilitat Bbergeh. Das Szenariokann somit nicht ausge-
schlossenwerden.

2 ZweitesSzenario:Die Verteilung der Kerne kommt durch eineunterscdiedliche Kopp-
lung an dasElektronensystemzustande.Die bei hdherenFrequenzeriegendenKerne
sind starker gekoppelt und darum stérker paramagnetist verstioben. Die starkere
Kopplung féhrt zwar zu einem grésererthermischen Endwert, gleichzeitig nimmt
aber auch der RF-SaAttigungsparameter dramatisch ab. DiesesSzenarioist beste-
chend einfach, wenngleit noch gekldrt werdenmuss,wie eszu den unterschiedlichen
Kopplungen kommenkann.

3Die Amplitude des Overhausersignalshangt nicht mit der Anzahl der Kerne zusammenwie sonstin
Magnetischen Resonanzgblich.
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Beide Szenariensind prinzipiell denkbar. Im ersten sollte man bei einer Temperatu-
rabhéngigkeit eine Anderung der Signalform beobatten kénnen, da die eher lokalisierten
Bereiche starker temperaturabhangig sind als die delokalisierten metallischen Bereice.
Dies wird im nAchsten Abschnitt untersudt.

Beide Szenariensageneine Verkivzung der Relaxationszeit mit steigenderFrequenz
voraus. DiesesVerhalten sollte auf jedenFall zu beobatten sein. Dieswird durch gepulste
Overhauser-Messungeim Boernéchsten Abschnitt @berprift.

3.6 Abh Angigk eit des Signals von der Temp eratur
Da das Phosphor-Signalnur fir tiefe Temperaturen Bboerhaupt messbarist, ist die Unter-

sucung desSignalsin AbhAngigkeit von der Temperatur auf einensehrkleinen Tempera-
turb ereich bestirdnkt. Gemessermwurde nur von 6 bis 12 Kelvin. In Abbildung (3.21) sind
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Abbildung 3.21: Phosphor-Signalbei vershiedenenTemperaturen und Ahnlichen MW-
SAttigungsparametern.

Phosphor-Signalebei vershiedenenTemperaturen aber méglichst Ahnlichem Mikrowellen-
Sattigungsparameteriéber der paramagnetisben Vershiebungdargestellt. Die Paramagne-
tische Versdiebung wird relativ zur beredineten Resonanzlagéir das jeweilige B,-Feld
angegeken.

Da die Temperatur umgelehrt proportional in die Overhauserersdiebungeingeh, ist
die Abnahme des Signalsmit steigenderTemperatur verstandlich. Sie stimmt bei einem
Amplitudenverhdltnis von 1:2.5 zwischen 12 und 6 K mit dem erwarteten Wert von 1:2
recht gut Boerein.
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Verwunderlich ist aber, dasssich die Paramagnetisbe Versdiebung mit der Tempe-
ratur kaum zu Andern scheint. In Abbildung (3.22 ist dies durch eine normierte Darstel-
lung der Signalebei 6 und 12 K, die noch zusAtzlich durch ein Polynom-Filter 2. Grades
geghittet wurden, verdeutlicht. Erwarten wirde man eine Abnahme der Vershiebung mit

— 6K,s_=0.63
mw
— 12K,s_=0.65
mw

0,5

Normierte Ov-Verschiebung

L L L L L L L L | L L L L | L L L L L 1
-0,02 0 0,02 0,04 0,06
Param. Versch. [1]

Abbildung 3.22: Gegléttete und normierte Phosphor-Signalebei 6 und 12 K.

steigenderTemperatur analogzum Verhalten der Suszeptibilitdt und damit der mittleren
elektronisden Polarisation (s. Abbildung (3.17)).

Die Tatsade, dassselbstdie Form der Verteilung anndhernd unverdndert bleibt, 1Asst
den Sdluss zu, dassessich nicht um eine einfache Verteilung der lokalen Suszeptibilitat
handeln kann. In diesemFall hatten nAmlich Kerne mit unterschiedlicher Resonanzfre-
quenzeineunterschiedliche Temperaturabhéngigkeit und die Linienform sollte sich Andern
(Szenariol).

Aber audh eine Verteilung der Hyperfeinstruktur kann das Temperaturverhalten nicht
auf einfache Weiseerklaren (Szenario2). Dann hatten nAmlich alle Kerne die gleiche Sus-
zeptibilit At und die Linie sollte insgesarh entsprechend ihrer Temperaturabhangigkeit ver-
schoben sein.

Die Temperaturabhangigkeit der Signale scheint daher zwar das erste Szenariodes
letzten Absdhnitts stark in Fragezu stellen. Gleichzeitig taucht aber die Frage auf, wie das
zweite Szenariodas beobadtete Verhalten erklaren kann.

3.7 Pulsmessungen

Um zu dberpridfen, ob unter dem gemesseneBignal Kerne mit unterschiedlicher Relaxati-
onszeitliegen, wurden Pulsmessungemurchgefdhrt. Man erwartet, dassKerne, die in der
Flanke zu hohen Frequenzenhin liegen,wegen(1=Ti,) = (4A2,.=h?) einekiirzere Relaxa-
tionszeit haben, als diejenigen,die bei niedrigerenResonanzfrequenzehegen. Sie weisen
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nAmlich einehghereParamagnetisbe Vershiebungauf, die durch einegrévseréopplung A
oder einelAngereKorrelationszeit im Sinnedesersten Szenariosdesvorletzten Abschnitts
zustandekommenkgnnte.

3.7.1 Metho dik der Messung

Auf das Prinzip der gepulstenOverhauser-Messungvurde in Abscnitt 3.5 schon einmal
eingegangenWahrend sich die Elektronen in Resonanzbe nden, wird die Radiofrequenz
gepulst. Die Pulse wirken dabei auf die durch die dynamiste Kernspinrelaxation DNP
(s. Abschnitt 3.3) verstarkte Magnetisierung der Kerne. Der Magnetisierungsektor M

wird dann je nach Pulslange ¢ um einen Winkel ' = ! ¢ aus seiner ursprnglichen
Richtung (d. h. parallel zum Magnetfeld) gedreh (s. Abbildung 3.23. ! = °B, ist dabei

z

phasenzerstdrende
Prozesse

Abbildung 3.23: Zur gepulsten Overhauser-MessungRedts ist der Magnetisierungs-
vektor als Folgeder phasenzersfrendenProzesseverkiyzt dargestellt.

die Rabifrequenzder untersuditen Kerne. Da dasin der Overhauser-Bdnik gemessene
Signal proportional zur Anderung der Magnetisierungder Kerne ist, kann man im Ver-
gleich zu einer Messungmit kontin uierlicher Einstrahlung (cw-Messungen)ein doppelt so
gro¥sesSignalerreichen, wennman den Magnetisierungsektor kohérert um 180Grad dreht.
Koh&rent hei¥t,dassder Magnetisierungsektor so schnell gedrett wird, dassnur wenige
Spins wahrend der Drehung au%erPhasegeratenund damit nicht mehr zum Magnetisie-
rungswektor beitragen.

In einer cw-Messungwerden die Spins nicht-kohdrert in die x-y-Ebenegeklappt. Dies
ertspricht einer Sattigung des Bbergangs.Das cw-Signalist also maximal genausogro¥s
wie das Pulssignaleines90 Grad Pulses.

Um einen Signalgewinngegember den cw-Messungereu erzielen,mussdie Pulsdauer
kleiner als die fiv die phasenzerdrendenProzessecharakteristische Zeit T,, sein. Diese
kann maximal so gro¥aie die Spin-Gitter-RelaxationszeitT,, sein:

T2n " Tln . (3 . 29)

Mit den Erkenrtnisseniber die Spin-Gitter-Relaxationszeitder letzten Absdnitte (s. 3.5
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ist es daher m@glich eine obere Abschatzung fiv die transversale Relaxationszeit T,, zu
gelen.

Um innerhalb der T,,-Zeit einen 180 Grad Puls auf die Phosphor-Kerneanwendenzu
kénnen, ware eine B ,-Feldstarke von

| 2R Y 2 Ya

B, = — =
27 o ° °T  °€2CTi5 ° ° CTyp

(3.30)

notwendig. In Tabelle (3.2) sind die mit den Spin-Gitter-RelaxationszeitenT,, aus Tabelle
(3.1) abgesbAtzten Werte fiv T,, und das fiv einen 180 Grad Puls bendtigte B,-Feld
angegelen.

| & [s][1¢10 T [1¢10 2 [1¢10 B [1¢10
ThaX = T, [Ls]| 0.046 | 0.46 4.6 46
B2 [MT] 630 63 6.3 0.63

Tabelle 3.2: Transversale Relaxationszeit To, und fiv einen 180 Grad Puls bengdtigte
RF-Feldstarke B, fiér verstiedeneKorrelationszeiten.

Esist zu entnehmen, dassselbstfiy eine T,,-Zeit von 461 s die mit dem verwendeten
Probenhalter erreichte Feldstdrke von 0:4 mT nicht fér einenvollen 180 Grad Puls aus-
reicht. Ein Signalgewinnist daher nach dieserAbschAtzung von den Pulsmessungerkaum
Zu erwarten.

Fiv die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit, auf die es hier ankomnt, ist
dies aber nicht notwendig. Die Pulsmessungersollen lediglich eine selektive Anregung
der Phosphor-Kerneund die Bestimmung der jeweiligen T,,-Relaxationszeitenerlauben.
Hierfiv ist einekohdrerte Anregungnicht erforderlich. Lediglich die Detektionseinheitmuss
schnell gerug sein.

Da die Overhauser-\érshiebung Bber die Elektronen und damit @ber eine Lock-In-
Tednik gewonnenwird, hangt die minimale Zeitkonstarte desSystemsvon der einsetzba-
ren Modulationsfrequenzab. Bei der verwendetenAnlage sind dies maximal 100kHz. Ein
Signal, dasinnerhalb von 50! s abgeklungenist, kann also geradeber 5 Periodendauern
integriert werden. Kleine Signale,um welche essich bei dem Phosphor-Signalmit Sidcher-
heit handelt, divften daher aufgrund desSignal-Raush-Verhaltnisseskaum zu detektieren
sein.

Auch an die zur Aufnahme verwendeteAnalog-Digital-Messlarte stellt einesolthe Mes-
sunghohe Anforderungen.Soll ein in 501 s abfallendesSignal mit 100 Punkten aufgenom-
men werden, sowird bereits eine Samplingratevon 2 MHz bengdtigt.

3.7.2 Durc hfghrung der Messung

Trotz dieserAnforderungenan die Messtetinik konnten jedoch gepulsteOverhauser-Sgktren
der Phosphor-Kernegemessemverden.Abbildung (3.29 zeigt ein soldesSignalzusammen
mit dem bei gleicher MW-Leistung aufgenommenentw-Signal.Dies allein |1Asstnach oben
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Abbildung 3.24: Links: Mit einerPulsdauervon 1 msund einer Frequenzvon 6:03 MHz
bei einem Feld von 0:3489 T erhaltenes Signal der Phosphor-Kerne.
Rechts: Zugehdriges cw-Signal.

gesagtendarauf schlievsendassessidch hierbei um Kerne handelt, die langsamerrelaxieren
als abgesbatzt. Auf den erstenBlick entnimmt man der Abbildung, dassdie Relaxations-
zeit weit gréverls 501 s seinwird.

Bewvor jedoch einegenaueAnalysedesSignalserfolgt, sollenhier noch die Voraussetzun-
gen zur Aufnahme des Signalsgesaildert werden. Obwohl die Relaxationszeitviel |1anger
zu seinsdeint alsangenommenpleibt essehrsdwierig, das Signalzu messenBei demin
Abbildung (3.24) gezeigtenhandelt essich um ein 50 000 Mal akkumuliertes Signalmit ei-
nem Signal zu Raush-Verhdltnis von vier zu eins. Es wurde mit der maximal einsetzbaren
MW-Leistung (MW-SAttigung Smw , 0:9) und einer RF-Leistung von 4 Watt und damit
einemFeld von B, = 0:25mT bei einer Temperatur von 6 Kelvin aufgenommen.

Das maximal m@gliche B,-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 Signaleerhalt, die in der Grélzenordang deszu mes-
sendenSignalsoder sogardardber liegen.Man spricht vom Klingeln desResonatorsDa es
audh bei kleinerenFeldstarken auftritt, wurde allergré¥steSorgfalt darauf verwendet, diesen
E®ektauszusbalten.

Dazu wurde nach jedem Puls mit einemzweiten Syrthesizerein Referenzpulsauf einer
Frequenzetwas au¥zerhallder Linie eingestrahlt. Die Ausgangsleistungereider Pulse wa-
ren dabei durch Messungvor dem Resonatoraneinanderangeglitien. Die Antwort auf den
Referenz-Pulsvurde dannin jedemMesspunktvon demeigertlichenMesssignabbgezogen,
sodassnur die Antwort der Probe als Signal éorig blieb.

Die WirkungsweisediesesVerfahrenswurde durch Messungenpei denenbeide Syrthe-
sizerdie gleiche Frequenzerzeugten,filr vershiedeneFrequenzendberprift, so dassauc
eine evertuell frequenzabl@ngige Ausgangsleistungausgesklossenwerdenkann (s. Abbil-
dung (3.29).
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Als Pulslangewurde fiév die Messungl ms gewahlt. Man ist damit zwar auf jeden Fall
woer der T,,-Zeit und kann als maximale Amplitude nur die der cw-Messungerwarten.
Doch mit wesettlich kévzeren Pulsen konnten keine Overhauser-\érstiebungengemes-
sen werden. Dies kénnte an der dann grévserenspektralen Breite der Pulse liegen. Die
RF-Leistung wére dann @ber diesenBereith verteilt. Anders ausgedickt sinkt mit der
Pulslange die Leistung pro Frequenzirervall. Au¥erdemsoll die Messungja gerade ei-
ne frequenzselektie Beobattung der Relaxationszeitenliefern, so dassspektral zu breite
Pulse sowviesonicht erwnsdt sind.

3.7.3 Ergebnisse

Unter diesenVoraussetzungerkonnten dann Pulsmessungeran verstiedenenResonanz-
positionendurchgefdhrt werden.Siesind in Abbildung (3.27 zusammemmit dem zugeHvi-
gencw-Signal,an dem man die jeweiligen Resonanzpsitionen sehenkann, dargestellt. Bei
grévaererFrequenzenals den gezeigten6:05 MHz konnten keine Signale mehr gemessen
werden. Die Ursache hierfidv wird weiter unten im Absatz erlautert.

Unter Beaditung der x-Achsen-Shlierung kann man erkennen, dassdie Relaxations-
zeiten mit gré¥erwerdenderFrequenzkleiner werden. Das Signal klingt immer scneller
ab. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung (3.26 die normierten Pulssignalebei 6:018 MHz
und 6:04 MHz dargestellt.

Um die Relaxationszeitennun ermitteln zu kénnen, wurden die Messungenmit einer
Exponertialfunktion angepasstDabei zeigteessich, dassbei niederenFrequenzereine An-
passungmit zwei Exponertialkurv enerforderlich war. Dies|Asstdarauf schlievsendassdiese
Signaleaus mindestenszwei Komponerten mit unterschiedlicher Amplitude und Relaxati-
onszeitbestehen Bei hdherenFrequenzenwar die langsameredieserbeiden Komponerten
nicht mehr vorhanden. Die Anpassungensind in Abbildung (3.28 und (3.29 zusammen
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Abbildung 3.25: Referenzmessungezur Aberprléifung der Wirkungsweiseder zur Un-
terdr dckung desResonator-Klingelnsangewandten Methode (s. Text)
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— n..= 6.04 MHz
M= 6.018 MHz

Ov-Verschiebung [willk. Einheiten]
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Abbildung 3.26: Normierte Darstellung der Pulssignale bei kleiner und gro%zerFre-
quenz. Kerne bei hgherer Frequenzrelaxieren deutlich scneller.

mit deneinzelnenKomponerten und der Di®erenzder Daten zu den Anpassungeran zwei
Beispielengezeigt.

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

| Resonanzps.[MHZ] || 6.018] 6.02 | 6.03 | 6.035| 6.04 | 6.05 |

Volle Param. Versa. [1] 0 0.002| 0.010| 0.014| 0.019| 0.027
Relaxationszeitl [*s] | 323 | 322 | 177 | 117 99 81
Relaxationszeit2 [ms] || 2.55 | 3.66 | 4.39 - - -

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

Die kikzere der beiden Zeiten nimmt mit zunehmenderResonanzfrequendeutlich ab,
die zweite scheint zwar zunéchst zuzunehmen,st dann jedoch gar nicht mehr vorhanden.

Das Auftreten der zweiten, langsamenRelaxationszeit |1Asst die Vermutung zu, dass
an diesenResonanzpsitionen der angelegtePuls eine ganzeVerteilung von Kernen mit
untersciedlichen Relaxationszeitenanregt. Auch ein multiexponertieller Abfall ist (vor
allem bei dem gegetenenSignal-Rausb-Verhaltnis) mit zwei Exponertialfunktionen in der
Regelgut anpassbar.Die Tatsadhe, dassbei hdherenFrequenzennur noch eine Funktion
bendtigt wird, wilrde dann entweder eine schmalere Verteilung bedeutenoder aber eine
Verteilung, von der nur der langsamrelaxierendeTeil Bberhaupt gemessenverdenkann.
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Abbildung 3.27: Oben: CW Phosphor-Sgektrum bei 100 mW MW-Leistung und 6K
hber der Paramagnetishien Versdhiebung fiv den entsprechenden
SAttigungsparameter. Unten: Pulsmessungenam Phosphor-Kern an
verstiedenenPositionen des CW-Signals. Beadte die unterschiedli-
chen Skalierungen.
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Abbildung 3.28: Anpassungder Pulsmessungmit zwei Exponertialfunktionen. Die Dif-
ferenz zu den Daten ist versthoben dargestellt.
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Abbildung 3.29: Anpassungder Pulsmessungmit nur einer Exponertialfunktion.

Letzteres wivde auch erkldren, warum im Pulsbetrieb zu hdheren Frequenzenkei-
ne Overhauser-\érshiebungenmehr gemessemnverdenkonnten. Die Kern-Relaxationsrate
wird immer gré%emund die Kerne relaxierenso sdnell, dasssie aufgrund der oben genann-
ten apparativen Grenzen nicht mehr gemesserwerden kénnen. Dies ist beim Vergleih
der Messungenbei 6:02 MHz und 6:05 MHz in Abbildung (3.27 besondersgut zu se-
hen. Obwohl die beiden Frequenzenim cw-Signalpraktisch die gleiche Amplitude haben,
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unterscheiden sie sich im Pulssignal erheblidh. Im cw-Betrieb wird nAmlich wahrend der
Einstrahlung gemessenist der RF-SAttigungsparametergrossgerug, sowerdendabei auch
Kerne mit kurzer Relaxationszeitgemessenim Pulsbetrieb beginrt die Messungerst nach
der Einstrahlung. Sind die Kerne aber bereits vor Beginn der Messphaseelaxiert, sosind
sie fiv das Signal natévlich verloren.

Die Pulsmessungerzeigensomit deutlich, dassmit zunehmenderFrequenzdie Relaxa-
tionsrate der Kerne zunimmt. Da die Relaxationsratein diesemSystemdurch
1=Ti, = (4A%:.=h?) bestirieben werden kann, ist dies nur durch eine Zunahme der Hy-
perfeinkopplungslonstarten A oder aber der Korrelationszeit ¢, mit der Resonanzfrequenz
mdglich. Im ersten Fall wikde die Paramagnetisbe Versdiebung der Kerne linear mit A
anwachsen.Im zweiten Fall midsste die mittlere elektroniste Polarisation und damit die
lokale Suszeptibilitdt mit steigenderKorrelationszeit grévzemwerden,um eine Erkl Arung fiv
die Verteilung der Paramagnetisben Versdiebung zu liefern.

Um im zweiten Fall solange Relaxationszeitenzu bekommenwie beobaditet wurden,
misstenKorrelationszeiten von wenigerals 10 ** s angenommenwerden. Einen weiteren
Hinweis, dass eher die erste der beiden Annahmen zutri®t, erhdlt man aus der Ampli-
tude der Overhauser-\érstiebung. Eine AbschAtzung des RF-Séttigungsparametersfiv
kleine Paramagnetisbe Vershiebungenmit Hilfe der in den Pulsmessungererhaltenen
Zeiten zeigt nAmlich, dassfi diesenTeil der Kerne von einer nahezuvollstAndigen Satti-
gung ausgegangemerden kann. So ergibt sich beispielsveisefir eine RF-Feldstarke von
B, = 0:25mT und den RelaxationszeitenT,, = Ty, ¥ 0:3 ms ein RF-SAttigungsparameter
von s;¢ = 0:99. Dies sind Werte wie sie sich bei der gepulsten Overhauser-Messundei
6.02MHz ergaken (s. Tabelle (3.3)). Unter der Voraussetzungeiner voll wirksamendyna-
mischen Kernspinpolarisation (V=1621) kann jetzt der gemessen&Vert der Overhauser-
Verstiebung mit dem theoretisc fiv die volle Kopplung zu erwartenden Wert verglichen
werden. Es ergibt sich:

Agi* kBo
B — 1+ V 31
1175¢1C° hg 1 0:35 5
= ¢(1+ 1621¢0:9) = 7:4¢10 T: 3.32
By ) mT (332)

Der gemessen&Vert bei dieser Frequenzbetragt dagegennur ca. 0:251 T (s. Abbildung
(3.27). Darauskénnte man alsoauf eine300-fat kleinereKopplung scdlievsenSelbstwenn
alsodie transversaleRelaxationszeitnur 1/100 der longitudinalen wére und der RF-Satti-
gungsparameterdamit nur 0.4 betragenwikde, weist dieserWert doch stark darauf hin,
dassscwader geloppelte Kerne vorkommen und man somit eine Verteilung an Hyper-
feinkopplungenvorliegt.

Die Pulsmessungerbestatigen die Annahme, dassdie Doppelresonanz-Linieder Phos-
phor-Kerne durch Kerne mit unterschiedlich grovsemRelaxationszeitzustandekommt. Die
Grovaaler ermittelten Relaxationszeitenweist zusammermit der Amplitude descw-Signals
darauf hin, dassdie unterschiedlichen Relaxationszeitendurch untersaiedlich grovae&kopp-
lungender Kerne zustandekommen.Eine Bestatigung dieserAnnahme mussaber letztlich
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eine Simulation der Linie auf der Basis eines Modells liefern. Dies ist Gegenstanddes
Abschnitts 3.1Q0 ZunAchst sollen die Mess-Ergebnisséidr den Phosphor-Kernjedoch mit
denenam Silizium-Kern und mit Ergebnissenausder Literatur verglichen werden.

3.8 Vergleich mit dem Siliziumk ern

Doppelresonanz-Messungeam Siliziumkern mit Hilfe der Overhauser-ednik sind in der
Literatur bereits gut bekannt [den]] [reig] [vid]. Darum werden hier nur die Unterschiede
zum Phosphor-Zetralk ern dargestellt.

Im Gegensatzzum Phosphor-Kern,ist die Hyperfeinkopplungslonstarte A fiér die Si-
liziumatome an den vershiedenenPositionen beziglich des Donators nicht bekannt. Um
eine AbschAtzung #ber ihre Grévseim Vergleidh zum Phosphorlern macden zu kénnen,
musszunadst einmal das Zustandelommender Hyperfeinvechselwirkung beleudtet wer-
den. Die Hyperfeinkopplungslonstarte hangt mit der Aufenthaltswahrsdeinlichkeit des
Elektrons am Kernort jA(0)j? dber

1o, 8 ~
A= (2ot ket sjA0)j2 3.33
(5)(5)9 " kgs* aJAO) (3.33)
zusammen.AuYzerdemhAngt sie nur von den Konstanten Bohrsches Magneton g und
Kern-Magneton? ,, dem Elektronen-und dem Kern-g-Faktor gs und g, ab. Wikrde manim
Rahmender EMT eine wassersto®artigaNVellenfunktion mit einem e®ektiven Bohrsden
Radius as+ der Art

- 1 r
A= g——exp(j — 3.34
e ) (i aeff) (3.34)

annehmen sokgnnte man die Hyperfeinvedselwirkungfér die Silizium-Kerne ausretinen.

Allerdings misste man so dann auch diejenige flv den Phosphor-Kern ausredinen
kdnnen.Rednet man mit eineme®ektiven Bohrsden Radius von 1345 [reig], so erhlt
man dafir einen Wert von 35 kHz. Er ist o®ensihtlich weit von dem experimertell be-
stimmten Wert von 117.5MHz [feh]] ertfernt. Die Aufenthaltswahrsdeinlichkeit desElek-
trons am Phosphor-Kern scheint viel gréverzu sein als sieim Rahmender EMT erfasst
wird. Die Erklarung hierfiy ist, dassdie EMT die Polarisation der HiAllenelektronendes
Kerns durch das Bber die wassersto®artigaVellenfunktion beshriebene Elektron [pooZ]
nicht bendcksichtigt. Man spricht dabei von der Core- oder Exchange-Plarisation.

In einer vereinfatiten Vorstellung, wedselwirkt der Spin desValenzelektronsmit den
Spinsder Elektronen der inneren Schalen. Die Grévseder Wedhselwirkung hAngt dabei von
der relativen Spineinstellungab und fdhrt zu einer Stdrung der radialen Verteilung der
Elektronen mit versdiedenerSpineinstellung.Man erhalt so eine Asymmetrie in der Auf-
erthaltswahrsdeinlichkeit der innerenElektronen mit entigegengesetztenspin am Kernort
der Art, dassdie Wirkung desValenzelektronsauf den Kern verstarkt wird.

In der Berecnung der Hyperfeinvechselwirkung berdcksichtigt man dieseVerstarkung
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durch eine zugtzlichen Faktor C, den man als Core-Faktor bezeitinet:

1 1
A= G atate CIAO) (335)
Fiv den Phosphor-Kernbetragt er o®ensibtlich C = 1175 MHz=0:035MHz = 3357.

Die Bestimmung desCore-Faktors erfordert bei fehlendenexperimertellen Ergebnissen
eineaufwendigeHartree-Fock Redhnung, die bisherlediglich fiév Atome durchge#hrt wurde
[mort]. Dort wird fiv die isotrope Hyperfeinvecselwirkung des Phosphor-Aoms 13.306
GHz angegelen. Der enormeUnterscied zu denin Silizium gemessened17.5MHz |Asst
sich Boer eine stark verringerte Elektronendichte im Halbleiter im Vergleihh zum Atom
erklaren.

Die reduzierte Dichte kommt daher, dassdasValenzelektrondesPhosphorsim Silizium
hber einewassersto®artig&Vellenfunktion bestiriebenwerdenkann. Der e®ektive Bohrsche
Radiusist mit 1345A rund dreimal sogroYavie die Gitterk onstarte. Das Elektron ist also
goer viele Kerne verteilt. Mit Hilfe der Anzahl Ny an Kernen pro Einheitszelle mit der
Gitterk onstarten a, beretinet man die Anzahl an Kernenin dem VolumenaZ;; :

ad (13:45¢10 193
N = Ny¢— =
00z =8¢ (5:43¢10 10)3

An diesen 122 Kernen allein hat das Elektron eine Aufenthaltswahrsdeinlichkeit, die
grévzerals 1=€ ¢jA(0)j? ist. Entsprechend reduziert sich die Aufenthaltwahrsdeinlichkeit
am Phosphor-Kern. DieseDichtereduktion betragt beim Phosphor

13.306GHz/117.5 MHz = 113.

Um nun aus dem atomaren Wert der isotropen Hyperfeinkopplung fév Silizium aus
[mort] eine Aussagedber die ertsprechende Grédlseim Siliziumkristall machen zu kénnen,
muss zundAchst die Dichtereduktion abgesbatzt werden. Dazu berutzt man die Kenntnis,
dasssidch die gemesseneélyperfeinkopplung in Metallen (z. B. in Lithium) nur durch den
Dichteunterschied von den atomaren Werten unterscheidet [reis] [den3. Denkt man sich
also ein hypothetischesSilizium-Metall, das pro Atom genauein Elektron besitzt, so|Asst
sich die Dichtereduktion absdAtzen und der Core-Faktor bestimmen.

Aus dematomarenWert von A = -4.594GHz in [mort] erh&lt man eineElektronendichte
am Kernort von

1,122 (3.36)

jA(0)j? = g CA[J] (2 00t Gl p)' T = 3:455¢10° mi 3; (3.37)

Fiv die Elektronendichte ns; eineshypothetischen Silizium-Metalls erhdlt man aus der
Anzahl der Atome pro Einheitszelle

8

- — A 8 i 3.
= (543610 B m)s - 4:99¢10°° m' ®: (3.38)

Nsj

Der Quotient ergibt 693. Diesist der Faktor, um den die Hyperfeinkopplung im Silizium-
Metall gegemiber dem atomaren Wert reduziert ist. Man erwartet also
A = 4594GHz=699= | 6:57 MHz.
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Den Core-Faktor fiv Silizium kann man jetzt durch Vergleichh mit demWert 17.20kHz
bestimmen,den man aus Gleichung (3.33 bekommt. Es ergibt sich ein Wert von 382. Er
stimmt im Rahmender Bberlegungengut mit dem in [reis|] aus Simulationen ermittelten
Wert von 240 gberein.
—————————— Der Vergleidh der Hyperfeinkopplungs-
Zentralkemn 100 % 1 konstarten |Asstalsobei gleicher Aufenthalts-
0.8 Nachster Nachbar ~70 %+ wahrsdeinlichkeit des Elektrons am Kern-

i ort eineum mehr als 15 mal kleinere Kopp-

1 lung erwarten. Dieser Wert kann natélich
—rel. Aufwahrsch.dese’| 1 nur als eine Art Richtwert betrachtet wer-
0,4+ \\Anzahl der Kerne 8

0,6F .

den. Trotzdem lIAsst sich vorhersagen,dass

0.2 die Paramagnetiste Verstiebung desSili-

rel. Aufenthaltswahrscheinlichkeit

\— zium-Kerns viel kleiner sein wird als beim

0 L o . 4 I'T’hosphor.Aul/zlerde_nervvarj[et man betrAdt-
Abstand zum Donator [A] lich lAngereRelaxationszeiten.

) Dardberhinauserwartet man fév die Si-

Abbildung  3.30: jAj* fir Silizium. lizium-Kerne nicht nur eine Kopplung, son-

dern eine Verteilung (s. Abbildung (3.30). Dies liegt daran, dassdie Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Donator-Elektrons bei Annahme einer Wassersto®-artigetWellenfunk-
tion exponertiell mit dem Abstand zum Donator abnimmt. Die Kerne sind also mit zu-
nehmendemAbstand zum Donator weniger stark an das Elektronensystemgekoppelt. Da
aber die Zahl der Silizium-Kerne gleichzeitig proportional zum Quadrat desAbstandeszu-
nimmt, erwartet man fé die Mehrzahl der Kerne einenoch schwAdere Kopplung als obige
AbsdchAtzung bereits ergibt. Die Folge davon sollte eine Verteilung der paramagnetisben
Verstiebungund der Kern-Relaxationszeitensein.

Sohat dasElektron an denvier nAchsten Nachbarn desDonators nur noch eine Aufent-
haltswahrsdeinlichkeit von 70 Prozert desWertesam Zertralkern, an den 12 ébernAcsten
sogar nur noch 55 Prozen. Bedenkt man nun noch die natévliche HAu gkeit des Spin-
tragenden Siliziumkerns von nur 4.67 Prozert, sowird der Unterschied zum Zentralkern
was die Kopplungsstérke betri®t noch deutlicher.

Ein Overhauser-Signaber Silizium-Kerne zeigt Abbildung (3.31) und zwar aufgenom-
men sovohl 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 beobaditet man tatsadlich die Relaxation der 2°Si-Kerne.
Diesist durch den Seiterwedtselder °achen Flanke bei den verstiedenenMessriditungen
bewiesen.

Trotzdem handelt essich bei dem Signalum eine Reaktion unterschiedlich stark gekop-
pelter Kerne auf die Radiofrequenz-EinstrahlungDieswird zum Beispielbeider Anpassung
der Kurve an eine Lorentzfunktion mit exponertiellem Abfall deutlich (s. Abb. 3.32. Es
handelt sich nAmlich um einenmultiexp onertiellen Zerfall, der mit mindestenszwei Rela-
xationszeiten angepasstwerden muss. Dies kann durch Pulsmessungeram 2°Si besttigt
werden.Diesesind wieder zusammenmit einer kontin uierlichen Messung(cw-Messung)in
Abbildung (3.33 dargestellt.
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Abbildung 3.31: Signalder Silizium-Kerne, aufgenommenmit steigenderund fallender
Radiofrequenz.Die langsamabfallende Flanke 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
exponertiellem Abfall. Rechts: Beitr Age zur Anpassung.

Wieder wird quasiBber die Resonanzfrequenzer Pulsmessungerlie cw-Messungab-
getastet. Allerdings musshier im Vergleidh zum Phosphor-Kernbeadtet werden,dassbei
der verwendetenPulsldngevon 1201 s die Anregungsbandbreitebereits einen erheblichen
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| ResonanzfrequenfMHz] | 2.95| 2.955| 2.96| 2.965 | 2.97 |

Relaxationszeitl [ms] | 176 | 170 | 13 9 8
Relaxationszeit2 [ms] || 1980| 2450 | 213 | (3800) | (2638)

Tabelle 3.4: Spin-Gitter Relaxationszeitender Silizium-Kerne an versthiedenenReso-
nanzpositionen. Bei den geklammerten Werten, wird vom Programm ver-
sudt, einen linearen Untergrund mit einer Exponertialfunktion anzupas-
sen(s. Abb. 3.33. Hier wére eine Anpassungmit nur einer Exponertial-
funktion plus linearer Untergrund sinnvoller.

Teil der Linienbreite ausmadit. Man wird also als Signal immer eine Bberlagerungver-
schiedener Resonanzpsitionen erhalten. Trotzdem kann @ber die gewdhlte Pulsfrequenz
zumindest die Gewidchtung der untersciedlichen Resonanzpsitionen verandert werden.
Dies wird durch die ermittelten Relaxationszeitenund deren AbhAngigkeit von der Anre-
gungsfrequendestétigt. Durch die Kombination der Puls-Messungemmit der cw-Messung
kann man besondersschén sehen,dber welchen Bereidh die 2°Si-Kerne verteilt sind. Bei
2.97 MHz ist savohl das Signal der Pulsmessungals auch das der RéckwArtsmessungnur
noch sehrklein. Die Flanke der VorwArtsmessungist hier jedoch noch lange nicht abge-
klungen und ca. einen Faktor 6 gréerals das der RAckwArtsmessungda hier die Kerne
noch nicht relaxiert sind.

Die in Tabelle (3.4) aufgefdhrten Relaxationszeitensind wesetlich |Anger als beim
Phosphor-Kern (s. Tabelle (3.3)). Vergleidit man die mit . Relaxationszeit1ls bezeidine-
ten Werte, so sind die Silizium-Relaxationszeitenum rund einen Faktor 1000gréYserwas
wegenT; / Al ? eineum den Faktor 30 kleinere Kopplung bedeutenwivde. Erst bei ho-
hen Frequenzenund damit stark gekoppelten Kernen liegendie Zeiten im Bereid