Punktdefektuntersuchung durch
Molsbauerspektroskopie

Der enge Zusammenhang struktureller und elektronischer Figenschaften der
Deftekte dukert sich besonders deutlich auf lokaler Ebene, das heiit in der
atomaren Umgebung des Defektes. Gerade die elektrostatischen Hyperfein-
wechselwirkungen enthalten wertvolle Informationen iiber Punktdefekte, da
sich ihre Reichweite auf die niachste Umgebung eines Atoms beschrinkt. Sie
verandern den energetischen Zustand sowohl des Kerns als auch der Kern-
und Valenzelektronen in den Bindungen zu den Nachbaratomen, was sich in
den Messparametern Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und mag-
netische Dipolaufspaltung dufsert. Nukleare Methoden bestimmen diese Pa-
rameter durch Resonanzmessung am Kern (NMR) oder an den Elektronen
(EPR, ENDOR); oder sie nutzen eine radioaktive Sonde am Defektort, der
die Energieinformation iiber v-Emission nach aufsen tragt (PAC, NO, MBS).
Sonden kénnen auch nichtmagnetische Defektzentren iiber Isomerieverschie-
bung und Quadrupolaufspaltung detektieren und bieten sich darum beson-
ders fiir die Untersuchung von Verbindungshalbleitern wie InSb und Cd'Te an.
Allerdings fiihrt die Plazierung der Sonde am Defektort durch Einfangpro-
zesse in der Regel zu neuen, unbeabsichtigten Defekten. Die Neutrinoriick-
stofstechnik vermeidet dieses Problem und kann in Kombination mit PAC
oder MBS angewandt werden. Da die MBS im Gegensatz zur PAC iiber die
Isomerieverschiebung auch auf die Position der Sonde empfindlich ist, hat sie
sich in Halbleitern als die geeignetere Methode erwiesen und wird auch im
vorliegenden Fall eingesetzt. Die Sonde wird in das Material implantiert und
zerfallt iiber Vorlduferisotope zum Sn, dessen Kerniibergang fiir die MBS ge-
nutzt wird.

Alle vorhandenen Parameter gehen in die Auswertung ein. Die Hyperfeinpa-
rameter Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung und die zeitliche
Abhéngigkeit der zugehdrigen Linienintensitit sowie ihre Verdnderung bei
Temperungen geben Aufschluss iiber den jeweiligen Defekt. Das zeitliche
Verhalten der Intensitit in Abhédngigkeit von Aktivierung, Zerfall, Messin-
tervall und Temperung muss darum besonders betrachtet werden.
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Hyperfeinparameter

Atome in verschiedenen Defektsituationen erfahren iiber die Hyperfeinwech-
selwirkung Energiednderungen, die sich in der M&fsbauerspektroskopie in ver-
schiedenen mikroskopischen Messparametern des Kerns zeigen. Fiir die Ma-
terialien InSb und CdTe sind das vor allem die s-Elektronendichte und der
elektrische Feldgradient am Kernort. Befindet sich die Sonde im Bereich der
ersten Atomschale um den Defekt, dufert sich im Moéfbauerspektrum die ver-
anderte Elektronendichte am Kernort durch eine Isomerieverschiebung, ein
Feldgradient durch Quadrupolaufspaltung. Diese Hyperfeinparameter folgen
direkt aus der Quantenmechanik der elektrostatischen Wechselwirkung des
Kernes mit seiner nichsten Umgebung.

Die potentielle Energie einer Ladungsverteilung py eines Atomkerns im elek-
trischen Potential U seiner Ladungsumgebung p. ist gegeben durch

Epor(pn(r)) = / px(x) - Ulpe(r)) dr

Fiir atomare Dimensionen kann U (r) nach den Kugelflichenfunktionen Y, (6, ¢)
entwickelt werden, da sie zusammen mit den Radialfunktionen f,,(r) den
Raum vollstédndig aufspannen.

o0

Ur)=Ulp(r) = > > fuml(r) Y"(0,9)

=0 m=-—I

Die Annahme, dass sich die felderzeugenden Ladungen p(r) auferhalb des
betrachteten Gebietes befinden, dass also gilt

AU(r) =0

liefert zwei linear unabhéngige Losungen fiir f;,,(r). Aus ihnen kann der
vollstindige Hamiltonoperator der quantenmechanischen elektrostatischen
Wechselwirkung der Ladungsverteilung py mit ihrer Umgebung p zusam-
mengesetzt werden:

:%fjmz A ([ ovten) o) (25) ¥00.0) ¥i00) dry i
®

Wegen r > ry werden die s-Elektronenladungen im Bereich des Kernes nicht
beriicksichtigt. Die beobachtbare Energie E wird als Produkt aus einem
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nuklearen Faktor (Q]") und einem Faktor der atomaren Umgebung (V")
angesehen:

(B") =(Q") - (V")

Q") ist hierbei der Multipoloperator und (V") der Feldoperator, jeweils
! !
im Ortsraum.

Der Ubergang von sphirischen zu kartesischen Koordinaten erweist das Pro-
dukt (Q") - (V")

fiir =0 m =10 als Monopolterm,
fiir =1 m = —1,0,+1 als Dipolterm,
fiir [=2 m=—-2,—-1,0,+1,42 als Quadrupolterm

von H.

Die Addition von Drehimpulsen in der Quantenmechanik schreibt Auswahl-
regeln fiir den Ubergang von Zustand [; nach [y vor. Sie ergeben sich aus
dem den Kerniibergang beschreibenden Matrixelement

<l27m12 | Q;n| l17m11>

Wenn die irreduzible Darstellung des Matrixelementes unsymmetrisch ist,
das heifst nicht die totalsymmetrische Darstellung enthilt, ist der zugeho-
rige Ubergang verboten [Tin64]. Diese Auswahlregeln bedeuten fiir einen
Multipoloperator der Stufe [, dass die Summe

L+l +1

fiir einen elektrischen Operator gerade sein muss [CTDL92|. Auferdem muss
der Multipoloperator fiir [ > 2 verschwinden:

Qy=0 fir [>2

Die Wechselwirkungsenergie der Sonde '?Sn mit

im angeregten Zustand

l1:

3
2
1 )
3 im Grundzustand

besteht darum nur aus (E°), einem Monopolanteil, und (E?), einem Qua-
drupolanteil.
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Der Monopolanteil bedeutet die Coulombenergie des Systems, da mit den
Konstanten Yy Gleichung (2) nur die Ladungen von Kern und Elektronen-
verteilung aufintegriert. Der Monopolanteil ist nach (2)

o2 // Pe(r)PN(I'N)deTN

Wie aus dem nédchsten Abschnitt deutlich wird, kann die MBS nur die relative
Energieinderung der Quelle zum Absorber messen. Bezeichnen die Indizes s
die Quelle, a den Absorber und * den angeregten Zustand, ist die gemessene
[somerieverschiebung

AEIS:(E(L*_ a)_(Es*_Es)

== [ [ ()08 (en) = )R () = 527005 ) + pE(E) o o))
3)

Polarisationseffekte zwischen Kern- und Elektronenladungen sind vernach-
lassigbar klein (< 0.5%) [SW78], so dass die Ladungsdichte der Elektronen
im Grundzustand und angeregten Zustand, fiir jeweils Quelle und Absor-
ber, gleich sind, sowie die Kernladungsdichten von Quelle und Absorber, fiir
jeweils den Grundzustand und angeregten Zustand, gleich sind:

pi(r) = pi(r) PN (rn) = Py (rN) = pi(TN)
pe"(r) = pe(r) pi(rn) = py(rx) = pr(rN)

(3) vereinfacht sich so zu

AE[S = —62 // Ape(r)ApN(rN) deTN

mit
Ape(r) = pe(r) — p(r)
Apy(rn) = py(rN) — py(rN)

Die Isomerieverschiebung enthilt demnach die Unterschiede der Ladungs-
dichten von Quelle zu Absorber und die Anderung der Ausdehnung des Kerns
zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand. Die ist ndmlich gegeben
mit

A<r?>= /ApN(rN)r?VdTN
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so dass unter Beriicksichtigung, dass im nichtrelativistischen Fall sich prak-
tisch nur s-Elektronen am Kernort aufhalten [SW78|

pe(r) = p.(0) = [ (0)"
und so
2 2 2 2
AE]S = 57{'26 A |w(0)| A<re>
Das Fehlen von Polarisation hat also zur Folge, dass die Anderung des mitt-
leren quadratischen Kernradius bei Quelle und Absorber gleich ist. Diese

Tatsache kommt in der Bezeichnung Isomerieverschiebung zum Ausdruck.

Mit der Definition der irreduziblen Tensoroperatoren

Q?=i/r%5”?w¢)prN>mw

1
vy = [ 55 Y100) o) ar
ist
BELEN

5

m=—2

H'™ (=)™ Qg vy (4)

der Quadrupoltensor der Wechselwirkung und V™ ihr Feldgradiententensor
am Kernort. In kartesischen Koordinaten wird V™ zu

_ 0*U(r)
N 8@6% r=0

inxj

Wegen AU(r) = 0 sind nur zwei Komponenten voneinander unabhéngig.
Legt man das Hauptachsensystem so, dass  |V,.| > [V,,| > |Viz|, wird der
sogenannte Asymmetrieparameter n

nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen.

Bein = 0 ist der Feldgradient in zwei Raumrichtungen gleich ~ (|V,,| = |V},])
und die Potentialumgebung axialsymmetrisch um V,,. Anschaulich ist sie in
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z-Richtung anders gekriimmt als in den beiden anderen Raumrichtungen.
Ein Feldgradient ist durch eine nichtkubische Umgebung der Sonde verur-
sacht. Fiir eine C'; Symmetrie der Sondenumgebung gilt: n = 0.

Um H'=? in (2) zu berechnen, muss die Transformation von kartesischen zu
sphérischen Koordinaten der Komponenten von V;” beriicksichtigt werden

1[5
v°:—\ﬁ Vi V=0
2 4 T 2

1 /5 1 /5
2 L /o _ _ ]2

die fiir den Fall n = 0 ergibt
4

Es kann eine Haupt- oder Quantisierungsachse festgelegt werden, die kon-
ventionell in der Richtung von V,, liegt. In diesem Hauptachsensystem ist
H'=% als Matrix in der Basisdarstellung |I, M) diagonal. Die Energie des
Zustandes |I, M) ist dann ©

— m
Fe =T o a i v 6)

C3M? - I(I+1)
= Tapion @V (6)

mit der Definition des Kernquadrupolmomentes

e@=4\/§ U1 Q8 L)

Wie Gleichung (6) zeigt, geht die magnetische Quantenzahl M quadratisch
in E ein. Ein Feldgradient hebt die Entartung der Unterzustinde eines Kern-
spins nur nach dem Betrag von M, nicht nach dessen Vorzeichen auf. Beim
198n spaltet somit das angeregte Mo&bauerniveau mit I = 2 in zwei Ener-
gieniveaus mit dem Abstand AQ auf, der Grundzustand mit [ = % spaltet
nicht auf.

Sunter Ausniitzung des Wigner-Eckart Theorems, siche [SW92]
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Erzeugung und Eigenschaften der Sonde '°Sn

Die mikroskopischen Parameter der Hyperfeinwechselwirkung werden iiber
die Energie von y-Quanten detektiert, die von einer radioaktiven Sonde beim
Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand riickstokfrei emit-
tiert (Quelle) und von einem Atom derselben Sorte durch die resonante riick-
stokfreie Anregung aus dem Grundzustand absorbiert wird (Absorber). Be-
findet sich die radioaktive Sonde in ungestorter Gitterumgebung und die
absorbierende Sonde in der Defektstruktur, handelt es sich um ein Absorber-
experiment, im umgekehrten Fall um ein Quellexperiment. Fiir die Messung
an InSb und CdTe wird die radioaktive Sonde **Snin das Halbleitermaterial
durch Implantation eingebaut, als Absorber befindet sich Sn im Grundzu-
stand in der Matrix CaSnO3. Es handelt sich bei den Experimenten also
um Quellexperimente; sie erlauben eine viel geringere Minimalkonzentrati-
on n an Sonden in dem zu untersuchenden Material, n = 10" — 10cm 3.
Die Fluoreszenz des y-Quants zum Grundzustand erzeugt Konversionselek-
tronen, die ein Gaszihler in elektrische Pulse umwandelt, ein Aufbau, der
Emissionsgeometrie heifst - im Unterschied zur Transmissionsgeometrie, bei
der die Absorption der den Absorber durchdringenden Strahlung gemessen
wird. (Zum experimentellen Aufbau siehe Experimentdurchfiihrung: Expe-
rimentaufbau.)

Ein Quellexperiment setzt immer, wenn es off line, also auferhalb des Strahl-
ganges, durchgefiihrt wird, ein radioaktives Vorlduferisotop voraus. Als ver-
fiighares und geeignetes Mutterisotop von '!Snfiir die Untersuchung von
Defekten in InSb und CdTe hat sich "' Te erwiesen [Sie98|. Withrend der Le-
bensdauer des Mutterisotops wird die Probe ausgeheilt, um Kristallschaden
zu beseitigen, die wihrend der Implantation entstanden sind. Anschliefend
werden die Halbleiterproben auf 4.2K abgekiihlt, indem sie in einen M&fbau-
erkryostaten eingebaut werden.

Unter den gegebenen experimentellen Randbedingungen maximieren folgen-
de Kernreaktionen Konzentration und Eindringtiefe der Sonden (s. Experi-
mentdurchfiihrung)

105Pd(180,4n)119Xe
und
105Pd(180,p3n)1191

Die Zerfallskette beginnt also bei den Elementen ''°Xe und "I, s. Abb.4.
Sie zerfallen aber innerhalb von Minuten zum gewiinschten Ausgangsisotop
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'®Pd("°O, 4n)

msPd[wO, o3n) / ‘;ZXe
\ EC,K’ﬁL

]2]Sb(p,3n] 19.3m
19
. 6 eV (89%) \ 4.68d +53|
EC mit E= 20 eV (11%) EC.
16.05h
" 119
Neutrino- 52 1€
ricksto 12 eV (94%)
.
EC mit & 6 eV (6%)

Messung I:

Abbildung 4: Zerfallsschema der Mutterisotope der Sonde ''*Snnach Implantation in
das Halbleitermaterial.

19Te. Wenn die Probe ausgeheilt wird, sind praktisch simtliche Reaktions-
produkte zu Te oder bereits Sb zerfallen. Zu einem geringen Teil bevilkern
die Schwerionenreaktionen auch den metastabilen Te-Zustand.

9Te entsteht iiber die Reaktion

1218](p,3n) 1 Te

auch durch Bestrahlung mit Protonen. InSb enthilt 2!Sb in ausreichender
Konzentration, um diesen Reaktionskanal zu nutzen. Die dabei entstehenden
parasitiren Produkte beeinflussen die Mofbauerspektroskopie nicht, da ihr
Zerfall entweder wegen sehr geringer Halbwertszeit nicht detektiert wird oder
weil die beim Zerfall emittierten Teilchen den eingesetzten Resonanzdetektor
nicht ansprechen. Einzig der Zerfallsprozess des '8Te enthilt Positronen, auf
die der Detektor empfindlich ist. Bei optimierter Protonen-Einschussenergie
(30MeV) lasst sich aber der Wirkungsquerschnitt dieses Isotops so weit mi-
nimieren, dass seine Intensitit unter die der Untergrundstrahlung fillt. Die
Protonenbestrahlung bevolkert nicht nur den Grundzustand des '°Te, son-
dern auch einen metastabilen.

Das Verhiltnis der Produktionsraten von Grundzustand zu metastabilem Zu-
stand :jl—‘:e ist bei den beiden Reaktionstypen unterschiedlich. Wahrend die
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protoneninduzierte Kernreaktion die beiden Zustinde gleichméfig bevolkert

O9Te

=1.0(2) (7)

OmTe

erzeugen die Schwerionenreaktionen fast nur den Grundzustand

O9Te _ &(3) (8)

OmTe 1

1199 Te geht durch Elektroneneinfang in '9Sb iiber. Dieser Prozess ist von
der Emission eines Neutrinos begleitet, das auf das emittierende Sondena-
tom einen Riickstofs {ibertragt. Wie aus dem Zerfallsschema Abb.4 zu sehen,
betrigt die Energie E, dieses Riickstofles mit einer Wahrscheinlichkeit von
6% 6eV; mit einer Wahrscheinlichkeit von 94% 12eV. Ausgehend von den
Verlagerungsschwellenenergien in den Materialien InSb und CdTe aus Tab.2,
die zwischen 6eV und 10eV, bzw. 7eV und 9eV, liegen, reichen 6eV weder
in InSb noch in CdTe zur Defektbildung aus. 12eV hingegen liegen genau
in dem Energieintervall [Ey, 2E4], in dem sich ein einzelner stabiler Punkt-
defekt bilden kann. Abb.5 veranschaulicht die Auswirkung des Zerfalls der
Sonde auf ihre Position im Kristall. Die radioaktive Sonde (hier mit blauem
Ring gekennzeichnet) liegt bei Ausheilung im Te Zustand vor und wird sich
als Folge der Ausheilung als elektronisch dhnliches Atom auf einem Te-Platz
im CdTe bzw. Sb-Platz im InSb-Gitter befinden. Der Moment nach der
Ausheilung ist in der Abbildung dargestellt. Beim Zerfall zum Sb entsendet
das Atom ein Neutrino v und iibertrigt auf die Sonde einen Riickstofs von
E, = 12eV. Mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit, der Defektbildungswahr-
scheinlichkeit, verlagert sich die Sonde und hinterlésst auf dem Sb/Te-Platz
eine Leerstelle. Beim anschliefsenden Zerfall wandelt sich das Sb zwar auch
iiber Elektroneneinfang in '*Sn* um, die damit verbundene RiickstoRener-
gie betrdgt aber nur 1.3eV, s. Abb.4, sie wird also in keinem der beiden
Halbleiter die Position der Sonde noch dndern. Das ''%Sn* zerfillt prak-
tisch sofort (7 = 25ns) vom angeregten Zustand in den Grundzustand und
stellt die eigentliche Mofbauersonde dar. Sie befindet sich in diesem Moment
automatisch in unmittelbarer Nachbarschaft des Defektes, das heifst in der
Reichweite der Hyperfeinwechselwirkung.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Auswertung der Experimente ist nun
der Zustand der Sonde zum Zeitpunkt der Ausheilung. Falls die Sonde bei der
Ausheilung ein Te-Atom ist, besteht eine Wahrscheinlichkeit zur Defektbil-
dung. Nach dem anschlieffenden Zerfall zum Sn, das die neue Gitterposition
unverdndert ldsst, entsendet es ein y-Quant, das die Hyperfeinparameter in
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Abbildung 5: Darstellung der Defektbildung durch Neutrinoriicksto. Dargestellt ist
die Einheitszelle der Zinkblendestruktur, in der InSb und CdTe kristallisieren, im Moment
nach der Implantationsausheilung. Zur Orientierung ist die [I 1 1]- Raumrichtung einge-
zeichnet, die radioaktive Sonde ist blau gekennzeichnet, das Neutrino durch Schlangenlinie,
der Riickstoff durch Pfeil.

das Mofkbauerspektrum abbildet und entsprechend der Defektbildungswahr-
scheinlichkeit einen Defekt anzeigt. Falls die Sonde aber bereits vor der
Ausheilung zum Sb zerfallen ist, hat es bereits den Riickstof von 12eV er-
fahren. Unabhéngig davon, ob der Prozess zu einem Defekt gefiihrt hat oder
nicht, wird sich nach der Ausheilung dieses Sb-Atom auf einem Sb-Platz
befinden. Diese Sonde, die nun noch zum Sn ohne Auswirkung auf ihre Git-
terposition zerfillt, entsendet ein y-Quant, das im Mofbauerspektrum auf
jeden Fall keine Defektsituation anzeigt. Bei der Bestimmung der Defekt-
bildungswahrscheinlichkeit miissen diese beiden Klassen von Sonden, die in
jedem Spektrum enthalten sind, unterschieden werden (s. Zeitverhalten der
Intensitét).

Die viel lingere Halbwertszeit des metastabilen Zustandes '"Te und die
viel grofere Sondenausbeute bei Protonenbestrahlung machen es moglich,
durch Abwarten des Zerfalls von ''*9Te die radioaktiven 9"Te isoliert zu
untersuchen. In den Spektren, die ausschliefslich den Zerfall des metasta-
bilen Te enthielten, zeigte sich keine Defektsignatur, im Gegensatz zu den
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Spektren, die den Zerfall des Te vom Grundzustand her enthielten. Da der
einzige Unterschied beider Isotope in der Riickstokenergie der Uberginge
besteht, die im ersten Fall unterhalb, im zweiten oberhalb der Verlagerungs-
schwellenenergie liegt, kann die Defektbildung nicht auf eine unzureichende
Ausheilbarkeit von Te in InSb zuriickgefiihrt werden. Vielmehr sind sie eine
Folge des Neutrinoriickstofes [Wen95].

Im folgenden werden fiir die Untersuchung von InSb nur Spektren proto-
nenaktivierter Proben herangezogen. Ihre Messzeiten liegen derartig, dass
in ihnen praktisch nur Zerfille vom Grundzustand des Te enthalten sind.
Der Vorteil dieser Aktivierung liegt hier ausschlieflich in der um ca. eine
Grofsenordnung besseren Statistik der Spektren gegeniiber denen der durch
Schwerionen aktivierten Proben.

Im CdTe sind Sonden im Te-Zustand isochemisch zur Umgebungsmatrix. Die
Frage, ob sich ein bereits zum Sb zerfallenes Atom substitutionell in CdTe
ausheilen lésst, kldren erst die Spektren, die an Sb ausgeheilte Sonden ent-
halten, im Vergleich zu den Spektren, die an Te ausgeheilte Sonden enthalten.

Die Position der Sonde wird durch die chemischen Eigenschaften der Vorlau-
ferisotope und den Riickstofiibertrag beim Zerfall bestimmt, die Informatio-
nen gelangen erst iiber die Hyperfeinwechselwirkung des Sn nach auften. Die-
se Informationen sind die Verschiebungen des Energieniveaus des angeregten
Sn-Zustandes. Abb.6 zeigt in Vergroferung diesen letzten Kerniibergang, den

Y
=320y ——— | i 1; -
3
S| L@ A
g 7)%#
L
=120 ¥ 4 ' T metg -
E + <E°> + <E?> <
Quelle Absorber

Abbildung 6: Niveauschema der Hyperfeinwechselwirkung von ''?Snin nichtkubischem
Kristallfeld
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eigentlichen Mofbaueriibergang; das Bild fasst alle experimentell méglichen
Hyperfeinparameter zusammen. Die Sn Sonde (links) befindet sich in einer
nichtkubischen, nichtmagnetischen Defektsituation, in der die Grundener-
giedifferenz vom angeregten Kernzustand zum Grundzustand, F, = 24keV,
sowohl eine Isomerieverschiebung als relative Energieinderung der Zusténde
erfihrt (E°) als auch eine Quadrupolaufspaltung, die die Entartung des an-
geregten Zustandes teilweise aufhebt und ihn in zwei Unterniveaus m = i%
und m = +1 aufspaltet. Die beiden Ubergiinge (1) und (2) formen eine Ener-
gieaufspaltung, die sich im Spektrum als sogenanntes Dublett zeigt. Beide
Linien oder Schultern des Dubletts haben gleiche Intensitit. Diese fiir die
Experimentauswertung wichtige Tatsache wird im Anhang A begriindet. In
jedem Spektrum gibt der Mittelpunkt des Dubletts die Isomerieverschiebung
an. Der Absorber (rechts) wird mit konstanter Beschleunigung, also kontinu-
ierlich wechselnder Geschwindigkeit, zur Quelle hin- und wegbewegt. Infolge
der Dopplerverschiebung der Energie kann so der Absorber bei der Geschwin-
digkeit v die Energieverschiebung AE resonant absorbieren.
Av

AE = E,—
C

wenn
Av = |v — vy

und vy die Geschwindigkeit fiir die resonante Absorption von FE, ist. Fiir
'98n gilt experimentell 122 = 80neV und

ABrs = ag - ([a(0)[* = [45(0)*) (9)

mit
ap : Sondenkoeffizient
(10)

Fiir 19Snist

ap=0.071a} ==  [Lan92|

S

Da bei Einsatz desselben Absorbers bei fester Temperatur |, |* konstant ist,
bleibt als variable Grofe die Anderung der s-Elektronendichte der Quelle
452, Aus (9) folgt, dass in einem Quellexperiment die gemessene Isome-

rieverschiebung umgekehrtes Vorzeichen zur Definition der Isomerieverschie-
bung hat. Wenn nicht anders angegeben, hat die Quelle (Probe) stets eine
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Temperatur von 4.2K, der Absorber (Detektor) Raumtemperatur (293K).
Der Absorber besteht aus CaSnOj, das relativ zu vollstédndig ionischem Sn

(SnO3) eine Isomerieverschiebung von ~ 07 hat, genauso wie BaSnOs
[SST72].

Fiir die Quadrupolaufspaltung von '?Sn gilt experimentell

1
ceQV, 1 2 mm
ABq =" (14 o?) [
¢~ ToF, <+3"> s

mit dem Kernquadrupolmoment
Q=128-10"3" m?

Die Isomerieverschiebung gibt Auskunft {iber die Bindungsart und den La-
dungszustand der Sn Sonde; hiermit unterscheiden sich besonders der inters-
titielle von dem substitutionellen Platz. Im Zwischengitter nimmt auf Grund
der veranderten Bindungssituation die Valenzelektronenkonfiguration relativ
zum reguliren Gitterplatz mit kovalenter sp3-Konfiguration die Kontaktelek-
tronendichte in der Regel zu, da sie sich der des freien Atoms néhert (5s?

5p?).
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Izomer Shadt
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Abbildung 7: Graphische Darstellung von (11): '1?Sn Isomerieverschiebung als Funktion
der 5s und 5p Elektronen relativ zu CaSnOg, nach [She78].
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Der IS-Wert kovalenter Bindung in III-V Verbindungshalbleitern und IV-
Elementhalbleitern liegt bei 1.5 € [1.7,2.1]™%, vgl. Abb.7. Eine sehr geringe
[somerieverschiebung deutet auf tetravalentes Zinn (Sn**) hin, da sich hier
die Valenzelektronen in mehr ionischer Bindung vom Kern entfernt authalten,
eine sehr grofe Isomerieverschiebung (> 2™%) dagegen auf divalentes Sn, da
die Konfiguration 5s® zwar eine hoher besetzte s-Schale als die kovalente Hy-
bridisierung hat, der Abschirmeffekt durch die p-Elektronen jedoch wegfallt
[SW78|. Semiempirisch wurde der Zusammenhang zwischen der effektiven
Zahl ng der 5s und der effektiven Zahl n, der 5p-Elektronen von '"Sn relativ
zu CaSnOj gefunden, wenn sich die Quelle in einer Umgebung der Tempera-
tur 4.2K und der Absorber in einer Umgebung mit Raumtemperatur befindet
[She78]

IS = —0.38 + 3.10n, — 0.20n% — 0.17n,n, [%] (11)
Abb.7 stellt den Zusammenhang graphisch dar. In IV Element- und III-V
Verbindungshalbleitern konnte ein fast linearer Zusammenhang zwischen Iso-
merieverschiebung der substitutionellen Sn-Sonde und Gitterkonstante nach-
gewiesen werden, sieche Abb.8. Die Abweichungen, besonders bei V-Platz
Besetzung, werden dem Einfluss der Ionizitdt der Bindung zugeschrieben
[WPD83|. Entsprechend ist diese Abweichung bei InSb mit seiner geringen
Ionizitdat besonders klein, so dass aus der [somerieverschiebung die Gitter-
platzbesetzung der Sonde nicht zu unterscheiden ist.

Die Quadrupolaufspaltung des ''Sn-Niveaus ist wegen des relativ kleinen
Quadrupolmoments @ kleiner als etwa bei "Fe. Grofe Feldgradienten lassen
sich damit jedoch gut bestimmen, weshalb diese Sonde, wie sich zeigen wird,
gerade fiir die Untersuchungen an InSb und CdTe geeignet ist.

32



Punktdefektuntersuchung durch Mésbauerspektroskopie

21

20+

19

ISOMER SHIFT (mm/s)
P
1

A

Za

i

ey
/ -
/’
-

16 n
GaAs InP  InAs GaSbh InSb
5 GaPy 1 Y 9
: 1
Si Ge oa-5n
| 1 | |
50 5.5 6.0 8.5

LATTICE CONSTANT (&)

Abbildung 8: !°SnIsomerieverschiebung vs Gitterkonstante des Wirtmaterials, bei
77K, relativ zum CaSnOj. (o) V-Plitze, (o) III-Plétze, (x) Gruppe IV-Elementhalbleiter.

Nach [WPD83].
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Prazision und Auflosung der Spektren

Eine resonante Emission und Absorption der y-Strahlung setzt voraus, dass
das Atom in keinem der beiden Uberginge Energie durch einen Riickstof§
verliert. Beim Mofbauereffekt ist das der Fall, wenn die Riickstofsenergie des
v-Uberganges fiir die Erzeugung eines Phonons nicht ausreicht. Die Wahr-
scheinlichkeit dafiir hingt vom Verhéltnis der Riickstokenergie (E, = % =
2.57TmeV fiir 1'%Sn, mit M: Kernmasse) zu der Ankopplung des ''Snim
Wirtsgitter ab, die wiederum eine Funktion der Grenzfrequenz zur Phono-
nenerzeugung wp und damit der Debye-Temperatur ©p ist. Beides driickt
sich im Wellenvektor k£ des y-Quants und der mittleren quadratischen Ver-
schiebung der Sonde (z?) aus

f — e—k2(:v2>
mit
E
=
he

Der sogenannte Debye- Waller-Faktor f bestimmt also wesentlich das Signal-
Untergrund-Verhiltnis der Spektren. Da k gegeben ist, kann (z?) am besten
durch Kiihlung des Wirtsgitters auf tiefe Temperaturen verkleinert werden.
In diesem Temperaturbereich, 7" << Op, ist f ndherungsweise

2
_ 3
fLT — ¢ 4Mc?kp®Op

Die beiden verwendeten Messtemperaturen 4.2K und 77K liegen in diesem
Bereich.

Die Debye-Temperatur des Sn-Atoms im InSb oder CdTe Wirtsgitter, ©/,
hingt von der Debye-Temperatur des Wirtsgitters selbst, ©p, und der kop-
pelnden Bindung der Sonde im Gitter ab. Das Einstein-Debye-Modell liefert

als Beziehung [GHNT7S|
e, [ M3d\:
Op \M'®

mit &, M den Kraftkonstanten bzw. Massen des ungestorten Wirtsgitters
und denen des Fremdatoms, @', M’', in diesem Gitter. Nimmt man die
Kraftkonstanten als gleich an, ergibt sich aus dieser Beziehung, der Debye-
Temperaturen fiir InSb und CdTe bei 4.2 K (Op(InSb) ~ 160K, ©p(CdTe) ~
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140K) und der exakten Formel fiir den Debye-Waller-Faktor aus dem Debye-

Modell
65, (1, [1 2 /GTD v
— P T
kp©p \4  [Op] Jo e —1

eine Ndherungswert fiir f in den durchgefiihrten Experimenten in CdTe, de-
ren Abhéngigkeit von der Messtemperatur Abb.9 zeigt.

[ =exp

0, = 140K

DWF

0 100 200 300 400
TIK]

Abbildung 9: N#herung des Debye-Waller-Faktors der Sonde 1!?Snin den Wirtsgittern
InSb und CdTe bei Annahme gleicher Massen der beteiligten Atome und ©p = 140K.

Ein angeregter Kernzustand mit einer mittleren Lebensdauer 7 hat eine Ener-
gieunschérfe ', die nach der Heisenbergschen Unschérferelation grofer als ein
Minimum sein muss

r>

=S

Eine Resonanzlinie hat die Gestalt einer Lorentzkurve

Iy

N 1+%('U—'U0)2

1(v)

[Weg65|, mit Iy der Intensitét bei der Resonanzgeschwindigkeit vy, und I(v)
der Intensitdt bei der Geschwindigkeit v. Sie entsteht aus der Faltung von
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Emissions- und Absorptionslinie. Thre minimale Breite ist daher der zweifa-
che Minimalwert der natiirlichen Breite

c h
[g=2——
0 E, T
Fiir ""?Sn* mit 7 = 25.8ns und E, = 23.87keV ist [y = 0.64222 was einer
Energieauflosung von F,,;, = 51.4neV entspricht.

Wichtige Eigenschaften des '**Sn -Isotops als Mofbauersonde sind in Tabelle
3 zusammengestellt.

Ey[keV] I I, o o0 [107®cm?] 7 [ns| T, [22]
2387 3

5.12 140 25.8 0.642

1
2

Tabelle 3: Eigenschaften von ?Snals MéRbauerisotop nach [Lan92]. o = L= ist der

innere Konversionskoeffizient von emittierten Elektronen zu y-Quanten (s.(A.1)), oo der
resonante Wirkungsquerschnitt, in den I, I, (Kernspins von Grund- und angeregtem
Zustand, s. Abb.6), a und E., eingehen.

Halbleiterproben werden zumeist in Quellexperimenten untersucht (s. Ex-
perimentdurchfiihrung), da hier eine um zwei Grofenordnungen geringere
Konzentration an implantierten MoRkbauersonden (~ 10 — 10%cm—3) ein
ahnliches Signal-Untergrund Verhéltnis erzielt wie ein Absorberexperiment.
Die Selbstabsorption der v-Strahlung kann dann vernachlissigt werden. Die
sogenannte Resonanzfliche A bezeichnet in diesem Fall die Giite des Mok-
bauerspektrums aus allen verfiigharen Eigenschaften der verwendeten Sonde

1
A:Zﬂ-roaﬂfsfan

mit
0y : resonanter Wirkungsquerschnitt

fs, fa - Debye-Waller-Faktoren von Quelle bzw. Absorber

Im Experiment verschlechtert im allgemeinen noch Untergrundstrahlung aus
anderen Kerniibergéngen das Signal-Untergrund Verhéltnis, besonders Ront-
genstrahlung. Das betrifft auch die Linienbreite, die wegen Material- und
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Detektoreigenschaften immer grofer als die kleinste Breite [y ist, in den vor-
liegenden Experimenten an InSb und CdTe um ca. 30%. Eine Kalibration
des Detektors mit einer Standardquelle bekannter Linienbreite erfasst aber
alle Effekte und kann bei einem unbekannten Material als Referenz herange-
zogen werden.

Ein weiterer Beitrag fiir die Zunahme der Linienbreite ist der sogenannte
Cosinuseffekt ([Wen95]). Er beruht auf der Tatsache, dass die Quelle die
~v-Quanten isotrop emittiert, der Detektor sich aber linear auf der optische
Achse zur Quelle bewegt. Die detektierten Dopplergeschwindigkeiten sind
daher jeweils nur die Komponenten in Richtung der Achse, also kleiner als
die eigentlich emittierten. Dieser Effekt nimmt mit groferen rdumlichen Aus-
dehnungen von Probe und Detektor sowie kleinerem Abstand zwischen ihnen
zu. Die Messung der Linienbreite in Abhingigkeit vom Abstand mit einer
Standardquelle kalibriert den Effekt fiir die gegebene Messanordnung; mit ihr
kann auch ein optimaler Abstand als Kompromiss zwischen Linienauflésung
und Zahlrate gefunden werden (siehe Experimentdurchfiihrung: Experimen-
taufbau; Abb.15).

Zeitverhalten der Linienintensitat

Das angeregte MoRbauerniveau ''Sn* hat eine Lebensdauer von 25.8ns,
die Messelektronik verarbeitet die detektierten Signale innerhalb von ca.
100ps. Experimentell fallen deswegen der Ubergang Sb—Sn, der interne
Sn-Kerniibergang und die Emission und Absorption eines y-Quants zeitlich
zusammen. Zur Identifizierung eines y-Quants wird daher der Zeitpunkt des
Sb—Sn Uberganges und dessen Vorgeschichte bestimmt.

Die Bestrahlungsdauer ¢, und die nachfolgenden Zeitpunkte von Ausheilung
a und Temperungen ¢, t2 legen eindeutig die Aktivitdten der Sonden zu jedem
Zeitpunkt fest. Abb.10 gibt einen Uberblick iiber die relativen Aktivititen
der Sonden iiber die gesamte Dauer eines Experimentes.
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Abbildung 10: Beispiel eines Experimentes mit den Aktivitiiten der beteiligten Sonden.
a: Ausheilzeitpunkt, t: Temperzeitpunkt, t2: Zeitpunkt des zweiten Temperns. Die Ak-
tivitdt des Te wandelt sich in die fiir die Auswertung wichtigen unterschiedlichen Klassen
von Sh-Aktivitdten um; aus ihnen ergeben sich die jeweiligen Sn-Sondenanteile durch In-
tegration iiber die betreffenden Messintervalle. A = Agp,. In jedem Messabschnitt kommt
eine neue Klasse hinzu, ndmlich die Atome, die den Te Zustand erst in diesem Zeitab-
schnitt verlassen (griine Linien). Eine gepunktete Linie in der Legende bedeutet, dass die
jeweilige Klasse auch in den folgenden Messabschnitten weiterbesteht.

Ein Experiment besteht aus Préaparations- und Messphase. In der Pripara-
tionsphase wird die Probe durch Sondenimplantation aktiviert und fiir die
Ausheilung vorbereitet. Die Kernreaktion hat eine zweistufige Zerfallskette
zur Folge

Nre 225 Ng, 2% N, (12)

Die erste Zerfallsstufe besteht aus zwei Asten, die zum Sb fiihren, nim-
lich vom Grundzustand Te und vom metastabilen Te Zustand. A1, besteht
somit aus Agre, der Zerfallskonstante des Grundzustandes, und Ampe, der
Zerfallskonstante des metastabilen Zustandes. Wenn oyt. die relative Pro-
duktionsrate des Te Grundzustandes ist, ome die des metastabilen Zustandes
(vergleiche (7) und (8)) und ogp die der Sh-Kerne, gilt wihrend der Implan-
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tation

NgTe = _AgTeNTe + O9Te
NmTe - _)\mTeNTe + omTe

Nsp = AreNre — AspNsp + osp

und fiir die Aktivitaten der Atome
AgTe(t) = OgTe (1 _ e—/\gTet)
AmTe(t) = OmTe (1 — eiAmTet)

Agp(t) = (0ore + Omme + 0gp) (1 — e7'50)

O9Te _ _ OmTe
(6 Aspt —e /\gTet) +Asp

_|_ )\Sb 67/\Sbt o 67/\mTet)

Asb — AsTe Asb — Ame

Die Produktionsrate des Sb ist verschwindend klein: og, ~ 0. Fiir die Son-
denanteile wihrend der Implantation gilt damit

Nore(t) = igz (1—eomet)

OmTe

Ninpe(t) =

— 1 — 6*/\mTet)
AmTe

NSb(t) _ iTe (1 . e—/\sbt)
Sb
+ UgTe e—)\Sbt - engTet) + & efASbt _ 67AmTet)

Ash — Ase Asb — Ame

Der schon wéhrend der Bestrahlung entstandene Anteil Ngp(t) erhoht sich
noch in der Zeit zwischen Strahlstopp und Ausheilung. Fiir diesen Abschnitt
mit der Zeitvariable t gilt, wenn t; die Dauer der Bestrahlung ist und gilt
tb = tgi

NgTe (t) = NgTe (tb)ei/\gTet

NmTe (t) = NmTe (tb)e_/\mTet

Ase
Nsp(t) = ]\/va(tb)ei/\Sbt + NgTe(tb)ﬁ (e*)‘gTet — e*)\Sbt)

AmTe

+ Nore(ts) e et — g7t

Asb — AmTe
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Mit der Ausheilung endet die Préparationsphase, und die Messphase be-
ginnt. Wegen der relativ langen Messzeiten von iiber 10 Stunden werden bei
der mathematischen Errechnung des Zeitverhaltens die Dauer der Ausheilung
(10min) vernachlissigt und als Zeitpunkt aufgefasst, der mit dem Zeitpunkt
der Abkiihlung der Probe auf LHe-Temperatur zusammenfillt; ebenso wer-
den die Zeiten der Temperungen (jeweils 10min) als Zeitpunkte behandelt.
Die Messphase gliedert sich in mehrere Abschnitte, die sich nach der Anzahl
der Temperschritte richtet. Maximal wurde eine Probe zweimal getempert.
In diesem Fall gliedert sich die Messphase in drei Abschnitte:

e den Zeitabschnitt nach der Ausheilung, vor dem ersten Tempern,

e den Zeitabschnitt nach dem ersten, vor dem zweiten Tempern

e den Zeitabschnitt nach dem zweiten Tempern.

Wird nur einmal oder gar nicht getempert, reduzieren sich die Abschnitte
auf die beiden ersten Abschnitte beziehungsweise den ersten Abschnitt. Die
Bezeichnungen werden auch fiir diese Félle beibehalten.

Die Zerfallskette (12) ldsst sich in einem System von Differentialgleichungen
ausdriicken

NgTe - _)\gTeNgTe
NmTe — —)\mTeNmTe
Nsp = AereNoe + AmpeNme — Agb Nap

NSn - )\SbNSb

Aus der einzigen Randbedingung, dass bei ¢t = 0 die Te-Anteile Ny1e(0) be-
ziehungsweise NmTo(0) betragen, folgen die relativen Mengen der Zerfallspro-
dukte zu einer bestimmten Zeit ¢t als Losung des Differentialgleichungssystems
[MK92]. In der Messphase miissen die Zerfallskanéle nach dem Ausgangsi-
sotop, 9Te und "Te, unterschieden werden; der Index ¢ kennzeichnet den
Zerfallskanal, der beim Te Grundzustand (9Te) gestartet ist, der Index m
den Kanal, der vom metastabilen Zustand (™Te) gestartet ist. Die Losung
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lautet somit

Note(t) = Noge(0) e A9rel
Note(t) = N (0) e A el

Ao ) )
Nos (1) = Nom(0) 215 (e vt — 2

AmTe _ _
Nmgp(t) = NmTe(O)i)\Sb _T)\mT (e Amret ¢ )‘Sbt)

Nogn(t) = Nore(0) [1 + ()\gTeeﬂ\Sblt — )\SbeAgTet)] (13)

Asb — AsTe
1

Nmnt:NmeO 1
su(?) T()[+>\Sb—)\mTe

()\mTeei)\Sbt — )\SbeAmTet)] (14)

Nur bei protoneninduzierter Probenaktivierung spielen beide Zerfallskanéle
eine Rolle, weil ihre Ausgangszustéinde in etwa gleich bevilkert werden, sie-
he (7). Dagegen ist die relative Produktionsraten des Te im metastabilen
Zustand bei Aktivierung durch Schwerionen (8) vernachléssigbar klein. In
diesem Fall geniigt die Beriicksichtigung von (13).

Fiir die Interpretation der Spektren ist der Bevilkerungskanal und -zeitpunkt
des Sb relevant. Das folgt einfach aus der Uberlegung, dass die in den Spek-
tren enthaltenen y-Ereignisse Shb—Sn Ubergiinge reprisentieren, die sich in
ihren Riickstofenergien und Vorgeschichten unterscheiden. Allein der Uber-
gang 9Sb — 9Sn iibertragt auf das Atom eine Riickstofenergie, die ausreicht,
um mit einer merklichen Wahrscheinlichkeit einen Defekt zu erzeugen. Die
Vorgeschichten unterscheiden sich darin, wann der Sb-Zustand in Bezug zur
Ausheilung oder zu einer Temperung bevolkert worden ist. Es hingt von den
relativen zeitlichen Lagen von Riickstof und Ausheilung ab, ob der Defekt
noch im Spektrum sichtbar ist. Wurde der 9Sb Zustand vor der Ausheilung
bevolkert, wird der Defekt mit Sicherheit ausgeheilt sein, beziehungsweise
wurde er vor einer Temperung bevolkert, wird er mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit ausgeheilt sein. Wurde der 9Sbh-Zustand nach der Ausheilung
oder nach einer Temperung bevélkert, existiert der gebildete Defekt auch im
Spektrum noch. Alle ™Sb Zusténde sind, unabhéingig von dem Zeitpunkt
ihrer Bevolkerung, ausgeheilt, wie auf Grund der geringen Riickstofienergie
angenommen werden kann (vergleiche Abb.4).

Unten wird die Auswertung der Sondenanteile an einem Beispiel verdeut-

licht.
Die Sondenanteile werden also durch den Zeitpunkt der Sb-Bevolkerung ge-
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kennzeichnet und durch die relative Menge der Sn-Atome nach (13) und (14)
errechnet. Im folgenden bedeuten

e < a : Anteil der y-Ubergiinge (— Anteil radioaktiver 9Sn + ™Sn-
Atome), deren 9Sb und ™Sb-Vorlauferzustdnde vor dem Ausheilen be-
volkert worden sind

e [a,t]: Anteil der 7-Ubergiinge (= 9Sn-Atom), deren 9Sb-Vorliuferzustand
zwischen Ausheilen und erstem Tempern bevolkert worden ist

e > t: Anteil der y-Ubergiinge (= 9Sn-Atome), deren 9Sb-Vorliuferzustand
nach dem ersten Tempern bevolkert worden ist (falls eine zweite Tem-
perung stattgefunden hat, wird dieser Anteil [¢,72] genannt als Anteil
der Ubergiinge, deren 9Sb-Vorliuferzustand zwischen erstem und zwei-
tem Tempern bevolkert worden ist)

e (falls eine zweite Temperung stattgefunden hat: ) > ¢2: Anteil der
v-Uberginge (= 9Sn-Atome), deren 9Sbh-Vorlduferzustand nach dem
zweiten Tempern bevolkert worden ist.

Diese Einteilung reicht fiir die Aktivierung iiber Schwerionenreaktion aus; bei
Protonenaktivierung sind fiir alle Atome, die nach der Ausheilung zum Sb
zerfallen, zuséitzlich noch die Zerfille vom metastabilen Te her aufzuschliis-
seln. Dabei ist

e m[a,t]: Anteil der y-Ubergiinge (= ™Sn-Atom), deren ™Sb-Vorliuferzustand

zwischen Ausheilen und erstem Tempern bevolkert worden ist

e m > t: Anteil der y-Ubergiinge (— ™Sn-Atome), deren ™Sb-Vorliuferzustand

nach dem ersten Tempern bevolkert worden ist (falls eine zweite Tem-
perung stattgefunden hat, wird dieser Anteil m[t, t2] genannt als Anteil
der Uberginge, deren ™Sb-Vorliuferzustand zwischen erstem und zwei-
tem Tempern bevolkert worden ist)

e (falls eine zweite Temperung stattgefunden hat: ) m > ¢2: Anteil der
v-Uberginge (= "Sn-Atome), deren ™Sh-Vorlauferzustand nach dem
zweiten Tempern bevolkert worden ist.

Die Sondenanteile in einer Probe berechnen sich nach folgenden Gleichungen.
Es sei hier

at)=1— e vt

1
5(t) =1+ m ()\gTee_/\Sbt — )\Sbe_/\gTet)

1

“Aspt Aot
)
Asb — Ame

y(t) =1+
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Es bezeichnet t, den Zeitpunkt des Ausheilens, t; den Zeitpunkt des ersten
Temperns und t;» den Zeitpunkt des zweiten Temperns, die Zeitvariable t
bezieht sich auf den Startpunkt des jeweiligen Abschnitts (Nullpunkt). Die
Sondenanteile in der Probe zu einer bestimmten Zeit im Zeitabschnitt zwi-
schen Ausheilung und (erstem) Tempern sind damit

<a a(t) 0 0 Nspb(ta)
la,t] | = 0 pBt) 0 Note(tq)
mla, t] 0 0 ~(t) Nore(ty)

im Zeitabschnitt zwischen erstem und zweitem Tempern

<a Oz(t) 0 0 0 0 NSb( t)

[a, 1] 0 aft) 0 0 0 [ £](t,)

>t | =] 0 0 Bt) 0 0 Nore(t:)
mla, t] 0 0 0 «aft) 0 mla, t](t;)
m >t 0 0 0 0 ~(t) NmTe( t)

und im Zeitabschnitt nach dem zweiten Tempern

<a at) 0 0 0 0 0 0 Nap(ts2)
[a,1] 0O at) 0 0 0 0 0O [a, 1] (t)
[t, 2] 0 0 aft) 0 0 0 0 > t(tys)
>t2 =] 0 0 0 Bt) 0O 0 0 Noro(te2)
mla, t] 0 0 0 0 aft) 0 0 mla, t](ts)
mlt, t2] 0 0 0 0 0 at) 0 > 1)
m > t2 0 0 0 0 0 0 At)) \ Nag(ty)

Ein Spektrum wird immer innerhalb eines Messintervalls aufgenommen; die
Anteile eines Spektrums berechnen sich deswegen aus der Differenz zwischen
den Anteilen, die in der Probe beim Messstart vorliegen und den Anteilen, die
beim Messstop vorliegen. Diese Anteile konnen nach dem Gleichungssystem
fiir jeden Messabschnitt bestimmt werden.

Die CdTe Proben wurden iiber die Schwerionenreaktion aktiviert, so dass
nach (8) fast nur der Grundzustand des Te bevilkert wurde und darum
alle Anteile des metastabilen Zerfallskanals vernachléssigt werden konnen.
Entsprechend verringert sich die Anzahl der Sondenklassen jeweils um den
Beitrag des metastabilen Kanals. Die InSb Proben wurden durch Protonen-
beschuss aktiviert, so dass beide Zerfallskanile beriicksichtigt werden miis-
sen; auch hier tragen aber praktisch nur die Zerfille vom Grundzustand zur
Defektbildung bei.
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Abbildung 11: Mé#bauerspektren a) nach Implantationsausheilung, vor erstem Tem-
pern

b) nach erstem Tempern, c¢) nach zweitem Tempern

Erlduterung der Sondenanteile (Balken): sieche Text
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Als Beispiel fiir die Bestimmung der Spektrenanteile geniigt die Betrach-
tung eines Experimentes an CdTe. Die drei Diagramme in Abb.11a)-c) zei-
gen Mokbauerspektren, wie sie im Experiment aufgenommen worden sind.
Uber den Spektren sind in eckigen Klammern jeweils die Zeitintervalle in
Stunden:Minuten ab Ausheilzeitpunkt angegeben, in denen die Spektren ge-
messen worden sind ([start,stop|); die Spektren beinhalten praktisch die ge-
samte Messzeit ab 3h nach Ausheilung (Abb.11a)) bis 84h nach Ausheilung
(Abb.11b)). Wéhrend der Messzeit befand sich die CdTe-Probe auf 4.2K,
der Detektor auf Raumtemperatur. Zwischen dem ersten und zweiten Spek-
trum, bei t=30:00h nach Ausheilung, wurde die Probe im Kryostat 10min
lang bei T' = 77K getempert. Zwischen dem zweiten und dritten Spektrum,
bei t=57:30h nach Ausheilung, wurde die Probe in CdTe:Te-Atmosphére
10 min lang bei T" = 470K getempert.

Die in den Spektren gemessenen 9Sb/Sn-Ubergiinge der implantierten Son-
denatome miissen hinsichtlich ihrer Vorgeschichte unterschieden werden. Im
ersten Spektrum (Abb.11a)) sind sie in zwei Klassen eingeteilt. Hier lag
ein Teil der Sonden zum Zeitpunkt der Ausheilung als Te vor, hat danach
den Riickstofs erhalten und eventuell - mit der noch zu bestimmenden Wahr-
scheinlichkeit - einen Defekt bilden kénnen. Er ist als griiner Balken darge-
stellt und bildet [a, t]. Ein anderer Teil lag zum Zeitpunkt der Ausheilung be-
reits als Sb vor und hat mit Sicherheit keinen Defekt mehr erzeugen konnen.
Er ist als roter Balken dargestellt und bildet den Anteil < a. Die Defektbil-
dungswahrscheinlichkeit P kann nun bestimmt werden aus dem Quotienten
des Spektrenanteils der Defekte und dem Anteil der Atome, die einen Defekt
gebildet haben konnen, also

p_ Intensitéit der Defektlinie(= Spektrenanteil)
N [a, 1]

Im zweiten Spektrum (Abb.11b)), das heift also nach dem ersten Tempern,
aber vor dem zweiten Tempern, miissen drei Klassen von Sondenatomen un-
terschieden werden. Die Unterscheidung wird insbesondere zur Bestimmung
der Temperaturstabilitiat der Defekte notig. Zunéchst einmal gibt es auch
jetzt noch einen geringen Anteil Sonden, der sich beim Temperzeitpunkt im
Te-Zustand befand (> t); er durchliuft somit noch den Te/Sbh-Ubergang und
ist zur Defektbildung fahig. M6chte man aber nur den Spektrenanteil erhal-
ten, der von den vorher gebildeten Defekten iibrig geblieben ist, miissen die
neuen Defektbeitrige von dem gemessenen Spektrenanteil subtrahiert wer-
den. Dieser Beitrag ergibt sich als Produkt der defektfihigen Atome > ¢
und der Defektbildungswahrscheinlichkeit P. Der dann noch iibrige Spek-
trenanteil ist zuriickzufiihren auf die vorher defektfihigen Atome, also [a, t].
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Durch diesen Anteil Atome ist der ermittelte Spektrenanteil noch zu teilen.
Schlieflich gibt es auch jetzt noch einen Anteil Atome, die bereits vor dem
Ausheilen zum Sb zerfallen sind und folglich nicht zur Defektbildung beige-
tragen haben < a.

Zur Bestimmung eines kalibrierten Defektanteiles vor und nach einem Tem-
perschritt sind nun folgende Korrekturen notig:

Vor dem Tempern:

Spektrenanteil
Yo =
[a,]

(=P)

Nach dem Tempern:

_ Spektrenanteil — P+ > 1
B [a,]

Zur endgiiltigen Normierung ist der Defektanteil ohne Temperung auf 100%
zu setzen. Entsprechend ist y daraufhin noch durch y, zu teilen, um den
Prozentsatz zu ermitteln, der von den Defekten vor Temperung noch nach
der Temperung tibrig geblieben ist.

Im dritten Spektrum (Abb.11c), das heifit also nach dem zweiten Tempern,
miissen vier Klassen von Sondenatomen unterschieden werden. Zunéchst
einmal gibt es auch jetzt noch einen geringen Anteil Sonden, der sich bei
diesem zweiten Temperzeitpunkt im Te-Zustand befand (> ¢2). Analog zum
Fall nach dem ersten Tempern miissen wieder die von diesen Sonden gebilde-
ten Defektbeitrige von den gemessenen Spektrenanteilen subtrahiert werden,
um eine Aussage iiber die Temperstabilitit der Defekte treffen zu konnen.
Dariiber hinaus ist ein Anteil Atome nach dem Ausheilen, aber vor dem ers-
ten Tempern zum Sb zerfallen ([a,?]). Diese Atome sind bereits dem ersten
Tempern unterzogen worden. Da sie vor dem zweiten Tempern nur als teil-
weise ausgeheilt vorlagen, sind sie nicht mit den Atomen gleichzusetzen, die
bereits vor der Ausheilung zum Sb zerfallen waren und auch hier als nicht-
defektfahige Atome eingehen (< a). Schlieklich gibt es noch einen Anteil
Atome, die nach dem ersten, aber vor dem zweiten Tempern zum Sb zerfal-
len sind ([t, #2]). Diese Atome haben, von der ersten Temperung unberiihrt,
die Defekte bilden konnen, die dann in der zweiten Temperung hinsichtlich
ihrer Stabilitét eigentlich untersucht werden sollen.

Die logische Unterscheidung der beiden Klassen [a, ¢] und [t, #2] trifft im vor-

liegenden Fall nicht zu. Zwar ist in den Spektren nur eine Defektsignatur
(grofes Dublett) sichtbar, doch liegen im Kristall verschiedene Defekttypen
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vor, deren Ausheilverhalten zum Ausheilen dieser einen Defektlinie beitriagt,
doch unterschiedlich ist. Ferner steigt die Stabilitit eines Defekttyps mit
seiner Ausheiltemperatur. Eine deutlich hohere Tempertemperatur schliefst
daher den Effekt jeder tieferen Tempertemperatur mit ein. Im vorliegenden
Experiment lag die Temperatur der zweiten Temperung deutlich iiber der
Temperatur der ersten Temperung. Die vorher ausgeheilten Defekte diirfen
also bei der Auswertung des Effektes der zweiten Temperung mitgerechnet
werden.

Aus diesem Grund geniigt es, den Defektspektrenanteil wieder nur um die neu
entstandenen Defekte zu korrigieren P- > 2 und auf die Anteile [a, t] + [t, £2]
zu beziehen.

Die Korrektur nach dem zweiten Tempern nimmt damit folgende Form an:

_ Spektrenanteil — P- > 12
N [a, 2] + [t £2]

Auch hier ist zur endgiiltigen Normierung y noch durch y, (s.oben) zu teilen.
Als Ergebnis erhilt man den Prozentsatz der Defekte, der bezogen auf das
ungetemperte Spektrum nach Anwendung der zweiten Tempertemperatur
noch iibrig geblieben ist.
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