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Untersuchungen zur Bestimmung elektrischer Feldgradienten in dotierten

Diamanteinkristallen

Zusammenfassung

Mit der Methode der zeitlich differentiellen Beobachtung gestdrter

§ - ¥ Winkelkorrelationen (TDPAC) wurden elektrische Feldgradienten
in dotierten Diamanteinkristallen untersucht. Die Implantationen der
Sondenkerne lllln und 181Hf fanden sowohl bei Raumtemperatur

als auch bei 600° C statt.

Mit 1111n konnte erstmals nachgewiesen werden, daf die elektrischen
Feldgradienten bei vergleichsweise niedrigen Implantationsdosen vor-
zugsweise entlang den <111>-Kristallachsen orientiert sind. Dies 13dRt
den SchluB zu, daB sich die Sondenkerne in einer diamantdhnlichen

Umgebung befinden.

Um die Amorphisierung des Wirtsgitters zu vermeiden, kommt der
Implantationstemperatur die entscheidende Bedeutung zu. Es wird gezeigt,
da auch hghere Dosen implantiert werden kénnen, ohne den

Diamanten irreversibel zu schidigen.

Aus dem Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit Uberlegungen, die
auf einem vereinfachten theoretischen Modell beruhen, werden als
Gleichgewichtspldtze der Sondenatome notwendigerweise verzerrte
tetraedrische Zwischengitterpldtze favorisiert.




Abstract

Investigations to determine electric field gradients in doped

diamond single crystals

The Time Differential Pertrurbed Angular Correlation Technique (TDPAC)
was employed to study the electric field gradients in doped diamond
single crystals. The implantations of the probe atoms were carried out
at room temperature and at 600° C.

111In that the electric

field gradients after comparatively low dose implantations are

For the first time it could be proofed with

preferentially orientated along the <111>-crystal axis. This offers
the conclusion, that the probe atoms are situated in diamond-1ike
surroundings.

The implantation temperature is essential to prevent the amorphisation
of the host lattice. It will be shown, that even higher doses can be
implanted without damaging the diamond lattice irreversible.

From the comparison of the experimental results with considerations
that are based on a simplified theoretical model, necessarily distorted
tetrahedral interstices are favorisated as equilibrium places of the
probe atoms.
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I. Einfihrung

Diamanten sind nicht nur als Schmuckstein begehrt. Die besonderen,
teilweise extremen physikalischen Eigenschaften von Diamanten lassen
die Diamantforschung als sehr interessantes Gebiet der Festkdrper-
physik erscheinen.

In seiner reinsten Form ist der Diamant ein Isolator mit auBer-
gewohnlich groBem Bandabstand Eg' Wie bei den isostrukturellen -
Elementen Ge und Si, die seit einigen Jahren in der Elektrotechnik
eine entscheidende Rolle spielen, kann die elektrische Leitfahigkeit
von Diamanten durch Dotierung mit Fremdatomen entscheidend verdndert
werden. Die Eigenschaften erlauben dann den Einsatz als Halbleiter-
element unter extremen Umgebungsbedingungen. Die einzig gangbare
Moglichkeit, Diamanten gezielt zu dotieren, ist bisher die
Ionenimplantation.

Die unter thermodynamischen Normalbedingungen stabile Phase des
Kohlenstoffs ist allerdings nicht die des Diamanten, sondern die des
Graphits. So kann insbesondere bei Uberschreiten einer dosisabhdngigen
Amorphisierungsschwelle |RoBr79, RolLa81| die Implantation schwerer
Ionen in die Diamantstruktur zu einem nicht reversiblen Phasen-
Ubergang fiihren |Vav75, CIMi71]. Die Strahlenschidden erzeugen im
Diamanten lokal dem Glas &hnliche, amorphe Phasen. Bei sehr hohen
Dosen wdchst die zerstdrte Zone vom Maximum der Strahlenschiden-
verteilung bis zur Oberfldache des Kristalls |SaSa82|. Selbst
anschlieBendes Tempern kann dann den Kristall in seiner Gesamtheit

nicht mehr in die Diamantphase Uberfiihren.

Messungen des elektrischen Widerstandes dotierter Diamanten ergaben
bisher keine eindeutige Auskunft dariiber, ob die verdnderte
Leitfahigkeit auf die Strahlenschiddenkonzentration oder auf die
elektrisch aktiven Dopanden zuriickzufiihren ist. Zur endgiiltigen
Kldrung dieser Frage bendtigt man daher MeBverfahren, die
empfindlich auf die Umgebung der Fremdatome sind und somit auf die
gitterplatzmdBige Lage der Dopanden schlieBen lassen.




Flir die Mehrzahl solcher Untersuchungen wurde bisher die Methode nach
MoBbauer verwandt. In der vorliegenden Arbeit wird das alternative
Verfahren der zeitdifferentiellen Beobachtung gestdrter ¥ - ¥
Winkelkorrelationen (TDPAC) vorgestellt. MeBgrioBe ist im Falle der
Abwesenheit magnetischer Einfliisse das Produkt aus Kernquadrupol-
moment des implantierten Fremdatoms und dem damit wechselwirkenden
elektrischen Feldgradienten (EFG) des Wirtsgitters.

Obwoh1 in kubisch strukturierten Festkdrpern auf substitionellen
Gitterpldtzen keine elektrischen Feldgradienten zu erwarten sind,
erniedrigen Strahlenschiden oder durch die Gréfe des Implantats
induzierte Gitterverzerrungen die Symmetrie und fihren so zu
elektrischen Feldgradienten.

Werden radioaktive Fremdatome, die iiber eine ¥ - ¥ Kaskade zerfallen,
in den Kristall implantiert, so kann aus der Winkelverteilung der
emittierten Quanten auf elektrische Feldgradienten am Ort der
Sondenkerne und damit auf elektronische Details in deren Umgebung
geschlossen werden. Der Vorteil dieser Mefmethode liegt in der
vergleichsweise geringen bendtigten Konzentration der zu
implantierenden Sondenkerne. Wird die Amorphisierungsschwelle nicht
Uberschritten, kdnnen die erzeugten Strahlenschdden durch geeignete
Temperaturbehandlung der Diamanten wieder weitgehend ausgeheilt
werden,

Es zeigte sich, daB der Implantationstemperatur die wesentliche
Bedeutung zukommt: Die Amorphisierungsschwelle ist offenbar nicht nur
dosisabhingig, sondern wird entscheidend von der Implantations-

111

temperatur bestimmt. Die Implantation der Sondenkerne In und

181Hf, die in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden, kann
oberhalb 600° C auch mit vergleichsweise hohen Dosen durchgefiihrt

werden, ohne die Amorphisierungsschwelle zu Ulberschreiten.

Das Ziel dieser Untersuchungen liegt in der Messung der elektrischen
Feldgradienten in Diamanteinkristallen. Daraus kann auf die
gitterplatzmdBigen Lage der Dopanden geschlossen werden.




Im folgenden Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften der
Diamanten eingehend erldutert. Eine auf optischen Messungen beruhende
grobe Klassifikation in verschiedene Diamanttypen ist mit aufgefihrt.
In einem weiteren Kapitel werden die Grundlagen der angewandten
MeBmethode vorgestellt.

Der experimentelle Teil umfaBt neben Uberlegungen zur Auswahl der
Sondenkerne und deren Erzeugung auch Bemerkungen zur Implantations-
technik. Insbesondere wird die Bedeutung der thermischen Behandlung
der Diamanten widhrend und nach der Implantation aufgezeigt.
AnschlieBend wird die Nachweiselektronik vorgestellt. Dabei wird auf
eine wesentliche Beschrinkung zur Anwendung dieser MeRmethode
verwiesen, die im experimentell erreichbaren Zeitaufldsungsvermogen
begriindet ist.

Aus den aufgenommenen Spektren wird das sogenannte R(t)-Verhdltnis
gebildet, das alle wesentlichen Informationen der Quadrupolwechsel-
wirkung enthdlt. Diese GroBe, wie auch die Modellfunktion, die an
die Spektren angepaBt wurde, wird in Kapitel VI vorgestellt.

Aus den Messungen konnten fiir jeden Sondenkern zwei EFG extrahiert
werden. Mit 111In wurde erstmals eine Vorzugsrichtung der EFG
nachgewiesen. Mit Hilfe eines vereinfachten theoretischen Modells
wurde versucht, die Gitteranteile der EFG abzuschdtzen. Der Vergleich
der experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Uberlegungen
favorisiert notwendigerweise verzerrte tetraedrische Zwischengitter-
platze als Gleichgewichtsplatze der Sondenatome. Uber die
energetische Lage der Dopanden sollten Leitfahigkeitsmessungen
Auskunft geben kénnen.
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IT. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON DIAMANTEN

In der Natur kristallisiert Kohlenstoff in elementarer Form in zwei
monotropen Modifikationen: hexagonal als Graphit und in einer

kubischen Form als Diamant (Polymorphie).

Diese verschiedenen Kristallstrukturen bedingen ein unterschied-

Tiches physikalisches Verhalten.

- Graphit besitzt ein stark anisotropes Schichtgitter (siehe
Abbildung 1). Innerhalb einer Schicht ist er ein Halbmetall mit
sehr hoher Beweglichkeit der Ladungstrdger.

- Der Diamant steht dagegen auf der Grenze zwischen Halbleiter
und Isolator. In seiner reinsten Form ist bei einem Bandabstand von
5,4 eV eine thermische Eigenleitung nicht méglich |Mad70].

Abbildung 1: Ideale Kristallstruktur von Graphit mit
hexagonaler Einheitszelle, Kristallachsen und

Koordinaten filir die vier verschiedenen
Gitterpldtze. Nach |Rey68]|.

Die bei Normalbedingungen thermodynamisch stabile Modifikation des
Kohlenstoffs ist nicht die des Diamanten, sondern die des Graphits. Die
Diamantbildung ist nur unter extremen Bedingungen moglich. Das
ZLustandsdiagramm in Abbildung 2 zeigt die Stabilitdt der
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verschiedenen Phasen des Kohlenstoffs in bestimmten Temperatur- und
Druckbereichen. Daraus kann im wesentlichen entnommen werden, da die
Kohlenstoffatome nur durch sehr hohen Druck in die dichtere Packung
des Diamantgitters iibergehen. Mit Hilfe eines Katalysators kann der
Ubergang Graphit + Diamant, die Diamantsynthese, jedoch wesentlich
erleichtert werden |BuSt73]|.

1000
hexagonaler
00
° Kohlenstoff /
600 [~

Diamant flissig
L
400 ~

\ \
Diamant und ~
200 metostabiler Graphit :‘i\

Graphit
—] : as-
e i %gg/

Druck [108N/m?]

0 1000 2000 3000 4000 5000
Graphit und
0 metastabiler
Temperatur [°C] ot

Abbildung 2: Zustandsdiagramm fiir Kohlenstoff. Nach |BuSt73].

In der spezifischen Struktur des Graphitgitters sind die
spz—hybridisierten Kohlenstoffatome wabenférmig in ebenen
Sechserringen angeordnet. Die senkrecht zu den Ebenen vorhandenen
p-Orbitale bilden durch Uberlappung je eine delokalisierte p¥-p¥ -
Bindung. Jedes Kohlenstoffatom in einer (0001)-Ebene besitzt somit
drei ndchste Nachbarn, deren Abstinde a, = 1,42 R zwischen

der einer Einfachbindung (ao = 1,54 A) und einer

Doppelbindung (aO = 1,33 A) liegen. Die durch den geringen
Doppelbindungscharakter von nur ca. 30 % hervorgerufene,
vergleichsweise hohe Elektronendichte in den Schichten erkldrt die
elektrische Leitfihigkeit und schwarze Farbe des Graphits. Sehr viel
schwiacher sind hingegen die bindenden Krifte zwischen den Schichten,
die nur durch schwache van der Waals-Kridfte zusammengehalten werden.




Der auBerordentlich groBe Schichtabstand von 3,35 A verdeutlicht
den unterschiedlichen Bindungscharakter und verursacht das anisotrope
Verhalten des Graphits.

Die metastabile Phase des Kohlenstoffes, der Diamant, ist der Prototyp
eines kovalent gebundenen Festkorpers. Die dreidimensional
homodesmische Struktur beruht auf der homSopolaren Bindung der
Kohlenstoffatome. Das Diamantgitter (Strukturbericht Symbol A4
|Wea72]) besteht aus zwei kubisch fldchenzentrierten Bravais-Gittern
(fcc), die gegeneinander um ein Viertel der Translationsperiode
versetzt sind. Die entsprechenden Basen sind daher 0 und a/4 (x+y+z).
Die Koordinationszahl ist 4.

Die konventionelle Elementarzelle ist in Abbildung 3a wiedergegeben.
Zur Unterscheidung sind die Pldtze eines der beiden Bravais-Gitter
nicht schattiert. Die eingezeichneten Bindungen verdeutlichen, daf
Jjedes Kohlenstoffatom von 4 ndchsten Nachbarn umgeben ist. Sie
gehdren zum jeweils anderen Untergitter und bilden ein regulédres
Tetraeder, dessen Aufbau durch die sp3-Hybridisierung der
gerichteten kovalenten Bindung bedingt ist. Zur besseren Ubersicht
sind die 12 Uberndchsten Nachbarn in Abbildung 3a nicht mehr
eingezeichnet.

Entsprechend einer C-C Einfachbindung 148t sich aus dem Abstand der
ndchsten Nachbarn der kovalente Radius des Kohlenstoffatoms zu

r = 0,77 A bestimmen. Der Valenzwinkel der tetraedrischen

Anordnung entspricht mit o« = 109,47o dem Winkel zwischen den
Raumdiagonalen eines Wiirfels |AsMe76].

Im Diamant betrdgt die Bindungsenergie zwischen zwei Kohlenstoff-
atomen, bezogen auf die freien neutralen Atome, 7,58 eV. Die
Bindung ist im starken MaBe gerichtet und mit der Bindungsstdrke in
Ionenkristallen vergleichbar.

In Abbildung 3b sind die Atome in der Einheitszelle auf eine
Wirfelfldche projiziert, wobei die Hohe der Atome Uber dieser
Fldche in Einheiten der Gitterkonstanten angegeben ist. Die
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wichtigsten Gitterparameter der beiden allotropen Strukturen des
Kohlenstoffs fiir Normalbedingungen sind in Tabelle Al (siehe Anhang A)
gegeniibergestellt. ‘

b)

1/z

o @ & —@o
Om, O

O 3/4 O1/L

Abbildung 3: Die Kristallstruktur des Diamanten mit
eingezeichneter tetraedrischer Bindung (a),

sowie ihre Projektion auf eine Ebene (b).
Nach |AsMe76].

Eine hexagonale Modifikation des Diamanten mit den Gitterkonstanten
a = 2,25 A und c = 4,12 A kristallisiert bei extrem hohem Druck.
Die Bindungslingen der tetraedrischen kovalenten Bindung bleiben
nahezu konstant. In Meteoriten wurden beispielsweise Diamanten
gefunden, die bis zu 30 % hexagonal strukturiert sind |Kit80].

Eine fir jeden Strukturtyp charakteristische Gréfe ist die

Packungsdichte p. Der Vergleich mit den drei kubischen Bravais-Gittern

(p: fcc = 0,74; bcc = 0,68; sc = 0,52) zeigt, daB der maximale Raumanteil,
der von harten Kugeln ausgefiiilt werden kann, im Diamantgitter nur

0,34 oder 46 % der dichtesten kubischen Kugelpackung betrdgt. Das
Diamantgitter ist also verhdaltnismdBig offen und bietet geniigend

Raum fir die Dotierung mit Fremdatomen.

Eine weitere wesentliche Eigenart der Diamantstruktur wird sichtbar,
wenn man den Elementarwlirfel nicht, wie in Abbildung 3a gezeigt, in
<100>=-, sondern horizontal in <111>-Richtung betrachtet. Es zeigt
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sich, daB die Kohlenstoffatome dann gewinkelte Sechserringe bilden,
die parallel zu (111)-Ebenen liegen. Die hdufigste Wachstumsform der
Naturdiamanten ist darauf zurlickzufiihren.

Die dem Kohlenstoff homologen Elemente Si, Ge und «-Sn
kristallisieren im gleichen Gittertyp (Isotypie), jedoch nehmen
elektrische Leitfdahigkeit und Metallcharakter mit steigender
Ordnungszahl zu. Wahrend der Diamant in seiner reinsten Form (Typ
ITa) aufgrund des groBen Bandabstandes als typischer Nichtleiter
gilt, ist a~Sn bereits ein Halbmetall, d.h. ein Halbleiter mit
verschwindendem Bandabstand Eg.

Neben der chemischen Bindung bestimmt die Festigkeit der Bindungen der
Valenzelektronen die energetische Lage und Reihenfolge der Teilbédnder
und damit die Halbleitereigenschaften. Die bekannteste Eigenschaft
des Diamanten, der er auch seinen Namen verdankt, ist seine
auBerordentliche Hirte (adamantinos = hart, siehe Tabelle Al). Sie
beruht auf der Festigkeit der kovalenten Bindungen, die eng mit dem
Bindungsabstand verkniipft ist. Diese Festigkeit der Bindungen ist
Grundlage fiir weitere extreme physikalische Eigenschaften, die
Diamanten auszeichnen. Bei den oben angeflhrten isostrukturellen
Elementen nehmen die Bindungsabstdnde mit steigender Ordungszahl zu.
Die Bindungsenergie wird kleiner und damit die Hdrte der Kristalle.

Da die Elemente Si, Ge und «-Sn als Halbleiter von zentraler
Bedeutung sind, sind im Tabelle A2 die Diamanteigenschaften denen
der isotypischen Elemente gegeniibergestellt. ‘

Aus der naiven Betrachtung der Diamantstruktur folgt, daB fir
einzubringende Sondenatome prinzipiell zwei interstitionelle
Gitterplatze zur Verfligung stehen:

- Die nicht besetzten tetraedrischen Gitterpldtze. Diese Plidtze
haben 4 ndachste Nachbarn in einer Entfernung von 0,433 a

und 6 lberndchste Nachbarn in einem Abstand von 0,500 a.

= Im Mittelpunkt der C-Sechserringe ein Gitterplatz mit hexagonaler
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Umgebung, deren 6 niachste Nachbarn sich in einer Entfernung von
0,415 a befinden. Der Abstand zu den 8 iiberndachsten Nachbarn be-
trdgt dann 0,649 a |Weib2].

Pro Elementarzelle stehen somit 8 tetraedrische und 16 hexagonale
Zwischengitterpldtze zur Verfligung. Einzelheiten liber die Wechsel-
wirkung eines interstitionellen Fremdatoms mit dem Wirtsgitter eines
Valenzkristalles sind in einer Arbeit von Weiser |Wei62| aus-

fiuhrlich beschrieben.

Folgt man der dort erlduterten Diffusionstheorie fiir
Gleichgewichtspldtze interstitioneller Fremdatome im Diamantgitter,
so kann unter Vernachldssigung hoherer Wechselwirkungsterme
nachstehende Aussage gewonnen werden: Die Wechselwirkungsenergie
eines ionisferten Fremdatoms auf einem Zwischengitterplatz wird durch
zwei Komponenten beschrieben:

= Durch ein anziehendes Potential zwischen dem Ion und den von
ihm erzeugten Dipolen (elektrostatische Polarisationsenergie).

= Durch ein AbstoBungspotential, das durch die Uberlappung
nicht gebundener Elektronen erzeugt wird.

Wichtigste Folgerung ist, daB das AbstoBungspotential fiir ein sehr
kleines Ion ebenfalls klein ist und unter Beriicksichtigung auch der
Uberndchsten Nachbarn der hexagonale Gitterplatz der
Gleichgewichtsplatz ist. Umgekehrt dominiert flir ein sehr groBes Ion
die AbstoBungsenergie liber die Polarisationsenergie, so daf der
tetraedrische Gitterplatz bevorzugt eingenommen wird. Fir Ionen
mittlerer GroBe kann die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion
verschwinden, so daB beide Gitterpldatze Gleichgewichtspldtze sind.

Die Gultigkeit der bisherigen Aussagen ist beschrdankt auf Diamanten
mit idealer Ad4-Gitterstruktur, bei der sich ausschlieBlich
Kohlenstoffatome auf reguldren Gitterpldtzen befinden. Haufig
missen Naturdiamanten und im besonderen MaBe synthetische Diamanten
aufgrund ihrer Einschliisse, Defekte und geldsten Fremdatome, im
folgenden Impurities genannt, gesondert betrachtet werden.
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Als Einschllsse kommen, neben einer Anzahl von Mineralien,
insbesondere Graphit bzw. amorpher Kohlenstoff in Betracht. Durch das
Stufenwachstum der Diamanten entsteht so eine komplizierte, an
Defekten reiche Struktur. Je nach Art und Menge konnen solche
Einschllisse Farbdnderungen hervorrufen, die von gelb iber
grinlich-braun bis dunkelbraun reichen und zudem die physikalischen
Eigenschaften entscheidend beeinfluBen. Eine umfassende Betrachtung
Uber die Morphologie, gitterplatzmiBige Lage, Quantitdt und

Analyse von Einschllssen in Diamanten ist beispielsweise in |HaGu79|
zu finden.

Beziiglich der Defekte und geldsten Impurities werden Diamanten
konventionell in vier Typen eingeteilt. Diese Klassifizierung beruht
im wesentlichen auf optischen Eigenschaften und kann durch weitere
Subunterteilungen fortgefilhrt werden |Cla65]. Als erste Konsequenz
ergibt sich, da Diamanten desselben Typs in physikalischen
Eigenschaften deutliche Unterschiede zeigen kdnnen, so daB jeder
Diamant als "Individuum" bezeichnet werden muB. Dies erschwert
vergleichende Messungen an verschiedenen Spezies und fihrt teilweise
zu unterschiedlichen Ergebnissen und Interpretationen.

Durch optische Absorptionsmessungen konnten bisher 54 vornehmlich
Teichte Elemente in Diamanten nachgewiesen werden |Sel82].
Elektronenspinresonanz- (ESR) und Gitterkanalflihrungsmessungen
(Channeling) ergaben AufschluB iiber die gitterplatzmiBige Lage der
Impurities. Insbesonderé wurde festgestellt, daf vor allem Sickstoff
und Bor (in friheren Messungen oft als Aluminium identifiziert) in
Naturdiamanten geldst sind. Bedingt durch die Diamantsynthese ist in
kiinstlichen Diamanten im wesentlichen Eisen und Nickel zu finden
|BuSt73].

Im wissenschaftlich-technischen Bereich werden Diamanten in vier Typen
unterteilt:
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= Diamanttyp la

Die meisten Naturdiamanten miissen diesem Typ zugeordnet werden.
Neben vielen Impurities wurde Stickstoff bis zu einer
Konzentration von 0,1 % nachgewiesen, der sich in kleinen
Anhdufungen (Clustern) lber den Kristall verteilt. Jingste
ESR-Messungen ergaben, daB sich nur 2 % der Stickstoffatome auf
substitionellen Gitterpldtzen befinden |Sel82].

= Diamanttyp Ib

Wahrend die meisten synthetischen Diamanten dieses Typs sind, ist er
als Naturdiamant nur sehr selten zu finden. Die gelbliche Firbung
dieses Diamanttyps ist auf die Stickstoffatome zuriickzuflihren, die
sich in Konzentrationen bis zu 500 ppm auf substitionellen
Gitterpldtzen Uber den Kristall verstreut befinden |[CIMi71].

- Diamanttyp Ila
Die Stickstoffkonzentration 1liegt unterhalb der Nachweisgrenze, so
da Ila-Diamanten als vollkommen stickstofffrei gelten. Die nur als
Naturdiamanten vorkommenden farblosen Kristalle zeichnen sich durch

besonders extreme optische und thermische Eigenschaften aus.

Nahezu alle in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurden
®
an Diamanten dieses Typs durchgefiihrt.

= Diamanttyp IIb
Naturdiamanten dieses Typs sind in der Natur extrem selten. Die
gewdhnlich blaue Farbung ist auf den relativ hohen Anteil von Bor
zurlickzufiihren (ca. 0,25 ppm). Da die Stickstoffkonzentration
wesentlich geringer ist, werden einige Bor-Akzeptoren nicht
kompensiert, so daB sich die Bandstruktur verdndert und Diamanten
dieses Typs als p-Halbleiter Verwendung finden |Sel77, Amm80|.

*)Die von Prof. Dr. Sellschop (University of the Witwatersrand,
Johannesburg, South Africa) freundlicherweise zur Verflgung
gestellten Daten beinhalten auch Messungen an Ia-Diamanttypen. Sie
sind in der vorliegenden Arbeit als solche gekennzeichnet.
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Diese grobe Klassifizierung gestattet bei einigen Diamanten keine
eindeutige Zuordnung, so daB sie gleichzeitig mehreren Typen
zugerechnet werden kdnnen.

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB Diamanten aufgrund ihrer
teilweise extremen physikalischen Eigenschaften wie thermische
Leitfdhigkeit, Hdarte, Kompressionsmodul |MaBe79|, und
Spaltfestigkeit eine Sonderstellung als Festkorper einnehmen.
Diamanten besitzen einen sehr geringen Reibungskoeffizienten, sind
hervorragende Isolatoren (auBer IIb) und chemisch besonders trdge.
Sie werden unter Normalbedingungen durch keine Sdure angegriffen,
sofern man von Sduren absieht, die bei hohen Temperaturen oxidierend
wirken. Dennoch sind Diamanten nicht vollkommen unzerstorbar. Sie
kdnnen in bestimmten Richtungen leicht gespalten werden und gehen in
Gegenwart von Luft ab etwa 900 K in Graphit Uber. Dieser Ubergang
kann in einer Edelgasatmosphdre auf Uber 1800 K hinausgeschoben
werden. Umgekehrt ist durch Anwendung hoher Drucke und Temperaturen
seit 1955 die Diamantsynthese in beschranktem MaBe mdgliich.

Durch Ionenimplantationen konnen sich in Diamanten graphitisierte
Lagen ausbilden, die in Abhdngigkeit von der Dosis bis an die
Oberfldche wachsen konnen |RoBr79|. Mit der Methode nach MoBbauer
wurden solche, die Implantation begleitenden Phdnome untersucht, ochne
bisher zu einem abschlieBenden Urteil Uber Lage und Nahordnung der
Implantate zu gelangen. Mit der im folgenden vorgestellten Methode der
zeitdifferentiellen Beobachtung gestdorter ¥ = ¥ Winkelkorrelationen
wird deshalb versucht, Aussagen iiber implantationsinduzierte ‘
Strahlenschiaden zu erhalten. Aus der Beobachtung des Ausheilvermdgens
der Schédden und der Bestimmung der elektrischen Feldgradienten sind
Rickschliisse auf die gitterplatzmdBige Lage der Implantate

méglich.
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IIT.  THEORETISCHE GRUNDLAGEN

I11.1. Theorie der Kernquadrupolwechselwirkung

In diesem Kapitel werden in verkiirzter Form aus dem Hamiltonoperator,
der die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Kern und
Elektronenhﬁ]]e allgemein beschreibt, die Energieeigenwerte unter den
fir den Rahmen dieser Arbeit gliltigen Randbedingungen abgeleitet.
Daraus wird anschlieBend die MeRgroBe, die Quadrupolkopplungs-
konstante v., extrahiert. Ausfiihrlichere Darstellungen sind in

der Literatur zu finden |FrSt66, MaSc62, SaBs64, Luc69, DaHab8,
Kop56] .

Im statischen Fall wird die elektromagnetische Wechselwirkung
zwischen der Ladungsverteilung eines Atomkerns und dem
elektrostatischen Potential V seiner Umgebung (eigene
Elektronenhiille, elektrostatisches Potential des Wirtsgitters;
bei Metallen auch die Leitungselektronen) durch den

Hamiltonoperator

e. - e
H.o= § —P0 S (111.1-1)
- %, - Tl
nss n S

beschrieben. Die mit n indizierten GroBen beschreiben dabei die
Ladungstriger im Kern, wihrend sich der Index s auf die
Sondenkernumgebung bezieht (siehe Abbildung 4). Die Entwicklung von
1/(Tn - rs) fiir (rn > rs) nach Kugelfldchenfunktionen und
Anwendung ihres Additionstheorems iberfiihrt den Hamiltonoperator in
ein Produkt zweier voneinander unabhingiger Anteile, die jeweils eine
der beiden Ladungsverteilungen charakterisieren |Edm57].
- k
H=47 % ?f%T z (-1)9 Ték) vék) (111.1-2)
k=0 G=-k

Tgk) ist der Tensoroperator der Kernmultipolmomente der Stufe k

und V(k) der entsprechende Tensoroperator des elektrostatischen
Feldes:




(111.1-3)

<V

X

Abbildung 4: Ladungsverteilungen des Kerns en(Fh) und der

Umgebung eS(F;) zur Berechnung der statischen
elektrischen Quadrupolwechselwirkung.

Aufgrund der Paritdtserhaltung in der elektromagnetischen
Wechselwirkung verschwinden alle ungeraden Terme in k. Der Coulombterm
(k=0), der lediglich eine Verschiebung der Energieniveaus
(Isomerieverschiebung) bewirkt, wird im folgenden nicht weiter
betrachtet, da er dem in dieser Arbeit angewandten MeBverfahren nicht
zugdnglich ist. Die hdheren elektrischen Multipolmomente sind
vernachldssigbar klein. Daher ist fiir Untersuchungen elektrischer
Feldgradienten nur noch der Fall k = 2, d.h. die
| Quadrupolwechselwirkung relevant. Der Hamiltonoperator in Gleichung
(III1.1-2) reduziert sich somit auf:

_ 4w ~1y9 7(2) y(2) ;
Hy = O 2 DI T vy (111.1-4)
q-=-

Das Kernquadrupoimoment wird durch den Tensor zweiter Stufe
2)
1

q mit den in Gleichung (III.1-3) angegebenen Komponenten
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beschrieben. Die Komponenten des Feldgradientenoperators ng)

v,, =5V | (111.1-5)

lassen sich prinzipiell in jedem beliebig gewdhlten Koordinaten-
system angeben. Die Darstellung im Hauptachsensystem hat jedoch
vor allem den Vorteil, daB dadurch alle gemischten Ableitungen
verschwinden und der Hamﬂtonoperator'HQ diagonal ist |MaSc63].
Ausgedriickt in kartesischen Koordinaten ergeben sich im
Hauptachsensystem die Fe1dgradientenkémponenten:

2
V8 - 1/averEe

véf) - 0 (T11.1-5a)
v(2) <18 B - (VoL - VL)
ts XX Yy

Abweichungen des elektrischen Feldgradienten von der Axialsymmetrie
werden Ublicherweise durch den Asymmetrieparameter n angegeben:

V. -V -
n =25 (111.1-6)

7

Mit der Bedingung

_ (111.1-7
Ve * Vyy * Vyy = 0 )

wird unter der Vereinbarung

‘ 111.1-7a
Wl < IVl < 1V, ( )

der Wertebereich von n auf das Intervall
0<syps<1 (IT1.1-7b)

beschrinkt.
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Der elektrische Feldgradient, im folgenden kurz EFG genannt, ist
somit durch die beiden Parameter n und VZZ bis auf das Vorzeichen

von VZZ vollstédndig beschrieben.

Flir einen rotationssymmetrischen EFG ist VXX = Vyy’ d.h.

1=0 und der Tensoroperator ng) ist gemdB Gleichung
(IIT.1-5a) allein durch V,, bestimmt. Fiir den
Hamiltonoperator gilt dann:

Hy = ViI75 2y (111,1-8)

Im Gegensatz zum Coulombfeld der Kernumgebung lassen sich die hoheren
elektromagnetischen Momente eines Kerns (k > 0) nicht als klassische
GroBen behandeln. Beschreibt man den Zustand eines Kerns durch die
Drehimpulsquantenzahl I und die zugehdrigen magnetischen

Quantenzahlen m, so erhilt man unter der Voraussetzung, daB die
Quantisierungsachse in die z-Achse des Hauptachsensystems gelegt wird,
fiir die Energieeigenwerte des Hamiltonoperators HQ:

It

E

m <IthQ|Im>

78 v <im 743 1> (111.1-9)

H

Das elektrische Quadrupolmoment ist definiert durch:
eqQ = 4 /75 <I,n=17D |1, m=1> (I11.1-10)

Q hat die Dimension einer Fliache und stellt ein MaB fir die
Abweichung der Ladungsverteilung von der Kugelsymmetrie dar
| Kop56, BiWe59].

Durch die Anwendung des Wigner-Eckart Theorems lassen sich die
Matrixelemente des Tensoroperators T(Z) in ein Produkt voneinander
unabhéngiger Terme aufspalten. Dabei enthdlt der erste Term, ein
3j=-Symbo1, die gesamte geometrische Information und der zweite Term,
das reduzierte Matrixelement, die Physik der betrachteten
Wechselwirkung. Fiir das elektrische Quadrupolmoment, das nur fir

I 21 auftritt, gilt |FrSt66]:
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eq = 4 ,/gf_<m;[1 e Iy t@s (111.1-11)

Durch Verkniipfung der Gleichungen (II1.1-9) und (III1.1-11)
erhdlt man fir die Energieeigenwerte des Hamiltonoperators nach
Aufldsen der 3j-Symbole:

2
_ 3m” - I(I+1) 111.1-12)
En = EI(ZT&TY_ eQV,, f

Die Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmoment und der
Ladungsverteilung seiner Umgebung filhrt demnach zur Aufhebung der
Entartung und damit zu einer Hyperfeinaufspaltung der Energieniveaus.
Fir die in den folgenden Betrachtungen relevante Energiedifferenz
zweier Unterzustdnde gilt somit:

AE = E - E

m m.=3-(m2—m2)-'ﬁw

Q

mit (111.1-13)

I

vy eQVZZ/4I(I-1)h

Es ist sinnvoll, der kleinsten nichtverschwindenden Energiedifferenz

eine Grundfrequenz v, zuzuordnen:

wo =3 uq fiir ganzzahligen Kernspin (I11.1-14)

€
1

6 “q fur halbzahligen Kernspin

Die Energieaufspaltung durch die statische Quadrupolwechselwirkung ist
nicht dquidistant. Numerische Berechnungen der Aufspaltung findet
man in |Cohb54].

Die experimentelle Bestimmung elektrischer Feldgradienten erfolgt
Uber die Messung der spinunabhingigen Quadrupolkopplungs-
konstanten vQ

Flir die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Sondenkerne ist im
betrachteten Zwischenniveau I = 5/2. Fiir diesen Fall gilt:
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(111.1-15)
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II1.2. Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten

In den letzten Jahren erwies sich neben einer Reihe anderer
MeBmethoden zur Bestimmung elektrischer Feldgradienten insbesondere
die zeitdifferentielle Beobachtung gestdrter ¥-¥ Winkel-
korrelationen (TDPAC) als erfolgreich. Bei Kenntnis der Kerneigen-
schaften konnen mit dieser Methode Aussagen iber die Stdrke und
Symmetrie der Stérfelder gewonnen werden. Die theoretischen
Grundlagen, bereits 1940 entwickelt |Ham40|, sind in der Literatur
ausfiihrlich dargestellt JAl1d52, AbPo53, BiRo53, FrSt65, StA175| und
werden daher nur in ihren wesentlichen Grundzligen aufgezeigt.

Die Wahrscheinlichkeit der Emission eines Teilchens oder Quants aus
einem radioaktiven Kern hdangt grundsdtzlich vom Winkel zwischen
Kernspinachse und Richtung der Emission ab. Da die Kernspins in einer
Quelle im allgemeinen willklirlich angeordnet sind, ist die Strahlung
isotrop im Raum. Gelingt es, den Kernspins eine Vorzugsrichtung zu
geben, so ist die Strahlung nicht linger isotrop und die auftretende
Winkelverteilung ergibt sich aus den Drehimpulsquantenzahlen I der
beteiligten Kernniveaus, den Multipolaritdten L der emittierten
Strahlung und der Vorzugsrichtung des Kernspins.

Da bei ¥-Ubergdngen Drehimpulse und Paritdten ErhaltungsgroBen
sind, fiuhrt dies zu einer Beschrankung der Multipolordnung L des
emittierten Quants. Es gilt die Auswahlregel (Schwarz'sche
Dreiecksungleichung):

I, - L] < b <1y + 1, (111.2-1)
Die Mehrzahl angeregter Kerne zerfdllt iiber ¥-¥ Kaskaden in
den Grundzustand. Dadurch eroffnet sich die Moglichkeit, durch
Nachweis des ersten ¥-Quants in einer bestimmten Richtung‘? aus der
gesamten Menge der aktiven Kerne genau diejenigen auszuwdhlen, deren
Kernspins beziiglich Z orientiert sind. Wird das zweite ¥-Quant in

Koinzidenz mit dem ersten nachgewiesen, so zeigt sich eine
Richtungskorrelation zwischen den beiden ¥-Quanten.
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Durch die beschriebene Orientierung sind die Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten fiir die magnetischen Unterzustdnde der
Kernspins nicht alle gTeich grof3. Jeder Ubergang zwischen
Komponenten my > m. der magnetischen Unterzustdnde erfulit

eine fiir die Multipolordnung charakteristische Winkelverteilung
FT(&). 9 beschreibt den Winkel zwischen der Quantisierungs-

achse (z-Achse) und der Richtung des emittierten Quants. Die Summe
uber alle FT(&) ergibt die Richtungsverteilung.

FL(9) = & Fl(9) P(m) G(mm )

mit (II1.2-2)

Zur Bestimmung der Richtungsverteilung FL(G) benctigt man neben

den Funktionen FT(G) und den relativen Besetzungen

P(mb) jedes Unterzustandes im Zwischenniveau auch die relativen
Ubergangswahrscheinlichkeiten G(mbmc) fiir jeden Ubergang

m, = me. Im Falle einer gleichmdBigen Besetzung aller
m-Unterzustdnde ist die Strahlung wieder isotrop |Coh67].

III.21. Ungestdrte ¥-¥ Winkelkorrelation

Unter der Voraussetzung, daB die Besetzungsdichte P(mb) zeitlich
konstant ist und das erste Quant in einer festen Richtung
;.= Ez nachgewiesen wird, ist die Richtungskorrelation
FL(é) identisch mit der Winkelkorrelation W(0), mit 0 als
Winkel zwischen den beiden ¥-Quanten der betrachteten Kaskade.
Die Wahrscheinlichkeit fur die Beobachtung des zweiten ¥-Quants
in Richtung Ié hdngt somit von der Richtung H& ab, und
wird im allgemeinen wie folgt parametrisiert:
- 1/2

H(O) = W(KLK) = = 5 A (1A (2) [}2k1+1)(2k2+1):] :
kpaNp koo, 12

(111.21-1)

N N
Cyx ol oy 2
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In den Kugelfunktionen YE ist die Winkelabhdngigkeit

enthalten, wahrend die Korrelationskoeffizienten Ak durch die
Spinfolge und Multipolaritidten der einzelnen Uberginge bestimmt
sind. Fir reine Richtungskorrelationsexperimente (keine
Polarisationskorrelation) hingt die Korrelation nur noch vom Winkel
© zwischen den Emissionsrichtungen ab und Gleichung (III.21-1)
reduziert sich auf

kmax

W) = = A (1) - Ak(2) . Pk(cose)

k=0
K (111.21-2)
max
= I A P(coso)
k=0
mit
Kmax S Mn(21, 2L;, 2L,)

Aufgrund der Paritdtserhaltung der elektromagnetischen
Wechselwirkung erfolgt die Summation nur Uber gerade Werte in k.
Pk(coso) sind die Legendre-Polynome, und die Korrelations-
koeffizienten lassen sich bei reinen Ubergingen wie folgt
berechnen:

A (L) = F (LyLyT,T)
(111.21-3)

Ak(Z) = Fy (LZLZIfI)

Ii + 1~ If ist die Spinfolge der betrachteten Kaskade mit
den Multipolarititen L.

Oft besteht ein Ubergang (oder beide) aus Multipolmischungen L
und L', wobei L' in der Regel beschrinkt ist auf




..=22..,.

L' =L+ 1, (II1.21-4)

da Ubergdnge hdherer Multipolordnung stark reduziert sind. Das
Mischungsverhdltnis fiir den ersten Ubergang ist dabei
definiert als

v 0} [ ]
r _///1ntens1tat der Strahlung L <IiLL1|I>
I

1= L = (111.21-5)
ntensitdt der Strahlung L; <11|L1|I>

Die Korrelationskoeffizienten lassen sich dann in folgender
Weise formulieren:
Fo(LiLy 1 1) + 26%F, (L,L1 1) + 6¥2F (Lo
k(Liby140) + 28 kizl 151 + & (L) (111.21-6)
1
Entsprechendes gilt fiir den zweiten Ubergang. Analog zu
Gleichung (III.21-3) gilt auch hier die Beschrdnkung:

A (1) =

1+8

0 < kmax f_min(ZI,ZLi,ZLé) (I11.21-7)

Die F-Koeffizienten liegen in verschiedenen Arbeiten tabellarisch vor
|BiRo53, RoBr67, ApScé8, Fr$t65| und gestatten auf einfache Weise die
Bestimmung der ungestdrten Winkelkorrelation. Da k in der Regel auf
k<4 beschfénkt ist, reduziert sich Gleichung (III.21-3) auf:

H(0) = 14A,(1)A,(2)Py(cosB)+A,(1)A,(2)P,(coso) (111.21-8)

Als Anisotropie A definiert man:

A - W(180°%) - W(90°)
W(90°)

(111.21-9)

I111.22. Gestérte ¥=¥ Winkelkorrelation

Die Wechselwirkung auBernuklearer Felder mit einem Sondenkern im
Zustand |Im> ruft widhrend der mittleren Lebensdauer T des
IZwischenniveaus der ¥-¥ Kaskade Ubergdnge zwischen den
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magnetischen Unterzustdnden hervor, so daf das zweite ¥-Quant von
einem Zustand verdnderter Besetzungsdichte stammt.

Quantenmechanisch 148t sich die Verdnderung der Besetzungsdichte
durch einen Zeitentwicklungsoperator A(t) beschreiben, der die
zeitabhdngige Schrodingergleichung erfiillt:

§/6t A(t) = - i/h * H - A(t) . : (I11.22-1)
Die Losung, dieser als Neumann-Gleichung bekannten Beziehung ist
flir zeitunabhdangige Wechselwirkung besonders einfach:

A(t) = e /M - H-A(t) (111.22-2)
Es ergibt sich ein der ungestdrten Winkelkorrelation analoger

Ausdruck, der fiir t=0 in Gleichung (III.21-1) Ubergeht (zur
Definition der Winkel © und ¢ siehe Abbildung 5):

- 1/2
> > .
WKLEat) = 5 1 Ak(l)Ak(Z)]:(2k1+1)(2k2+1):]
| kiNp KNy
(I11.22-3)
N.N N N
e pn 172 % 1 2
G (£) Y 7(00509) Y 5(0,56,)
klk2 k1 1°71 k2 2°72
Die gesamte Information iiber die Wechselwirkung ist im
zeitabhdngigen Storfaktor GE E (t) enthalten, der
172
sich im statischen Fall wie folgt ausdriicken 1d8t:
NN, 2L4m_4m N L
G (t)y = = (-1) (2k. +1)(2k,+1) c e
kik 1 2
172 m_,m!
a’a
mmy
n,n'
* ' ' ' 1
* <n|m>" <n|m_> <n [mg> <n LI (111.22-4)

1 I k I 1 k
oo ) G )
a MmN b "My No
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In> sind die Eigenzustdnde und En die Energieeigenwerte

des Hamiltonoperators H.

Die Umbesetzungen der Unterzustdnde sind periodisch und die Stdrung
kann in einem halbklassischen Bild durch eine Prdzession der
Kernspinachse um die Symmetrieachse des Storfeldes beschrieben

werden.

Im allgemeinen Tegt man bei axialsymmetrischen Storfeldern

(n=0) die Quantisierungsachse parallel zur Symmetrieachse des
Feldes. Die Wechselwirkungsmatrix ist dann in den |Im>-Zustdnden
diagonal (siehe Abschnitt III.1.).

Fir den Fall der Quadrupolwechselwirkung gilt:

1/2
I Ik, 11k
NN _ \ 1 2
G (1) = B2k1+1)(2k2+1):[ 2oy ) e D)
m,m'
(111.22-5)

1
o TR (EprEp )t
e
Liegt zusdtzliich die Emissionsrichtung eines der beiden ¥-Quanten
parallel zur Symmetrieachse des Feldes, so ergibt sich die besonders
interessante Moglichkeit, ungestdrte Korrelationen zu messen. Sei
z.B. 0,=0 (siehe Abbildung 5), erhdlt man:
YN : 2k1 +1 172
k, (0-01) = &y (77— -~ (111.22-6)

und wegen N = m - m' gibt es nur Terme mit m = m'. Somit ist auéh
Em = Em' und aufgrund der Orthogonalitdtsbeziehung der
3j-Symbole gilt:

NN
Gy (t) =8

klk2 k1k2 | (I111.22-7)
Sofern keine Polarisationskorrelationen beobachtet werden, kann der
Storfaktor (III.22-5) durch die in Gleichung (III.1-14) definierte

Grundfrequenz ausgedriickt werden |A1A153].
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k,k
NN 12
Sk, (V) = 2 Sy 7 - cos(magt) (111.22-8)

mit

klk2

_ 2 .11k I 1 k
p il (] R O

m,m'
Die gestrichene Summation hat dabei folgende Bedeutung
1
n = m2 = m 2 flir ganzzahlige I
, (I11.22-9)
\ ;
1/2(mé - m 2) fir halbzahlige I

=
I

Die numerischen Werte der Storfaktoren lassen sich bei Kenntnis der
Kerneigenschaften berechnen und sind in vielen Arbeiten tabellarisch
dargestellt |A1A153, FrSt65, StA175].

Lt

0w g
\\\ /’/
ey

/ \
/ N\
N4 \

Abbildung 5: Definition der Winkel 0, und &,

Es ist evident, daB die Stdérung von der Stdrke der Wechselwirkung

und der Wechselwirkungszeit, also der mittleren Lebensdauer T,

des Zwischenzustandes, abhingt. Die Quadrupolfrequenz L)
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beschreibt die Stdrke der Storung und ist proportional zum
Quadrupolmoment Q und zum elektrischen Feldgradienten sz' Der
Anwendungsbereich der beschriebenen Methode 1i8t sich somit durch
ein Kriterium angeben, dem eine ausreichende Umbesetzung der
m-Unterzustdnde zugrunde liegt |Steb5}:

“g Tn > 0,01 (II1.22-10)

Mit typischen Werten fiir das Quadrupolmoment (Q = 1 barn) und
mittleren Lebensdauern (Tn = 1077 s) 148t sich der

minimal meBbare EFG abschitzen: vV, 2 1014 V/cmz.

Feldgradienten dieser GréBenordnung kénnen nicht extern erzeugt
werden, sind jedoch oftmals inhdrent in Festkdrpern vorhanden, wobei
dem kristallographischem Aufbau entscheidende Bedeutung zukommt.

I1I1.221. Einkristalline Wirtsmatrix

Bei Einkristallen ist der Storfaktor abhdngig von der Orientierung
der Symmetrieachse des EFG relativ zur Richtung der Zdhler. In
Gleichung (III.22-3) mussen daher die Winkel ¥ und ¢, die die
Riéhtung der Symmetrieachse beziiglich der Zdhlerebene beschreiben,
eingefiihrt werden (siehe Abbildung 6):

W(o,t) » W(9,6,0,t) (111.221-1)

Dabei ist 0 der feste Winkel zwischen den Nachweisdetektoren.
¥ und ¢ beschreiben die Richtung der Symmetrieachse in Polarkoor-
dinaten relativ zur Zihlerebene.

Unter Verwendung der Gleichung |ATA153]

kik, kik, k
W(D,9,0) = Nk, Gpl 2 Nul 2 Pul(cosb cos®)
k (111.221-2)
Puz(cosﬁ cos(0-F))cospy
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mit
Y = Winkel (cR))(cK,)
Nﬁ1k1.= Normalisierungsfaktor der Legendre-Polynome

Pt = zugeordnete Legendrepolynome |Lali65|

kann die Winkelkorrelation fiir jede spezielle Orientierung

des Einkristalls berechnet werden.
N ﬂ\n

N

Abbildung 6: Allgemeine Anordnung fiir einen axialsymmetrischen
EFG in E?Richtung.,Fi und Eé sind die RichtungehA
des ersten, bzw. zweiten ¥-Quants, fi ist die Normale auf
der Ebene, die durch ?1 und ﬁé definiert ist.
Nach |ATA153].

Die Berechnung von (III.221-2) ist relativ aufwendig. Sie ist in
[ATA153] fiir die Spezialfdlle © = Il und 6 = II/2 durchgefiihrt.

In den hier beschriebenen Experimenten wird ein axialsymmetrischer EFG
erwartet. Der Kernspin im betrachteten Zwischenniveau betrdgt fiir
beide verwendeten Sondenkerne I = 5/2. Die Korrelationsfunktion wird
flir diesem Fall zweckmifigerweise wie folgt formuliert |ApRa81]:
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3

ws’s =

(¥,¢,0,t) 1+ aQ, + I a, (9,4,0) cos(nwot) (111.221-3)
n=1

Die Polarkoordinaten beschreiben die Richtung der Symmetrieachse
des EFG zur Zdhlerebene.

Aus der Modulationsfrequenz w, kann die spinunabhdngige
Quadrupolkopplungskonstante vQ (ITI.1-15) extrahiert werden.

Die Entwicklungskoeffizienten an(&,¢,0) hdngen von den

effektiven Anisotropiekoeffizienten A;;f und
(ASZf + AZ;f) ab. Azzf ist in den hier

vorliegenden Fdllen klein und kann somit vernachldssigt
werden,

Zur Bestimmung der theoretischen Storfunktion G(9,¢,t) fir den
Einkristall kann die GroBe R(9,¢,t) gebildet werden (siehe
Abschnitt VI.2.):

W(\‘}AP,TT) - w(‘&a@s E) ’
e= AT G(9.9.t)

R(W,t) =
Kl
WE3 o) + 2W(D 0, 5) (111.221-4)

it

Mit
3
I S G&;p)cosnmot (I11.221-5)

G('0 !Lp’t) n
n=0

lassen sich die Fourierkoeffizienten sn(0,¢) ndherungsweise
wie folgt ausdriicken:

Sn(\t)’\p) N zlan(‘&"‘pfﬂ') = an({),q), 12[)}

eft .
A22 l 3+a0('§s\ps'") + zao('&"‘ps %)l

(111.221-6)

Die Fourierkoeffizienten sn(0,¢) ermdoglichen die Parametri-
sierung der experimentell bestimmten GroBe R(9,¢,t). Es ist
Jjedoch zu beachten, daB bei Vorliegen mehrerer dquivalenter
Symmetrieachsen die Koeffizienten sn(0,¢) durch Mittelung lber
alle moglichen sn(0,¢) berechnet werden miissen.
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I11.222. Polykristalline Wirtsmatrix

Beziiglich einer willkiirlich gewdhlten Quantisierungsachse bestehen
polykristalline Quellen aus einer Anzahl statistisch orientierter
Mikrokristalle. Die Winkelkorrelation erhdlt man durch Mittelung
Uber die Richtungen der Symmetrieachsen der einzelnen Kristallfelder.
Sie hdngt daher nur noch vom Winkel @ zwischen den Emissions- -
richtungen ab. Die Stdrung HuBert sich in einer Abschwidchung der
Korrelation; der Stdrfaktor wird in diesem Fall als
Abschwdchungsfaktor bezeichnet:

Gkk(t)l= L s ” cos(nuw, t)

n
ik (111.222-1)
' 2
- I T &
ok = oo e
m,m'

Unabhdngig von der Stdrke der statischen Wechselwirkung liegt fiir
einen bestimmten Teil der Mikrokristalle das Feld in Richtung der
Quantisierungsachse, so daB die Korrelation ungestdrt bleibt. Daher
kann die Korrelation nur auf einen sogenannten "hard-core"-Wert
abgeschwidcht werden.

Gy (=) = 1/(2k + 1) (111.222-2)

I11.223. Zeitabhingige Stdrungen (Relaxation)

Zeitabdngige Stdrungen kénnen die Korrelation vollkommen

aus18schen |AbPo53|, d.h. es existiert keine Quantisierungsachse,

flir die die Besetzung der magnetischen Unterzustdnde konstant ist.
Zeitabhdngige statistisch fluktuierende Felder treten insbesondere in
Flissigkeiten auf, da sich der EFG am Ort des Sondenkerns aufgrund
der Brownschen Bewegung willkiirlich mit der Zeit dndert. Als MaB

fir die Geschwindigkeit der Anderung des EFG gilt die
Korrelationszeit Te | Bod62] .
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Unter der Bedingung

T (I111.223-1)

-)\k.t
G (t) = e (111.223-2)
mit -1
3 k(k+l) [GI(I+1)-k(k+1)-1]] 2 o .
A = — Z 2 (eQ)” <Vz2”ay * e
80 12(21-1)%h
(111.223-3)
. ) ‘
= g-k(k+1) [%I(I+1) - k(k+1) —{] W ay TC
wobe i
Q = elektrisches Quadrupolmoment
<V§Z>av = mittleres Quadrat des EFG

<w6>av = mittleres Quadrat der Quadrupolfrequenz.

Die Korrelationszeit T, ergibt sich aus der Diffusionsgleichung
und kann fir nicht zu groBe, kugelsymmetrische Molekiile
folgendermaBen formuliert werden:

To = 4n/3KT - a - q (I11.223-4)
mit

k = Boltzmann-Konstante

T = Temperatur

a = Molekilradius

n = Viskositdt.

Bei bekannter Viskositdt n einer L8sung kann man die
Korrelationszeit bestimmen und eine mittlere Quadrupolfrequenz
ermitteln |The82|. Der EinfluB statischer und zeitlich fluktuierender
Storfelder auf Winke]- und Polarisationskorrelationen wurde z. B.

von |Nie75| untersucht.
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Im Gegensatz zu polykristallinen Quellen existiert im Falle der
Relaxation kein "hard-core"-Wert.

Flir sehr kleine Korrelationszeiten Te « T, folgt insbesondere
aus Gleichung (III.223-1)
-2t
k 111.223-5
Gy (t) = e = 1 ( )
und man erhidlt die ungestSrte Winkelkorrelation (III.21-2)
(siehe Abbildung 7).

=)
1.0
0.8
0.6
0.4

0.2

Abbildung 7: Integraler Storfaktor Gkk(m) in flissigen
‘ Proben als Funktion der Korrelationszeit T, | FrSt65] .

Wie in Abschnitt VI.4 gezeigt wird, lassen sich die experimentellen
Korrelationskoeffizienten Aitp durch Einbringen der Sondenkerne
in eine stark verdiinnte niedermolekulare Ldsung bestimmen.
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I11.224. Symmetrisch dquivalente Gitterpldtze

Oftmals gibt es pro Elementarzelle eines Kristalls eine endliche
Anzahl symmetrisch dquivalenter Gitterpldtze, die zu einer
vorgegebenen Quantisierungsachse unterschiedlich orientiert sind. Die
Berechnung der Korrelationsfunktion erfordert neben der Kenntnis der
Winkel zwischen Laborsystem und Quantisierungsachse auch Kenntnisse
Uber die Symmetrieoperationen, die einen Gitterplatz in einen
symmetrisch dquivalenten Uberfiihren. Die resultierende
Korrelationsfunktion ergibt sich durch Mittelung iiber alle
symmetrisch dquivalenten Gitterpldtze |Hei81].

n
> -+

+
wsk(kl,kz,t) =1/n L wi( 1,k2,t) (111.224-1)
i=1
Wie spdter gezeigt wird, ist die Korrelationsfunktion sehr
empfindlich auf die Orientierung des Kristalls zum Laborsystem.

IIT.3. Frequenzverbreiterung

In der bisherigen Darstellung wurde angenommen, daf sich jeder Sonden-
kern in einer einheitlich definierten Umgebung befindet. Dies stellt
eine Idealisierung dar; reale Kristalle besitzen im allgemeinen
UnregelmdBigkeiten (Versetzungen, Schraubenlinien, Korngrenzen,
Storstellen), so daB der EFG Tokal leicht variiert. Die thermischen
Bewegungen der Gitterbausteine erzeugen ebenfalls eine Verbreiterung
des EFG, so daB man als MeBgriBe keine scharfe Frequenz erhilt.
Dieser Effekt tritt besonders deutlich auf, wenn die Sondenkerne in
den Kristallverband implantiert werden. Die erzeugten Storstellen
bewirken eine Verteilung elektrischer Feldgradienten.

Es ergibt sich eine Verteilung P(wo) der Quadrupolwechsel=
wirkungsfrequenzen, die in erster Naherung als gauBformig
angenommen werden kann |MaBo63|:
2,02
-(w'-w_)"/20
)dwo o1 g 00 dwé (I11.3-1)
V2T o

wobei Wy das Maximum und o die Breite der Verteilung angibt.

»
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Als relative Breite wird der Parameter 6=o/wo definiert und man
erhdlt fiir den gewichteten Stérfaktor gemd Gleichung (II1.22-8)

oo

e (te)) Plu')d’

N o Kk
Gk = =
1%2 7 P(w)) du
0 (111.3-2)
Kk, -+ (nd t)z
_ 1%p " 7 \now, .
= 3 an e cos(nwot)
n

Die Frequenzverbreiterung & duBert sich in einer exponentiellen
Ddmpfung der einzelnen Komponenten der Stdrfunktion. Aus der
Untersuchung dieser Verteilungsfunktion kann auf den Storungsgrad der
Sondenkernumgebung geschlossen werden und es erdffnet sich die
Moglichkeit, Reorganisationsprozesse der Kristallstruktur zu

~ beobachten.
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IV.  PROBENPRAPARATION

IV.1. Auswahl der Sondenkerne

Zur zeitdifferentiellen Beobachtung gestdrter ¥-¥ Winkel-
korrelationen muB der verwendete Sondenkern grundsdtzlich folgende
Bedingungen erfiillen:

- Existenz eines angeregten Kernniveaus, das iber eine ¥-¥
Kaskade zerfdllt, deren Zwischenniveau einen Drehimpuls I 2 1
aufweist, damit eine Anisotropie der Winkelverteilung erwartet
werden kann.

- Die Spinfolge der beteiligten Kernniveaus soll eine starke
Abweichung der Winkelkorrelation von einer isotropen Verteilung
bedingen.

- Das Kernquadrupolmoment des Zwischenzustandes sowie die Multi-
polaritdten der ¥-Ubergdnge miissen hinreichend genau bekannt
sein, wobei die ¥-Ubergdnge nicht zu starke Beimischungen
anderer Kaskaden enthalten sollten.

- Die Lebensdauer T des Zwischenniveaus muB3 dem Kriterium
(III.22-10) geniigen.

= Die Halbwertszeit des Mutterkerns soll in der GroBenordnung
typischer MeBzeiten, d.h. Tage bis Wochen liegen.

In besonders glinstiger Weise werden die vorgenannten Bedingungen
von den Nukliden lgéTa und liéCd erfiillt, deren

Zerfallsschemata in Abbildung 8 gezeigt sind. Sie gehdren daher zu den
klassischen Kernen fiir Winkelkorrelationsmessungen. Die zur

weiteren Behandlung wichtigen Kerneigenschaften der Sondenkerne

sind in Tabelle 1 zusammengefaft.
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Abbildung 8: Vereinfachte Zerfallsschemata der Mutterkerne 111In

(oben) und 181

Hf (unten). Nach |LeSh78].
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111 ' 181
480d Ref 73Ta Ref.
(Mutterkern) 4,08 4 RaKi 71 61,2 d E1l 73
T |ns| : LoZm 73
N
(Zwischenniveau) 121,9 RaKi 71 15,6 E1ll 73
1_|ns| LoZm 73
n
. + ot o+ + o+

Spinfolge 7,323,171 Lesh 78 o 2 » 21 Lesh 78

' 2 2 .2 2 2 2 :
J., > J > J

! f
Kernquadrupol- o
moment ' 0.77 (12) RaRa 73 2,51 (15) NeBo 73
Q |barn| SoCa 65
Sternheimer- . 81
- -61. Jas
faktor vy_ 29.3 FeJo 69 61.0 aSa
Mischungsver= 71
, i A

hiltnis &% 0.146 RaKi 71 2,408 vTv
Atorradius |8 1.66 = | GuHe 71 1,58 GuHe 71

Tabelle 1: Kerndaten der verwendeten Sondenkerne. Die

Sternheimerfaktoren ¥, wurden fir die freijen

Ionen Cd2+ und Ta5

fiir 181Ta5+ durch lineare Interpolation
zwischen 181Hf4+ und 181W6+ gewonnen

*
wurde.

* berechnet, wobei der Wert

Im Einzelnen sind fir die Eignungsbeurteilung der Sondenkerne

noch folgende Gesichtspunkte zu beriicksichtigen:

®
) Es ist bisher nicht eindeutig gekldrt, ob diese

Sternheimerfaktoren auch fiir neutrale Atome in Festkérpern verwendet

werden konnen, jedoch wird blicherweise so verfahren | FoFe74] .
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- Das angeregte Niveau des Tantalisotops 181Ta wird zu 93 % lber

einen B -Zerfall des Mutterkerns 181, Pevslkert:

181 181 .
Hf — > Ta +e + v -
79 42.4 4 73 e (IV.1-1)

- Demgegeniiber treten beim ElektroneneinfangsprozeB (EC) des

111In—Mutterkerns Veranderungen in den inneren

Elektronenschalen auf:

111 EC 111
In ——= Cd + vy (IV.1-2)
49 2,83 d 48

- Reorganisationsprozesse der inneren Elektronenschalen k&nnen am
Sondenkernort einen zeitabhidngigen EFG hervorrufen, der Ursache
fir sogenannte "Aftereffekte" ist und ein Ausldschen des

Korrelationsmusters bewirken kann |Thu71].

Durch die vergleichsweise langen mittleren Lebensdauern der
Mutterkerne verbleibt geniigend Zeit, die Sondenkerne in die zu
untersuchende Matrix einzubauen. Dariiber hinaus kénnen die Proben
weiteren Behandlungen zugefiihrt werden, um beispielsweise die
Reorganisation des Kristallgitters oder Defektmigration zu studieren.

In Zusammenarbeit mit einer Arbeitsgruppe der Universitdt
Erlangen-Niirnberg wurde der EinfluB von "Aftereffekten" am Isolator
CdC12 untersucht |BaBs82|. Abbildung 9 zeigt zwei Zeitspektren

mit dem Mutterkern 111

111mCd (unten). Die Winkelkorrelation ist im ersten Fall nach
wenigen Nanosekunden auf den "hard-core"-Wert geddmpft. Im Gegenéatz
Zu 111In zerfdllt 1im
den Grundzustand (siehe Abbildung 8). Eine Reorganisation der inneren
Elektronenhiille findet nicht statt; das Zeitspektrum weist keine

durch "Aftereffekte" hervorgerufene Dimpfung auf.

In (oben) und dem isomeren 48 min Niveau

Cd ohne Ladungsédnderung des Kerns in
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Abbildung 9: Zeitspektren von CdC]2 (wasserfrei) bei
Raumtemperatur |BaB&82].

111

Im Ubrigep bieten beide Kaskaden der Sondenkerne In und

18le nahezu ideale Voraussetzungen, so daf sie zu den

" Standardkernen fiir TDPAC-Untersuchungen zdhlen:

- Die Zwischenniveaus der Tochterkerne besitzen fiir TDPAC-Messungen
geeignete Halbwertszeiten.

- Die theoretische Behandlung der Winkelkorrelationsfunktion W(0,t)
ist vergleichsweise einfach, da durch Kenntnis der Mischungsterme
6* die Korrelationskoeffizienten genau bestimmt werden kdnnen
(siehe Abschnitt III.21.).

= Die Intensitdten der ¥-Strahlungen sind hoch und ihre
Energien sind mit NaJ(T1)-Zdhlern gut zu trennen.

= Die Erzeugung der Mutterkerne ist relativ problemlos.
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IV.2. Erzeugungsreaktionen

a) Ausgehend vom Hafniumisotop

b)

180Hf, das zu 35 % in

natlirlichem Hafnium enthalten ist, erfolgte die Erzeugung
des Mutterisotops 181Hf am Forschungsreaktor der
Kernforschungsanlage Jilich iiber die Neutroneneinfangsreaktion:

180¢ () 181y : (1V.2-1)

Flir alle notwendigen Voruntersuchungen konnte das
Mutterisotop noch vom Forschungsreaktor FR II des Kern-
forschungszentrum Karlsruhe bezogen werden. Einzelheiten der
Voruntersuchungen sind in |Hei81| beschrieben.

Bestrahlt wurde HfOZ. Aufgrund des vorgegebenen Neutronen=

14 n/cmzs_1 und des hohen Absorptions-

flusses von ca. 10
querschnittes flir thermische Neutronen konnten die Bestrahlungs-
zeiten bei groBer Ausbeute relativ kurz gehalten werden (einige
Minuten). Es entstehen bei dieser Reaktion keine benachbarten
ldngerlebigen Aktivitdten, die bei der nachfolgenden
Massenseparation zu unvollstdndigen Abreicherungen flihren
kdnnten.

111In

favorisieren zwei verschiedene Kernreaktionen |LaMu68|:

Die Wirkungsquerschnitte zur Erzeugung des Isotops

- 10cq (q,ny 1y, Ey = 15,0 MeV (1V.2-2)
- 1% (a,2n) Mn,  E, = 31,6 Mev (1V.2-3)
110

Auf 97,2 % angereicherte Cd-Folien wurden fir die

erste Reaktion verwendet.
Da das Ausgangsisotop 109Ag bereits zu 48,2 % in natirlichem
Silber enthalten ist, konnte fir die zweite Reaktion von
natlrlichem Silber ausgegangen werden.
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Die Ausgangsfolien (4 X 4 mmz) wurden jeweils in eine Kupfer-
halterung eingebaut und in einem wassergekiihlten Targetiiberbau im
internen Strahl des Karlsruher Isochronzyklotrons bestrahlt. Durch
die gute Warmeableitung konnte der Strahlstrom mit 10 bis 20 uA
relativ hoch gewdhlt werden, was bei einer Bestrahlung von ca. 70
wAh mit 50 bis 100 uCi eine ausreichend groBe Ausbeute ergab.
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IV.3. Implantation

IV.31. Grundlagen der Implantationstechnik

Grundsdtzlich ist das Einbringen der Sondenkerne in die Diamantmatrix
nicht durch die herkommlichen Techniken wie Diffusion oder Dotierung
wahrend des Kristallwachstums (Epitaxie) moglich. Diffusions-
experimente mit 57Co als Sondenkern zeigten auf, daB die
Diffusionsrate zu klein ist, um Quellen brauchbarer Stdrke zu

erhalten |DaSp64].

Die synthetische Herstellung von Diamanten erfordert dagegen
absolute Kontrolle liber die hohen Driicke und Temperaturen

wdhrend der Wachstumsperiode und stellt auBerordentlich hohe
Anspriiche an den Experimentator |BuSt73|. Geringste Abweichungen
dieser Hauptparameter verursachen wesentliche Verdnderungen der
Kristallmorphologie. Da die genauen experimentellen Parameter nicht
veroffentlicht sind, ist die Epitaxie ohne langwierige
Voruntersuchungen und sehr groBen experimentellen Aufwand nicht
durchfiihrbar.

Als einzige Méglichkeit, Fremdatome in das Diamantwirtsgitter
einzubringen, verbleibt die Ionenimplantation. Der Gebrauch dieser
Technik erfordert jedoch das Verstindnis der begleitenden

Phdnomene wahrend des Abbremsprozesses, d.h. der strahlen-
induzierten Gitterschiden sowie des nachfolgenden Ausheilens der
Strahlenschiden mittels einer Annealingprozedur (Anlassen) |BrTa80].

Im Gegensatz zur Diffusion und Epitaxie bietet die Ionenimplantation

Jedoch wesentliche Vorteile. Zur Vervollstdndigung dieser

grundlegenden Betrachtungen sind nachstehend die wichtigsten

aufgefihrt |RyRu78]:

= Schnelligkeit, Homogenitdt und Reproduzierbarkeit

- Exakte Kontrolle der Zahl der implantierten Ionen durch
Stromintegration

= Durch die Massenseparation werden nur geringe Anforderungen an die




.=42.._

Reinheit der Dotierstoffe gestellt (vergl. jedoch Abschnitt IV.32.)
= keine hohen ProzeBtemperaturen wihrend der Implantation
= Mehrfachimplantationen und somit frei wdhlbare Dotierungsprofile
sind moglich. Als MaB flr die Konzentration von Strahlenschidden
wird im allgemeinen die Anzahl der erzeugten Leerstellen angegeben.

Ein entscheidender Nachteil der Ionenimplantation ist Gegenstand
dieser Untersuchungen:

= Nach typischen Abbremszeiten von 1 ps |DelLe65| kommen die
Dotierungsatome jedoch zum groBen Teil nicht auf regulidren
Gitterpldtzen zur Ruhe. Die Abbremsung erfolgt in der Regel durch
KernstoBe mit den Gitteratomen, die von ihren Pldtzen versetzt
werden und weitere Stofkaskaden erzeugen. Um den Implantationspfad
der einzelnen Ionen entstehen somit nichtkristalline Gebiete. Bei
genligend hoher Implantationsdosis konnen die einzelnen Regionen
berlappen und zur Ausbildung.amorpher Zonen fiihren. Entlang
niedrig indizierter Richtungen und Ebenen kdnnen Ionen im
Diamantgitter tiefer in den Kristall eindringen. In solchen Kandlen
gibt es keine KernstoBe; die Abbremsung erfolgt im wesentlichen
nur elektronisch und die Reichweite ist proportional der
Geschwindigkeit der Ionen. Durch Evrhdhung der Implantations-
temperatur kann eine Erhdhung dieses Channeling-Effektes und damit
der Reichweite, sowie auch eine Verminderung der Strahlenschiden
erreicht werden |RyRu78|.

Durch geeignete Temperaturbehandlung nach der Implantation kann das
Kristallgitter im allgemeinen wieder restauriert werden. Allerdings
weisen die isolierten, nichtkristallinen Gebiete und die
amorphisierten Lagen jeweils ein ganzlich anderes Annealingverhalten
auf. So sind insbesondere zur Rekristallisation amorpher Gebiete
hohere Annealingtemperaturen erforderlich |MaEr70|. Grundsdtzlich
konnen jedoch die strahlengeschiddigten Zonen bei Temperaturen
ausgeheilt werden, die unterhalb der Diffusionstemperatur fir den
Dopanden 1iegen.

Die Implantation schwerer Ionen in Diamanten kann einen nicht
reversiblen Phasenlibergang des Diamanten in Graphit oder eine
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dem Glas analoge, amorphe Substanz hervorrufen |Vav75, CIMi71|. Dabei
Uberlappen sich bei hdheren Dosen und Implantationsenergien die
isolierten, nichtkristallinen Gebiete, so daB sich die graphitisierte,
bzw. amorphe Schicht bis hin zur Oberfldche ausdehnen kann |RoBr79].

Brosious et al. |BrCo74| konnten durch Elektronenspinresonanzmessungen
(ESR) eine Abhdngigkeit der Strahlenschidenkonzentration (defect

spin concentration) von der Massenzahl der implantierten Ionen und
deren Dosen nachweisen. Wihrend Annealing unter Hochvakuumbedingungen

bereits im Temperaturbereich zwischen 400° € und 800° C zu
einer deutlichen Verminderung der Strahlenschidenkonzentration
flihrte, konnten bei 1400° C ca. 95 % der Strahlenschiden
ausgeheilt werden.

Das Annealingverhalten war nahezu unabhidngig vom implantierten Ionentyp
und legt die Vermutung nahe, daB bei hdheren Implantationstemperaturen
die stahleninduzierten Gitterschiden bereits widhrend der Implantation
ausgeheilt werden konnen. Tatsdchlich zeigten nachfolgende ESR-
Messungen eine deutliche Verringerung der Amorphisierung bei
Impiantationstemperaturen oberhalb 600° C | LeBr78|. Obwohl die
beschriebenen Experimente mit leichten Dopanden (B, C, N)

durchgefiihrt wurden, wird auch fiir die Implantation relativ schwerer
Nuklide eine analoge Tendenz erwartet. Zudem sollten auch
Impiantationen mit hoheren Dosen mdglich sein, ohne nichtreversible

Phaseniibergiange im Diamanten zu erzeugen.

IV.32. Implantation der Sondenkerne in die Wirtsmatrix

Bei den zu implantierenden Diamantproben handelte es sich um den
seltenen Diamanttyp der Klassifikation Ila, der insbesondere
stickstofffrei ist (vergl. dazu Kapitel II). Sie wurden von der
Fa. Ademant mbH, Diisseldorf, bezogen und dort nach dem
Poliervorgang einer speziellen Reinigungsprozedur unterworfen, die
der Elimination von Metallen und oxidierten Materials von der
Oberfliche diente. Da die Reinigungsprozedur beispielsweise in
|DaCh71| beschrieben ist, soll hier nicht weiter darauf
eingegangen werden. Die GroBe der Diamantpldattchen betrug
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5,0 x 5,0 x 0,5 mm3. Eine ebenfalls von der Fa. Ademant zur
Verfligung gestellte Rontgenstrukturanalyse fiir jeden einzelnen
Diamanten ergab Aufschluf Uber die Orientierung der groflen
Flache. Mit einer Genauigkeit von % 3% konnte sie als
(100)-Ebene identifiziert werden.

lllln Sondenkerne wurde am elektro-

Die Implantation der
magnetischen Massenseparator des Instituts fiir Angewandte Kernphysik
im Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgefihrt. In einem Vakuum von
p < 10_6 Torr und mit einer Beschleunigungsspannung von 65 kV wurden
die einfach ionisierten Dopanden in den Kristall eingeschossen. Die
Kristalle waren dabei so orientiert, daB die EinschuBrichtung mit
einer maximalen Abweichung von 5% senkrecht auf einer (100)-Ebene
stand (random implantation). Aus der Implantationsenergie kann die
projezierte Reichweite Rp und die Standartabweichung (range
straggling) ARp mit Hilfe der LSS-Theorie berechnet werden |MaEr70].
Unter der Annahme einer gauBformigen Reichweiteverteilung erhdlt man
fir Rp = 205 A und fur ARp x 45 A,

Wahrend der Implantation lieferte Stromintegration eine

Abschdtzung lber die Gesamtzahl der implantierten Ionen. Sie

betrug unter Beriicksichtigung der Sekundarelektronen bei allen

lllln Implantationen 3(1)-1013 Ionen/cmz, was einer

vergleichsweise niedrigen Dosis entsprach |BrTa80, SaSa82| (vérg].
Abschnitt IV.4.). Aus der LSS-Theorie konnte die mittlere
Konzentration zu <x> = 0,008 % abgeschdtzt werden.

Wesentlich flir die Reinheit der Proben ist die Abreicherung
benachbarter Isotope und insbesondere die Abreicherung von

Nukliden benachbarter Massenzahl an der Targetposition im
Massenseparator. Beriicksichtigt man das charakteristische
Sattigungsdampfdruckverhalten der Ausgangsmaterialien In und Cd,
bzw. In und Ag (siehe Abbildung 10) und legt man zudem eine
Abreicherung benachbarter Nuklide von 1/1000 fir eine
Massendifferenz von A A = 1 zugrunde |HaFe80|, so erweist sich die
in Abschnitt IV.2. beschriebene Reaktion (IV.2-3) zur Erzeugung der
Sondenkerne als die Giinstigere.
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111In-Atome vom Cd-Ausgangs-

Im Gegensatz zur Separation der
material traten bei der Separation von Ag schmalere und nicht so

intensive Ag-Linien auf, da metallisches Ag bei gleicher Temperatur
einen niedrigeren Dampfdruck als In besitzt. Die In-Linie war somit
leicht vom benachbarten Ag-Untergrund zu trennen, was zur Erzeugung

reinerer und definierterer Proben fiihrte.

—== T[°C]
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Abbildung 10: Sittigungsdampfdruck p, von Cd, In und Ag als
Funktion der Temperatur T. Nach |v.Ard64]|.

Die Transmission des Massenseparators betridgt ca. 3 %. Nach einer
Implantationsdauer von annihernd 1/2 h konnten die fiir TDPAC-
Messungen addquaten Probenstdrken von etwa 10 uCi erstellt werden.

Um den EinfluB der Implantationstemperatur auf die Anzahl der
erzeugten Gitterschiden zu uberpriifen, wurden neben Implantationen
bei Raumtemperatur auch Implantationen bei 600° C durchgefiihrt.
Dazu wurde iiber die Targethalterung ein isoliert aufgehingter Ofen
aus V2A-Stahl geschoben, der iiber eine Wolframdrahtwicklung
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aufgeheizt wurde. Mit einem Chromel Thermoelement, dessen MeBstelle
direkten .thermischen Kontakt mit dem jeweiligen Diamanten hatte,
konnte die Implantationstemperatur bestimmt werden (siehe Abbildung
11). Die Abweichungen vom Temperaturscliwert lagen innerhalb 5 %.

Thermoelement

Nt R GO0 { Diamanthalterung mit
Vg 2 - Klemmschrauben
(i Diamant lonenstrahl

Fﬂhmngsiub

™~ isolierte Wolframwicklung

Abbildung 11: Schematische Dars£e11ung der Implantationsanordnung

im Karlsruher Massenseparator.

In Abschnitt IV.1. wurde.der EinfluB sogenannter "Aftereffekte" nach

111In-Mutter‘kerns beschrieben.

dem ElektroneneinfangsprozeB des
Es zeigte sich,. daB "Aftereffekte" insbesondere in Isolatoren mit
groflem Bandabstand zu beobachten sind. Wiahrend in Metallen die
Reorganisation der inneren Elektronenhiille in Zeiten stattfindet

(t = 10712 ) |BoBa82|, die sehr klein gegen die mittleren
Lebensdauer im Zwischenniveau der ¥ - ¥ Kaskade sind, Tiegt in
Iso]atbren aufgrund fehlender Lejtungselektronen die Relaxationszeit

in der GroBenordnung der experimentell zugdnglichen Zeiten |ShHa72].

Im Gegensatz zu 111In zerfdlit 181Hf iiber einen B - Zerfall
181Ta (siehe Abbildung 8). Eine drastische
Reorganisation der inneren Elektronenhiilie findet nicht statt. Es

in das angeregte Niveau

er6ffnet sich somit die Méglichkeit, durch Implantation des
Sondenkerns 181
der 111

(Eg = 5,4 eV) zu untersuchen.

Hf und Vergleich dieser MeRdaten mit denen
In-Implantationen, mdgliche "Aftereffekte" im Diamanten

181Hf als g - Emittermden Vorteil,

Elektronen-Channeling (Gitterkanalfiihrungsmessungen) zu beobachten,

Weiterhin bietet

um daraus auf die Gleichgewichtspldtze (residence sites)
der Sondenatome schlieBen zu kénnen (siehe Kapitel VII).
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Am elektromagnetischen Massenseparator des Instituts fir Strahlen-

181

und Kernphysik der Universitdt Bonn wurden die Hf-Ionen in

drei Diamanten vom Typ IIa implantiert. Die Implantationsbedingungen

waren mit den 111

In-Implantationen vergleichbar |Fre82|. Im
Anhang B sind die wesentlichen Implantationsparameter fir die In- und

Hf-Implantationen zusammengefafBt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden auch Messungen vorgestellt, die mit
einer, der in Kapitel V beschriebenen dhnlichen Nachweiselektronik an
der University of the Witwatersrand, South Africa, durchgefiihrt
wurden. Dort wurden die MeBdaten auf Magnetband oder Lochstreifen
geschrieben und dem Autor zur Auswertung zur Verfligung gestellt.

111In—Sondenkerne fanden am dortigen 300 keV-

Die Implantationen der
Massenseparator statt. Als Targets fanden Diamanteinkristalle der
Klassifikation Ia und IIa, sowie auch polykristalline Proben
Verwendung. Die Implantationen wurden bei Raumtemperatur oder bei ca.
700° ¢ durchgefiihrt. Um neben den Einflissen der Implantations-
temperatur und des Reinheitsgrades der Diamanten auch Erkenntnisse
Uber die Dosisabhdngigkeit zu gewinnen, wurde in die Diamanten im
Dosisbereich von ca. 1013 bis 1018

|App81l].

Ionen/cm2 implantiert
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IV.4. Annealing und Reinigen der Oberfliache

Grundsdtzlich ist bei der thermischen Behandlung von Diamanten ein
Sauerstoffpartialdruck von Py S 10-6 Torr erforderlich, um

eine Graphitisierung der Diamantoberfldache zu vermeiden.

Unter diesen Bedingungen ist erst ab ca. 1800° C ein Phaseniibergang
Diamant - Graphit beobachtbar. In Gegenwart von Sauerstoff kann die
Diamantoberfldache schon bei niedrigeren Temperaturen (ca. 1000° C)
oxidieren (vergl. Kapitel II). Die Oxide an der Oberflédche dissoziieren
und es entsteht Kohlenstoff in der Nichtdiamantphase |CIMi71].

Zur Restaurierung des Kristallgitters wurden die implantierten
Diamantproben in eine Annealing-Apparatur eingebaut. Das Vakuum in

dem V2A-Rezipienten wurde durch eine Turbomolekularpumpe erzeugt. Alle
Teile im Rezipienten sind fiir Ausheiztemperaturen von einigen

100° ¢ ausgelegt. Zum Ausheizen wurde der Rezipient mit

Heizbdndern umwickelt und zur Reduzierung von Wdrmeabstrahlung mit
Aluminiumfolie bedeckt. Die Ausheiztemperatur wurde mit einem Chrome]
Thermoelement bestimmt. Sie betrug ca. 400° C. Vor Einbringen der
Diamanten in die Vakuumapparatur wurde der Rezipient ca. 24 h
ausgeheizt, nach Einbau nochmals etwa 4 h. Mit einer N2~KUh1fa11e

konnte somit ein Gesamtdruck von p = 10_9 Torr erreicht werden.

Im Zentrum des Rezipienten befindet sich ein Quarzglasrohr, das in
einem V2A-Topf vertikal gelagert ist. Zwischen zwei Metallplatten
konnte der Topf und somit das Quarzglasrohr genau zentriert und
befestigt werden (siehe Abbildung 12).

Zur Verhinderung der direkten Warmeilibertragung durch Wirmeleitung

ist der Wolframtiegel, in dem die Probe eingebaut wurde, in eine
Halterung aus Degussit eingebaut, die wiederum auf einer Verengung des
Quarzglasrohres aufsitzt. Um ein gutes Vakuum an der Probenposition

zu erreichen, sind alle Elemente mit Bohrungen versehen.

Bevor der Diamant in die Annealingapparatur eingebracht wurde, mufte
die gesamte Apparatur entgast werden, da beispielsweise Wolfram eine
hohe Ldslichkeit von Stickstoff aufweist. Unter Hochvakuumbedingungen
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und bei Temperaturen, die beim spdteren Annealing bei weitem nicht
mehr notwendig waren (ca. 2000° C), wurde der Wolframtiegel

mehrfach ausgegliiht. Der Tiegel wurde durch die wassergekiihlte
Sekunddrspule eines 200 kHz-Hochfrequenzgenerators (maximaie Leistung
10 kW) induktiv aufgeheizt. Die UHV-dichte HF-Durchfiihrung ist in
koaxialer Bauweise ausgefiihrt.

Mikro - Pyrometer

Diamant

\oao/

) %0 STy

AN

Hf- Spule
: W-Tiegel
T tuarzgles

Degussit

P I TP

}\\\‘AbscMrmgMS

; {Duran)
§ §  Befestigungsschraube
':EfEiE'E.:.EEE -------- A ol
VZA Platten
VZA Topt Teflon

Bohrungen

Abbildung 12: Prinzipieller Aufbau der Annealingapparatur

Berylliumschauglédser in verschiedenen Positionen am Rezipienten
‘gestatteten die Temperaturbestimmung des Wolframtiegels mit

Hilfe eines Mikro-Pyrometers. Unter Berilicksichtigung des optischen
Absorptionsvermdgens der Berylliumfenster, der dem Pyrometer
vorgesetzten Linsen und eines Prismas konnte die Temperatur des
Tiegels und damit die des Diamanten auf #* 30° C bestimmt

werden. Dabei wurden auch durch die Hochfrequenzankopplung bedingte
Temperaturschwankungen beriicksichtigt. Um eine Verschmutzung der
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Berylliumfenster durch Adsorbate zu vermeiden, ist lber den
Quarzglasaufbau ein oben geschlossenes Duranglasrohr gesetzt. Das
Duranglasrohr wurde nach jedem Annealingvorgang im Sdurebad

gereinigt. Die Annealingdauer betrug in der Regel eine halbe Stunde.

In Abbildung 13 sind die Annealingverluste der implantierten
111In—Sondenkerne in Abhdngigkeit von der Annealingtemperatur
aufgetragen. Daraus ist insbesondere .zu entneéhmen, daf bei einer
Temperatur von ca. 1800° C nahezu alle implantierten Sondenkerne
aus der Diamantmatrix diffundieren.

4
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Abbildung 13: Annealingverluste der In-Sondenkerne in

Abhingigkeit von der Annealingtemperatur. Es wurde bei
600° C implantiert. Die eingezeichnete Kurve soll

nur den qualitativen Verlauf der Temperaturabhingigkeit
aufzeigen.

Der qualitative Verlauf der Kurve in Abbildung 13 hdngt wesentlich von
der Implantationstemperatur ab. Nach Implantationen bei
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Raumtemperatur findet eine fast vollstdndige Ausdiffusion der
Sondenkerne bereits bei 1150° C statt. Dies ist auf die Vielzahl
der erzeugten Gitterschdden und der damit verbundenen begiinstigten
Diffusion bei hohen Annealingtemperaturen zuriickzufilhren (radiation
enhanced diffusion). Bei hinreichend hoher Implantationstemperatur
werden offenbar die strahleninduzierten Defekte sehr schnell
ausgeheilt, was zu einer merklich reduzierten Diffusionsrate flihrt.

In Abhdngigkeit von der Implantationsdosis unterscheiden Braunstein
et al. |BrTa80| nach der Implantation mit schweren Sondenkernen (Sb)
drei Annealingstufen:
- Bei niederen Dosen (< 0.901014 Ionen/cmz) ist die Anzahl
der Strahlenschidden ungefdhr proportional zur Dosis. Sie kdnnen
fast vollstdndig ausgeheilt werden (isolierte Defekte).
- Im mittleren Dosisbreich (0.9¢10%% bis 201014
heilen die Defekte nicht mehr in der Diamantstruktur aus, sondern

Ionen/cmz)

moglicherweise in dinnen graphitisierten Lagen (nicht isolierte
Defekte).

= Bei hohen Dosen (>210
zone nicht mehr ausgeheilt werden. Die zerstdrte Lage kann bis zur

14 Ionen/cmz) kann die Implantations-

Oberfldche in die Graphitphase Ubergehen. Es muB jedoch
beriicksichtigt werden, daB aufgrund des groBen Dichteunterschiedes
zwischen Diamant und amorphen Kohlenstoff, bzw. Graphit (vergl.
Kapitel II) eine Ausweitung der lokalen amorphen Gebiete in der o-C
Phase unterdriickt wird |KaBe80].

Die Beschaffenheit der gesamten implantierten Zone und damit auch der
Oberflache ist fiir PAC Messungen von ausschlaggebender

Bedeutung. Obwohl die Mehrzahl der Implantationen im niederen und
mittleren Dosisbereich durchgefiihrt wurde, ist ein lokaler
Phaseniibergang der Diamantmatrix auch bei hdheren
Implantationstemperaturen nicht vollkommen auszuschliefen. Daher
wurde nach dem Annealingvorgang (teilweise auch direkt nach der
Implantation) ein chemisches Verfahren angewandt, mdgliche amorphe
(graphitisierte) Schichten von der Oberfldche zu entfernen, ohne den
Diamanten selbst anzugreifen |BrTa80|. Die implantierten Proben wurden
dazu in einer kochenden Ldsung, bestehend aus 4 Volumenanteilen
HZSO4, 3 Teilen HNO3 und 3 Teilen HC1O4 Jjeweils eine
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halbe Stunde behandelt. Wihrend eine leicht dunkle Verfarbung der
Diamanten durch die Reinigungsprozedur vollstdndig verschwand, konnte
in der Regel jedoch nur ein Aktivitdtsverlust unter 3 % festgestellt
werden. Dies gilt sowohl fUr die Indium- als auch filir die
Hafniumimplantationen. Daraus kann gefolgert werden, daB durch die
Implantation keine ausgeprigte graphitisierte oder amorphe Zone

erzeugt wurde.
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V. MESSELEKTRONIK

Zur Aufnahme der Spinrotationsspektren wurde eine Standard-
Vierzdhlerapparatur aufgebaut. Die vier Nachweisdetektoren sind in
einer Ebene in Winkeln von jeweils 90° angeordnet, um die maximale
Anisotropie der ¥-Strahlung auszuniitzen (siehe Abbildung 14). Der
Abstand der Zdhler zum Probenmittelpunkt konnte mit einer
Genauigkeit von 1 mm eingestellt werden. Als typische Distanz
Probenmittelpunkt - Zdhlerstirnfldche wurde 50 mm gewahlt.

Der Vorteil dieser Anordnung liegt in der Mdglichkeit, unterschiedliche
Detektoreffektivitdten zu eliminieren und das Zahlratenverhdltnis

R(t) (siehe Kapitel VI) zu bilden. Zudem werden geometrische

Einfllsse auf die Zihlraten weitgehend vermieden, so daB keine
besondere Sorgfalt auf die Probenzentrierung gelegt werden muBte.

111 111m

Flir alle Messungen mit In oder Cd als Mutteraktivitdt

fanden als Nachweisdetektoren 2" x 2" Nad(T1)-Kristalle Verwendung,
die mit Silikondl optisch an Photovervielfacher (Valvo XP 2020)
angepaf3t sind. Zur Kompensation des magnetischen Erdfeldes waren alle

Photovervielfacher mit u-Metall abgeschirmt.

Mit eigens fir die Photovervielfacher hergestellten schnellen
Spannungsteilern und der unten beschriebenen NIM-Eiektronik konnte
eine Zeitaufidsung von 3,5 ns, gemessen fiir die Energien der

181Ta

betrachteten ¥-% Kaskéde, erreicht werden. Messungen mit
erfordern aufgrund der kiirzeren mittleren Lebensdauer des
Zwischenniveaus ein besonders gutes Zeitaufldsungsvermdgen der

Apparatur (vergl. Abschnitt V.1.).

Um dies zu erreichen, wurden die Startzdhler mit Plastik-
Szintillatoren (Nuclear Enterprises, NE 142, 45 mm @ und 50 mm
tief, verspiegelt) ausgeriistet. Eine Erhohung des Wirkﬁngs—
querschnittes filir den Photoeffekt konnte durch Verwendung von
Szintillatoren erreicht werden, die mit 5 % Blei dotiert waren.

Die Anodensignale dieser Startzahler zeichnen sich durch eine
besonders kurze Anstiegszeit aus (1,5 ns). Mit den verbliebenen
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Stopzdhlern konnte das Zeitaufldsungsvermdgen flir die Kaskade im
*

181Ta auf 1,8 ns verbessert werden.

Das in den Szintillatoren ausgeldste Licht wird auf der Kathode

der Photomultiplierrshre gesammelt und der Sekundirelektronenstrom
iiber 12 Dynoden verstdrkt. Das die Zeitinformation beinhaltende
Signal (t) wird an der Anode abgegriffen, wdhrend an der vierten
Dynode ein der ¥-Energie proportionaler Impuls p(E) anliegt. In
Hauptverstdrkern geeignet geformt, werden die energieproportionalen
Impulse Einkanaldiskriminatoren zugeleitet, die die gewlinschten
¥-Energien ausblenden. Entsprechend den Zihlerkombinationen werden
die positiven Ausgangsnormsignale (500 ns) der Einkanaldiskriminatoren
langsamen Koinzidenzstufen zugefiihrt und auf Zugehdrigkeit zur
gleichen Kaskade liberpriift.

Die schnellen Anodensignale miissen nach den Constant-Fraction-
Triggern (CFT) entsprechend der lingeren Laufzeit der
energieproportionalen Signale verzdgert werden. Dies wurde mit
VerzGgerungskabeln erreicht, da eine elektronische Verzdgerung
Zeitschwankungen (time=jitter) mit sich bringt. Im nachfolgenden
Zeit-Impulshdhenwandler (TPC) wird die Zeit zwischen Start- und
Stopimpuls der ¥-¥ Kaskade gemessen. Die Verwendung nur eines TPC
vereinfacht die Behandlung der aufgenommenen Zeitspektreh, da allen
Spektren die gleiche Zeiteichung zugrunde liegt. Allerdings muB eine
Uberlastung des TPC und damit eine zu hohe Totzeit durch hohe
Zdhlraten vermieden werden. Die Ausgangssignale der Koinzidenzstufen
werden einer weiteren Konizidenzstufe zugeflihrt. Sie ist als logische
Oder=Funktion geschaltet und steuert den TPC liber einen Gateeingang.
Die Anzahl der zufdlligen Koinzidenzen wurde Uber eine weitere
schnell-langsam Koinzidenz zwischen Koinzidenzausgangssignalen und
Stopsignalen reduziert.

*

) Einzelheiten iiber die Verwendung von Plastikszintillatoren
flir Winkelkorrelationsmessungen sind in |KoKo70| und |KoMa80|
beschrieben.
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Das Zeitfenster des TPC muB mit der mittleren Lebensdauer im
111
Cd

erwies sich eine Zeitfensterbreite von 200 ns als glinstig.
181

IZwischenniveau der Sondenkerne korreliert sein. Fir
Aufgrund der kirzeren Halbwerszeit wurde fir Ta ein
Leitfenster von 100 ns gewdhlt.

Das zeitproportionale Ausgangssignal des TPC enthdlt bisher noch

keine Information iiber die Kombination der Start-Stop Ereignisse. Die
Zuordnung erfolgt in einer Routing-Einheit durch die Ausgangssignale der
Koinzidenzstufen. Entsprechend der Zihlerkombination werden die
Ausgangssignale iiber einen Analog-zu-Digital Konverter (ADC) in die

vier Bereich des Vielkanalanalysators (MCA) eingelesen (siehe

Abbildung 14).

Die im Vielkanalanalysator gespeicherten Daten konnen jederzeit Uber
eine Datenleitung unmittelbar einer PDP 11/34-Rechenanlage libertragen
. und dort der anschlieBenden Auswertung zugdnglich gemacht werden.

Die Symbole und Abkiirzungen in Abbildung 14 haben folgende Bedeutung:

Dynodensignal (energieproportional)
Anodensignal (zeitgetreu)

<< Verstdrker (Spectroscopy Amplifier)
SC langsame Koinzidenzstufe

Req = 1 logisches Oder

C FT Constant Fraction Diskriminator
FSC Fast Slow Koinzidenzeinheit

MCA Vielkanalanalysator

OR logische Oder-Einheit

TPC Zeit-Impulshdhenwandler

T S C A Einkanaldiskriminator

Stretch Impulsverldngerer und Verzdgerungseinheit
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Abbildung 14: Blockschaltbild der Elektronik
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V.1. Endliche Zeitauflosung der Apparatur

Die bisherigen Betrachtungen setzen eine experimentell nicht
erreichbaire Genauigkeit bei der Zeitdifferenzbestimmung beim Nachweis
der beiden ¥-Quanten der Kaskade voraus. Da die Zeitbestimmung
statistischen Schwankungen unterworfen ist, weist die
Nachweisapparatur ein endliches Zeitaufldsungsvermdgen auf. Wie bei
der Behandlung der Frequenzverbreiterung kdnnen die statistischen
Schwankungen als normalverteilt angesehen werden |BeBe69]:

-(t-t')%/20%
P(t-t') = (ov2m) L e () (V.1-1)

wobei der Parameter o die Streuung der Zeitbestimmung angibt.

Sind die beobachteten Frequenzen 0, der Storfunktion (III.22-8)
klein gegen 1/0, hat die Zeitaufldsung keine Einfluf auf die
Storfunktion. Fiir Frequenzen in der GroRenordnung 1/oc erhdlt
man die neue Storfunktion aus der Faltung der Storfunktion mit
der Zeitaufloésungskurve (V.1-1).

-at' kqk

0 1 2 1 t
P(t-t') e G (t') - dt*.
I
klk2 _ o nN |
N o = p(t-t) e Mt dt!
o ‘ (V.1-2)
n 1 2 2
max kqk, - 5w o
12 2 n 2
= L S e © cos{w (t-Ac%))
n=0 nN n

mit X als Zerfallskonstante.

Aus Gleichung (V.1-2) folgt eine wesentliche Beschrdnkung der
TDPAC-Methode: Das Zeitaufldsungsvermogen muB klein gegen die

mittlere Lebensdauer des Zwischenniveaus sein. Dann ist der Phasenfaktor
wHXOz vernachldssigbar, Gleichung (V.1-2) reduziert sich

auf:
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n 1 2 2
klk2 max klk2 - 5w 00/81n2 .
N >o = I SnN €
n 0 n=0

<G coswnt (V.1-3)
wobe1 G, = 2V2 TnZ o die Halbwertsbreite der Zejtaufldsungskurve
(FWHM) ist.

Wichtigste Folgerung ist, daB fiir hohe Wechselwirkungsfrequenzen
eine gute Zeitauflidsung der Apparatur, unverzichtbar ist, d.h. daB
bei Anwendung der TDPAC - Methode die Bedingungen

und (V.1-4)
1/0o 2 Vg

erfiil1t sein missen. Mit der beschriebenen Elektronik konnten
Zeitauflosungen von 3,5 bzw. 1,8 ns erreicht werden. Damit konnten
die Bedingungen (V.1-4) fur die hier verwendeten Sondenkerne
eingehalten werden.

Darliberhinaus werden bei axialsymmetrischem EFG die Amplituden der
harmonischen Frequenzen deutlich reduziert. Eine zusdtzlich
auftretende Frequenzverbreiterung 8§ verstdrkt diesen Effekt und
flihrt zu einem weiteren Informationsverlust. Damit verringert sich
die Aussagekraft solcher Messungen erheblich.
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VI. DATENREDUKTION UND -AUSWERTUNG

VI.1. Effektive Korrelationskoeffizienten der Sondenkerne

Bei Kenntnis der Multipolarititen der ¥-Uberginge,deren
Mischungsverhdltnissen 6* und der Spinfolge der ¥-%

Kaskade kdnnen die Korrelationskoeffizienten gemdB Gleichung
(IIT1.21-6) berechnet werden. Fiir die beiden verwendeten
Sondenkerne sind die Korrelationskoeffizienten unter
Berlicksichtigung der aus Tabelle 1 und den Zerfallsschemata
entnommenen Werten im Anhang C zusammengestellt.

Der GUltigkeitsbereich der Korrelationsfunktion W(0,t) (siehe
Gleichung II11.21-8) beschrankt sich jedoch bisher auf die

Annahmen punktférmiger Quellen und punktférmiger
Nachweisdetektoren. Die Korrelationskoeffizienten miissen daher

auf die geometrische Anordnung korrigiert werden, um die
experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Berechnungen ver-
gleichen zu kénnen.

In allen durchgefiihrten Messungen war die effektive Implantations-
zone klein gegen den Abstand Quelle - Nachweisdetektoren, so daf
keine Korrektur beziiglich der Quellenausdehnung notwendig war. Der
endliche Raumwinkelbereich d@, den die Nachweiszdhler Uberdecken,
bewirkt jedoch eine Mittelung der Winkelkorrelation in diesem
Bereich.

Diese Mittelung resultiert in einer Verringerung der Korrelations-
koeffizienten. Sie hingt weiterhin von der Ordnung der Koeffizienten
ab. Je hoher der Grad des lLegendrepolynoms, desto stdrker wird

der zugeordnete Koeffizient gediampft. Fir die im Experiment
verwendeten zylinderformigen Szintillatoren wird die Korrektur
durch Einfiihrung eines geometrischen Faktors erreicht. Sind die
Effektivitaten si(E,a) der Nachweiszihler unabhingig vom
Einfallswinkel o« der Strahlung, wird als effektiver
Korrelationskoeffizient das Produkt |FrSt66]|
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A=A (VI.1-1)

bezeichnet, wobei die Geometriefaktoren durch

1]

Q
Qq

1/2 cos o (1 + cos ao)

1/8 cos o (1 + cos ao)(7c052ao - 3)
bestimmt sind |Yat66, Avi75]|.
Dabei ist
a, = arc tan (r/h) (VI.1-1a)

mit

1]

Radius des Szintillators
Entfernung Szintillator - Quelle.

1

1.,

Wie in Kapitel IV.3 beschrieben, wurden alle Messungen mit
als Mutterisotop mit 4 gleichen Nad(T])—Szinti]TationszéhTern
durchgefiihrt, die jeweils im Abstand von h = 5 cm um die Quelle
angeordnet waren. Die im Anhang C aufgefihrten Korrelations-
koeffizienten reduzieren sich nach Gleichung (VI.1-1).

Sie sind in nachstehender Tabelle zusammengefafBt:

ATt = -0,1275
ASET = -0,0042
Aigf = -0,0006
Azzf = -0,0004

Tabelle 2: Raumwinkelkorrigierte Anisotropiekoeffizienten
fiir die ¥ - ¥ Kaskade in 111Cd.

Da AZZf kleiner ist als die experimentell erreichbare
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Genauigkeit, werden im folgenden nur noch der Term AS;f und

die Summe der gemischten Terme betrachtet.

Weitere Korrekturen, insbesondere die der Winkelabhdngigkeit der
Effektivitdat der Szintillatoren, sowie Streuung der ¥-Quanten
sind von hoherer Ordnung und bei der verwendeten Zdhlergeometrie
und der GroBe der Nachweisdetektoren vernachldssigbar.

111Cd sind die Korrekturen der Korrelations-

Im Gegensatz zum
koeffizienten im Falle des 181Ta etwas aufwendiger. Wie aus dem
Zerfallsschemata zu entnehmen ist, wird das Zwischenniveau der ¥-%
Kaskade zu 7 % durch eine Ubergang gespeist, der mit 137 KeV
energetisch nicht vom Startimpuls mit EX = 133 KeV zu trennen

ist. Der Korrelationskoeffizient der lberlagerten Kaskade mit der
Spinfolge (3/2% + 5/2% + 7/2%) betrigt bei

Beschrankung auf k = 2 |E1173]

A ~0,17,

22 =
d.h. man erhdlt einen resultierenden Korrelationskoeffizienten von

e
AY‘S

75" = 0,93(-0,295) + 0,07(-0,17)

0,286. (VI.1-2)

Die geometrische Korrektur der Korrelationskoeffizienten kann

111

anschlieBend analog zur Kaskade in Cd durchgefiihrt werden

(siehe Tabelle 3).

Eine weitere, entscheidende Korrektur muB jedoch aufgrund der
verwendeten Plastikszintillatoren als Startzdhler angebracht
werden. Der niederenergetische Ubergang der ¥-¥ Kaskade im

181Ta erfolgt teilweise strahlungslos (innere Konversion).

Der Konversionskoeffizient betrdgt |HaSe68|

ak(133, E2) = 0,497 (VI.1-3)
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Die nachfolgende Konversionsrontgenstrahlung (Er = 57 keV) weist
keine Winkelabhdangigkeit auf JAvTr71] und ist aufgrund des
unzureichenden Energieaufliosungsvermdgens der Plasikszintillatoren
nicht eindeutig von der ¥-Energie in der betrachteten Kaskade zu
trennen. Die gemessene Anisotropie der Winkelkorrelation hdangt somit
sehr empfindlich von der Einstellung der unteren
Einkanaldiskriminatorschwellen ab (vergl. Kapitel V).

Die Uberlagerung der isotropen Strahlung mit der Korrelation der
betrachteten Kaskade bewirkt eine deutlich Verringerung der
Anisotropiekoeffizienten. In Tabelle 3 sind neben den raumwinkel-
korrigierten auch die zusdtzlich auf Konversion korrigierten
Anisotropiekoeffizienten zusammengefaft.

Akk  Raumwinkel zusdtzlich auf Kon-
korrigiert version korrigiert
A22 -0,2171 ~-0,1186
A24 ~-0,0285 -0,0156
A42 -0,1766 -0,0965
A44 -0,0231 -0,0126
Tabelle 3: Korrigierte Korrelationskoeffizienten fir 181Ta.
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VI.2 Das R(t)-Verhdltnis

Im Vielkanal werden entsprechend der Zihlerkombination die vier
Koinzidenzzahlraten Nij(t) gespeichert, die als Funktion der
Zeit t den Zerfall des Zwischenniveaus mit der mittleren
Lebensdauer L wiedergeben:

N..(t i
i5(t) = Ny e + U, (VI.2-1)
mit
(i,3) = Zdhlerkombination
U0 = Zufdllige Koinzidenzzdhlraten, die zu einem zeitlich

konstanten Untergrund fiihren

Den Zerfallskurven ist die zeitlich gestérte Winkelkorrelations-
funktion iiberlagert. Flr Winkelkorrelationsmessungen an
Einkristallen hidngt sie vom Winkel 0, den die Z&hlern einschliefen,
und von der Richtung des axialsymmetrischen EFG beziiglich der
Zdhlerebene ab. Die Richtung des EFG zur Zihlerebene wird dabei
durch die Winkel 9 und ¢ angegeben.

N..(t "
ij(t) = No'e P H(3,6,0,t) + U (VI.2-2)
Durch geeignete Verkniipfung der Rohdaten kann die Storfunktion
GENk (t) extrahiert werden.
172

Neben der zeitlich gestdrten Winkelkorrelationsfunktion gehen
zundchst noch eine Vielzahl zeitunabhingiger Faktoren in die
Zihlrate Nij(t) ein, die die experimentelien Gegebenheiten

heschreiben:
-t/T
N- At) = E . n
+ Ue(i,j) (VI.2—3)

mit
£ 3 = Ansprechwahrscheinlichkeiten der Zdhler i, bzw. J
91 j = Raumwinkel, der von den Zdhlern iberdeckt wird
P, = Verzweigungsverhdltnis der Emission der Start-, bzw.
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Stopquanten

N
0

Uo(i,j) = Untergrund durch zufdllige Koinzidenzen

Ausgangsaktivitadt

Durch Wahl der festen Winkel I und II/2 zwischen den Nachweis-
detektoren wird die Behandlung der Rohdaten wesentlich
vereinfacht |ArHo80|. Aufgrund der Strahlungscharakteristik werden
bei diesen speziellen Winkeln maximale Amplituden der
Modulationsspektren erwartet.

Wie aus dem Blockschaltbild der Elektronik (Abbildung 14) ersichtlich
ist, wurden die Detektoren 1 und 3 als Start- und die Detektoren 2 und
4 als Stopzahler verwendet, so daB sich folgende Kombinations-
moglichkeiten ergaben:

N und N

12 1 0

34 180° (VI.2-4)

N . 0= 90°

14 und Ns,

Fiir jede einzelne Koinzidenzzdhlrate wird im ersten Schritt
der Untergrund zufdlliger Koinzidenzen bestimmt und abgezogen:

Ni5(8) > Nos(8) = Ug(3,9) (VI.2-5)

Aus den so bereinigten Spektren kann anschlieBend das geometrische
Mittel zweier Spektren mit gleichem Winkel © gebildet werden:

N(180°,t) = /N, (%) N3, () (VI.2-6)
N( 90°,t) = INOENEO)

Als GroBe R(t) wird bei einer 4-Zdhlerapparatur im allgemeinen
das Zahlratenverhdltnis
N(180%,t) - N(90°,t)

R(t) =.2 V1.2-7
) N(180°,t) + 2N(90°,t) . ( )

bezeichnet.

Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daB die GroBe R(t)
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in erster Ndherung von den Ansprechwahrscheinlichkeiten €43

und den Verzweigungsverhdltnissen pij unabhédngig ist.

Unter Vernachldssigung Terme hsherer Ordnung der effektiven
Korrelationskoeffizienten kann aus Gleichung (VI.2-7) die
Storfunktion bestimmt werden:
0 ' 0
W(180",t) - W(907,t) eff

R(t = 2 = 2=
) (180°.0) 20300, 1) sy * Goo(t) (V1.2-8)

Mit Hilfe eines "least-squares-fit"-Programms kann die theoretische
Storfunktion an das Modulationsspektrum (VI.2-8) angepaft werden.
Daraus kdénnen dann Erkenntnisse iiber die Grundfrequenz, ihre
mégliche Verbreiterung und den Anteil der Kerne, die sich auf
einheitlichen Gitterpldtzen befinden, erhalten werden. Dies setzt
Jedoch die genaue Kenntnis der Stdrfunktion vorraus (vergl.
Abschnitt I1I.221.).
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VI.3. Modellfunktion fiir R(t), Anpassungsfunktion

Mit der in Gleichung (I1II1.221-5) angegebenen Storfunktion 138t sich
unter Berlicksichtigung der apparativ vorgegebenen Zeitaufldsung o
und der Frequenzverbreiterung & eine Modellfunktion Rm(0,¢,t)
konstruieren, die an die experimentell ermittelten Daten R(9,¢,t)
angepaf3t wird. Frequenzverbreiterung und Zeitaufldsung

Uberlagern sich multiplikativ, sofern. der Phasenfaktor w)oz in
(V.1-2) vernachldssigbar klein ist. Sondenkerne, die sich auf

zwei verschiedenen Gitterpldtzen befinden, werden durch die

Anteil f, und f, = (1- fl) erfaBt:
; 7 (8ym (-t )2
~ peX - nw -
n=0 %8
-1 2 4
. (o nw, 1)/ .
e 2 ‘o 0,1/ /81n2 cos(nwo,l(t‘to))) +
1 (VI.3-1)
3 - 5 (8,m0_ (t-t ))?
(LS (v)e 2 2702 o)
n=0 a,8

- % (o nw )2/'
e 0 0,2’ "8In2 - cos(nwo’z(t-to))) + R,
Die Modellfunktion (VI.3-1) ist fiir statische, axialsymmetrische
Quadrupolwechselwirkung gliltig, kann jedoch auch auf nicht-
axialsymmetrische EFG ausgedehnt werden |Hei81, The82]|.

Neben den Frequenzen W, , den Frequenzverteilungen 61 2,und
1,2 ’
den relativen Anteilen fl, f2

kdnnen als zusdtzliche Parameter folgende Griéfen bestimmt werden.

flr die beiden Sondenkernplédtze

A;;p experimenteller Anisotropiekoeffizient
t
0

(¢]
0

i

Zeitnullpunktsverschiebung
Halbwertsbreite des apparativen Zeitauflosungsver-

mogens
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RO = konstanter Anteil im R(%,¢,t)-Verhditnis, der sich

in einer Verschiebung des Spektrums ausdrickt.

Die Parameter RO und to berlicksichtigen Ungenauigkeiten

der Datenreduktion, die bei der Bestimmung des konstanten
Untergrundes und der Zeitnullpunkte hervorgerufen werden kdnnen.
Dariiberhinaus kann Ro jedoch auch noch eine physikalische

Bedeutung haben: Sondenkerne, die sich auf hochsymmetrischen (kubischen)
Gitterplatzen befinden, erfahren im allgemeinen keine Stdrung,
sofern Verzerrungen des Kristallgitters und Fehlstellen im
Wirtsgitter in der Nahordnung ausgeschlossen sind. Dieser Anteil
der Kerne wird durch den Parameter R0 miterfalt. Andererseits

ist RO empfindlich auf den Anteil der Kerne, die eine

Anzahl verschiedener Gitterplitze besetzen und somit ein breites
Feldgradientenspektrum erfahren, und die in der Modulationsfunktion
nicht mehr berlcksichtigt werden kénnen. Unterliegen diese
Gitterplitze einer vorherrschenden Symmetrie, so duBert sich

dies in einer Orientierungsabhingigkeit des Ro-Terms. Die
Interpretation des Vorzeichens hingt vom Vorzeichen der
Anisotropiekoeffizienten ab. Da fiir beide verwendeten

Sondenkerne die Anisotropiekoeffizienten negativ sind, deuten
negative Werte fir RO auf einen endlichen Anteil ungestorter Kerne
hin. Fir Ro = 0 sehen alle Kerne einen statischen EFG, der durch

die Modellfunktion beschrieben wird.

Die Modellfunktion Rm(0,¢,t) ist in ein Auswerteprogramm

eingebaut |Thi80|. Nach Bestimmung des Zeitnullpunktes und des
Untergrundes filir jedes einzelne Koinzidenzspektrum wird das R(¥,¢6,t)-
Verhdltnis gebildet. Eine Fourieranalyse der Zihlraten-
verhditnisse gibt Anhalte fiir die Startwerte der Anpassungs-
routine. Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate kdnnen die
Parameter der Model1funktion an die experimentell ermittelten Daten
angepaft werden. Das Programm ist an einer PDP 11/34-Rechenanlage
interaktiv bedienbar. Uber einen Schnelldrucker (LA 120) kénnen die
berechneten Werte ausgegeben werden, wihrend die graphische Ausgabe
Uber ein Bildschirmterminal (Tektronix 4010) und einen Plotter
(Benson 1202) erfolgt.
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VI.4. Bestimmung der effektiven Anisotropiekoeffizienten

Zur Anpassung der Modellfunktion an die experimentellen Daten ist die
Kenntnis der effektiven Anisotropiekoeffizienten notwendig. Sie lassen
sich grundsdtzlich nach zwei Moglichkeiten bestimmen:

= kubische Umgebung -
Die Symmetrie des Gitterplatzes, in dem der Sondenkern eingebracht
wird, schridnkt die Freiheitsgrade des EFG ein |Bod 62, Hei81].
Fir ein hochsymmetrisches Kristallsystem (kubisches System)
wird eine isotrope Feldverteilung erwartet, d.h. unabhdngig von der
Richtung der Hauptachsen verschwindet der elekrische Feldgradient
|Ste56|. Wegen VZZ = 0 erfolgt keine Aufspaltung der Unter-
zustdnde, d.h. die Winkelkorrelation ist ungestort; Gkk(t) = 1.

- Relaxation
In einer niedermolekularen flussigen Losung kann die Stdrung voll-
kommen ausgeldscht werden. Fiir kleine Werte von e 1Bt sich
die ungestdrte Winkelkorrelation bestimmen (vergl. Kapitel III).

Die effektiven Anisotropiekoeffizienten der gewahlten Zdhler-

181Ta lassen sich geeignet durch

geometrie fir die Kaskade in .
Lésung von Hafnium in konzentrierter FluBsdure (HF) bestimmen

| The82, McG53, Wil76|. Dazu wurde am Forschungsreaktor FR 2 des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe Hafniumtetrachlorid (HfC14)

bestrahlt, in 2 molarer Salzsdure geldst, getrocknet und in
konzentrierter HF (38 %) aufgenommen. Es bilden sich

[HfF6]2_—Ionen, in denen das Hafnium-Kation von den

Fluoridatomen oktaedrisch umgeben ist |CoWi72{.

Unter Vernachldssigung des Terms A44 (Interferenzterme
treten in L&sungen nicht auf) lieferte die Anpassung
folgende Werte:

AS)Z(p(Ta) = - (11,864 + 0,028) %, G 1 (VI.4-1)

22 =

Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem berechneten, auf Konversion
korrigierten Korrelationskoeffizienten in Tabelle 3 Uberein.
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R(t)

-0. 11 ¢

— e

-0.13 }

~0. 15 ; : - ~ .

Zeitlns]

Abbildung 15: R(t)-Spektrum fir [HfFs]°" in konzentrierter

Losung.

Zur Bestimmung der effektiven Anisotropiekoeffizienten fiir die
Kaskade in *lcd wurde eine InC1,-L8sung von der Firma

Amersham und Buchler bezogen und vermessen.
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Abbildung 16: R(t)-Spektrum fiir die InC1,-LGsung
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Der gemessene Anisotropiekoeffizient Agép stimmt ebenfalls

mit dem berechneten und raumwinkelkorrigierten Uberein (vergl.
Tabelle 2):

exp o - ° = VI.4-2
A5oP(In) 10,6 %, G,y = 1 ( )
Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit den theoretischen
Berechnungen ist ein wichtiger Hinweis fir die Glite der
Nachweiselektronik.
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VIT. MESSERGEBNISSE UND INTERPRETATION DER ZEITSPEKTREN

In der vorliegenden Arbeit waren die wesentlichen BestimmungsgrdBen
die Betrdge der elektrischen Feldgradienten und ihrer Vorzugs-
richtungen in der Wirtsmatrix

In Abschnittt III.223 wurde die Stérfunktion G(3,¢,0,t) eingefihrt,
die lber die Fourierkoeffizienten sn(6,¢) die Richtung der
Symmetrieachse des EFG zu den Richtungen der Nachweisdetektoren
beinhaltet. Die Fourierkoeffizienten hdngen von der Orientierung des
Einkristalls bezliglich der Nachweisdetektoren ab. Da alle
AuBenflédchen der untersuchten Einkristalle (100)-Ebenen entsprechen,
kann die Orientierung der Diamanten durch zwei Winkel « und B
relativ zu den Detektorrichtungen E} und Eé beschrieben werden

| ApRa81] .

Unter der Annahme, daB die Symmetrieachse des EFG mit einer
Symmetrierichtung des Kristalls zusammenfdllt, lassen sich die
Fourierkoeffizienten berechnen. Liegen im Kristall mehrere
dquivalente Symmetrieachsen vor, erhdlt man die Koeffizienten
sz’ﬁ durch Mittelung Uber alle moglichen

sz’5(0,¢). Das zur Berechnung der Koeffizienten

benutzte Rechenprogramm beriicksichtigt dabei neben der endlichen
Anzahl symmetrisch dquivalenter Symmetrierichtungen im Kristall
gemdB Gleichung (III.224-1) auch die endlichen Offnungswinkel der
Nachweisdetektoren |Thi80|. Die Fourierkoeffizienten sﬁ’B

sind fiir die Kristallrichtungen <111>, <110> und <100> fir beide

verwendeten Sondenkerne im Anhang D zusammengefafBt.

Jeder implantierte Kristall wurde, wie in Abbildung 17 gezeigt, bef
vier verschiedenen Orientierungen untersucht, wobei im folgenden die

in Tabelle 4 vereinbarte Bezeichnungsweise gilt:
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Orientierung Winkel
A a=0%,p=0°
B o= 45°, g =0°
C a=0%,p=45°
D o = 45°, g = 45°

Tabelle 4: Vereinfachte Nomenklatur der vier verschiedenen
Diamantorientierungen (o,B) relativ zu den Detektor-
richtungen.

Zur Aufnahme der Spinrotationsspektren wurden die Diamanten in eine
Plastikhalterung eingebaut und zwischen den Nachweisdetektoren
zentriert. Die Genauigkeit der Orientierung beziiglich der
Detektorrichtungen betrug * 20, relativ zur Zihlerebene * 1/2°.
Jedem Spektrum liegt eine MeRzeit von 1 bis 2 Tagen zugrunde.

Zur Auswertung der Spinrotationsspektren wird gemdB Gleichung
(IIT1.221-4) das Zdhlratenverhaltnis R(t) der untergrundbereinigten
Spektren gebildet. Die Anpassung der Modellfunktion (VI.3~1) an die
experimentellen Daten erfolgt nach der Methode der kleinsten ‘
Fehlerquadrate (least-squares-fit) |Bra8l|. Die durchgezogene Linie in
den Rotationsspektren stellt das jeweilige Anpassungsergebnis dar. Zur
besseren Ubersicht sind jeweils zwei Kandle zusammengefaBt. Die
Fehlerbalken entsprechen den statistischen Fehlern.
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Abbildung 17: Die vier verschiedenen MeBanordnungen der Diamanten

beziiglich der Detektorrichtungen.
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111

VIT.1. Implantationen mit dem Sondenkern In

In Abbildung 18 ist das Spinrotationsspektrum eines bei Raum-~
temperatur implantierten und nicht thermisch behandelten Diamanten
gezeigt., Es weist das flir Raumtemperaturimplantationen typische
Verhalten auf:
- Ein sehr schneller Verlust der Anisotropie innerhalb der ersten
5 ns auf einen konstanten Wert, der filir die jeweilige Orientierung
des Kristalls charakteristisch ist.
= Fir Zeiten t > 5 ns 14Bt sich kein spezifischer EFG ermitteln.

Die Beurteilung des Spinrotationsspektrums flihrt zu dem SchluB, daB
sich nahezu alle Sondenkerne in einer stark gestdrten Umgebung
befinden. Die Winkelkorrelation wird bereits nach wenigen Nanosekunden
auf einen "hard-core" Wert gedimpft, der durch den orientierungsab-
hdngigen Fourierkoeffizienten S50 beschrieben wird. Auch aus der
Fourieranalyse des Spektrums in den Grenzen von 20 bis 400 ns 138t
sich kein definierter EFG bestimmen.

Durch anschlieBendes Annealing der Probe (T = 600° C), konnte

keine Restaurierung des Kristallgitters erreicht werden. Das
Spinrotationsspektrum der angelassenen Probe weist keine signifikante
Anderung im Vergleich zu den nicht angelassenenen auf.

Anhand dieses Verhaltens kann gefolgert werden, daB durch die
Implantation bei Raumtemperatur nicht reversible Gitterschiden
erzeugt werden, die auch durch nachfolgende Temperung nicht mehr
ausgeheilt werden kénnen.

Bis zu Implantationstemperaturen von 400° C treten keine
wesentlichen Anderungen der Spinrotationsspektren auf. Nach
Implantation bei 600° C beobachtet man bereits ohne thermische
Nachbehandlung der Diamanten eine teilweise Restaurierung des
Kristallgitters (siehe Abbildung 19). Alle Spinrotationsspektren
zeigen dann im wesentlichen einen gleichartigen Verlauf:

= wiederum ein schneller Verlust der Anisotropie innerhalb der
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ersten 5 ns
= periodische Modulationen geringer Amplitude, die auf die Wechsel-
wirkung der Sondenkerne mit definiertem EFG zuriickzufiihren sind.
R(1)

-0.01

-0.03

-0.05

-0.07 — : . —
0 100 200 300 400
t [nsl

Amplitude . . . . v ;
1.00 l

0.80 J
0.60
0.40

0.20

0.00 . e . i
0 200 400 600
MHz

Abbildung 18: Spinrotationsspekrum (oben) und Fourieranalyse (unten)

eines bei Raumtemperatur implantierten und nicht

angelassenen Diamanten. Orientierung des Diamanten: B.

Die Mehrzahl der Sondenkerne verbleibt offenbar in einer stark
gestorten Umgebung. Die Stdrke der Wechselwirkung erfillt of fenbar
nicht das Kriterium (V.1-4). Es kann daher keine Entscheidung
getroffen werden, ob ein oder mehrere EFG die starke Storung
erzeugen. Somit entfdllt fir diesen Anteil der Sondenkerne zundchst
eine Aussage iber deren gitterplatzmdBige Lage bzw. deren

Sondenkernumgebung.
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Der Fourieranalyse des Spektrums in Abbildung 19 sind niherungsweise
zwei Wechselwirkungsfrequenzen zu entnehmen:

it

100 MH
vQl z

0
vQZ 230 MHz

13

Bei der Beurteilung des Fourierspektrums ist jedoch darauf zu
achten, daB das Maximum bei ca. 40 MHz aus der Steigung im '
R(t)-Spektrum herriihrt, die im wesentlichen durch Ungenauigkeiten in
der Untergrundsbestimmung der aufgenommenen Zeit-Impulshohen (TPC-)~--
Spekren bedingt sind.

R(t)
-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

0,05 L
0 50 100 150

Zeitlnsl

AmplLitude
1.00

0.80

0.60

0 200 400 600
MHz

Abbildung 19: Spektrum eines bei 600° C implantierten und nicht
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angelassenen Diamanten (oben) und.dessen Fourieranalyse

(unten). MeBorientierung des Diamanten: A.

Ein Vergleich der Spinrotationsspektren in Abbildung 18 und 19
zeigt, daB sich Hochtemperaturimplantationen auf die Restaurierung
des Kristallgitters glinstiger auswirken als Implantationen bei
Raumtemperatur (vergl. Kapitel IV) mit nachfolgendem Tempern bei der

g]eichen Temperatur,

Die Berechnung der Quadrupolkopplungskonstanten Vg und Vg
1 2

erfolgt, wie beschrieben, unter der Annahme, daB die Symmetrieachse
des EFG mit einer Symmetrierichtung des Kristalls zusammenfillt. Bei
der Auswertung des in Abbildung 19 gezeigten Spektrums muB jedoch
beriicksichtigt werden, daB aufgrund der hohen Aktivitdt der Probe
der Offnungswinkel der Nachweisdetektoren kleiner gewdhlt wurde, als
bei den spiter vorgestellten Messungen. Der effektive Korrelations-

koeffizient Aggf betrdgt durch den groBen Abstand Probe -
Zihlerstirnflache ASTT = 16,0 %.

22

Das Auftreten zweier verschiedener Wechse1wirkungsfreqhenzen deutet
auf zwei verschiedene Sondenkernumgebungen hin. Die aus der Anpassung
bestimmten Kopplungskonstanten und deren absoluten Anteile fl und

f2 sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

"q “q, S %2 | T
| MHz | IMHz| 1% 1% %] %]
116,8 215,3 4,8 | 22,6 2,8 | 12,6
+ 3,0 £16,1 | £3,5]£9,0+1,5 |3,

Tabelle 5: Anpassungsparameter flir das in Abbildung 19 gezeigte
Spinrotationsspekrtum in den Anpassungsgrenzen 5 - 180 ns.

Aus Tabelle 5 lassen sich folgende Aussagen gewinnen, die, wie noch
gezeigt werden wird, prinzipiell auch fiir die Spektren angelassener

Proben zutreffen:
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- Die beiden Quadrupolkopplungskonstanten unterscheiden sich neben
ihren Betrdgen auch wesentlich in ihren Frequenzverbreiterungen.

- Wahrend die niedigere Frequenz auf einen scharf ausgeprigten EFG
zurlickzufiihren ist (61 = 0), weist die hdhere Frequenz eine
endliche Frequenzverbreiterung auf (62 = 20 %).

- Da sich die Frequenzverbreiterung 6 in einer Dampfung des

‘ Q

Beobachtungszeiten auf den hard-core Wert gedidmpft.

Amplitude : ; . -
1.00

Korrelationsmusters duBert, ist v, . bereits nach kurzen

0.80

0.60

0. 40

0.20

0.00 . L . : .
0 200 400 600
MHz

Amplitude . . .
1.00 ﬂ
0.80

0.60

0.40 k

0.20 ¢

-0.00

0 200 400 600
MHz

Abbildung 20: Fourieranalysen des Spinrotationsspektrums aus

Abbildung 20 innerhalb der Anpassungsgrenzen 2 - 180 ns
(oben) und 30 - 180 ns (unten).

Durch geeignete Wahl der Anpassungsgrenzen 1dBt sich, wie in
Abbildung 20 gezeigt, die mit vQ verbundene nahezu
' 1

ungeddampfte Korrelation gesondert untersuchen.
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VIT.11. Bestimmung der Vorzugsrichtung des EFG(1)

Zur Bestimmung der Orientierung der elektrischen Feldgradienten
wurden die Diamanten nach den Implantationen (T = 600 % 20° C) bei
folgenden Temperaturen annealed:

1230 + 30° ¢
1350 + 30° C.

MeBreihe 1: T
MeBreihe 2: T

4+

1

I+

Es sei bereits hier vorweggenommen, da die abweichenden Annealing-
temperaturen zwischen den beiden MeBreihen keine signifikante
Anderungen in den Spinrotationsspektren nach sich ziehen.

Zur Entfernung mdglicher graphitisierter oder amorpher Schichten von
der Oberfldche der Diamanten wurden die Kristalle nach dem
Annealingvorgang gemdfl der in Abschnitt IV.4. beschriebenen Verfahren
gereinigt. Sie flhrte nur zu einem geringfligigen Verlust der
Gesamtaktivitdt der Proben (< 3 %). Es liegt so die Vermutung nahe,
daB nur ein geringer Teil der implantierten Sondenatome in einer
amorphen oder graphitisierten Oberflachenschicht zur Ruhe gekommen
ist. Im librigen 148t sich kein Unterschied zwischen gereinigten

und nicht gereinigten Diamanten im Spinrotationsspektrum feststellen.

Um die Ubereinstimmung der theoretischen Funktion mit den MeRdaten
zu priifen, wurden folgende Kriterien angewandt:

- Beste Anpassung (kleinster Gliteparameter xz)

= Die GrdBe f,, die den absoluten Anteil der Sondenkerne auf
Gitterpldtzen mit einheitlichem EFG beschreibt, darf nicht von
der Wahl der angenommenen Symmetrierichtung des EFG abhdngen
(kleinster relativer Standardfehler).

Im Anhang D sind die Anpassungsparameter der Modulationsspektren fiir

die vier verschiedenen Orientierungen der Diamanten aufgelistet
(Anpassungen in den Grenzen 25 - 180 ns). Bei Mehrfachmessungen wurde
der gewichtete Mittelwert verwendet. Die Anpassungen erfolgten unter der
Annahme eines axialsymmetrischen EFG, d. h. n = 0. Tabelle 6 stellt

die aus dem Anhang D entnommenen Werte zusammenfassend dar. Man kann
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daraus entnehmen, daB eine eindeutige Favorisierung der
<111>-Richtung als Symmetrieachse des axialsymmetrischen EFG vorliegt.

Angenommene MeBgrofien MeBreihe 1 MeBreihe 2
Symmetrie- (Mittelwert fir
richtung des EFG | 4 Orientierungen)
f1 (%) 5,1 + 0,7 6,0 £+ 0,4
<111>
X% 1,41 2,17
fy (%) 4,4 1,3 5,5 + 1,0
<110>
X% 1,52 2,39
f1 (%) 3,4 + 0,6 4,9 + 0,5
<100>
x2 1,62 2,69
VQ <111> 118,2 + 0,3 117,6 £ 0,6
1

Tabelle 6: Absoluter Anteil f1 der Sondenkerne, deren Quadrupol-
momente mit einem einheitlichem EFG wechselwirken. Die
Glteparameter xz der Anpassungen fiir die angenommenen
Symmetrierichtungen des EFG im Kristall sind mit
aufgefiihrt.

Abbildung 21 zeigt typische Spinrotationsspektren, die unter
verschiedenen Orientierungen des Kristalls aufgenommen wurden. Sie
sind der zweiten MeBreihe entnommen. AngepaBt wurden die
verschiedenen Modulationsfunktionen, die einem axialsymmetrischen
EFG in Richtung der <111>-Achsen entsprechen. Die entsprechenden
Fourieranalysen der experimentellen Daten (RT) sind in Abbildung 22
und die der angepaften Werte (FT) in Abbildung 23 wiedergegeben.
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Abbildung 21: R(t)-Verhiltnis fiir die vier verschiedenen Orientierungen
der Diamanten bezliglich der Detektorachsen. Die Anpassungen
erfolgten unter der Annahme, daB der axialsymmetrische EFG
entlang den <111> = Kristallachsen orientiert ist.
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Abbildung 22: Fourieranalysen der experimentellen Daten (RT) in Abbildung 21.
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Abbildung 23: Fourieranalysen der angepaften Werte (FT) in Abbildung 21.
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Der Vergleich der Fourieranalysen in den Abbildungen 22 und 23
148t die SchluBfolgerung zu, daB die Modellfunktion die
experimentellen Daten in erster Ndherung beschreibt.

Um die zentrale Bedeutung der <111>-Richtungen im Diamanteinkristall
aufzuzeigen, sind in Abbildung 24 anhand eines Spektrums ver-
schiedene Anpassungen der Modellfunktion an die experimentellen
Daten dargestellt. Zugrunde liegt jeweils die Annahme, daB die
Richtung der Symmetrieachse des EFG parallel zu den Kristallachsen
<111>, <110>, bzw. <100> liegt.

Die GlUteparameter x2 der Anpassungen favorisieren eindeutig

die <111>-Richtung als Symmetrieachse des EFG. Sie betragen fiir
die einzelnen Anpassungen: 1,50 (<111>), 2,49 (<110>) und 1,73
(<100>).

Die experimentell ermittelten Korrelationskoeffizienten Agép
beschreiben den Anteil der Sondenkerne fl, die einem einheitlichen
meBbaren EFG ausgesetzt sind. Aus Tabelle 6 ist weiterhin zu
entnehmen, daB unabhdngig von der Orientierung des Kristalls nur

ca. 5 % der Sondenkerne einen definierten Gitterplatz einnehmen, wobei
deren Winkelkorrelation durch den EFG(1l) mit <111>- Vorzugsrichtung
als Symmetrieachse gestdrt ist. Befanden sich die restlichen
Sondenkerne auf reguldren Gitterplatzen mit kubischer Symmetrie, so
wiare deren Winkelkorrelation ungestért, sofern Verzerrungen des
Gitters durch die GrdBe des Implantats und Fehlstellen in der
Nahordnung ausgeschlossen sind. Unter diesen vereinfachten Bedindungen
wirde man aus der Anpassung den richtungsunabhingigen Wert

RO/AEZf = 95 % erwarten. In Wirklichkeit mit man

Jedoch Werte, die sehr viel kleiner sind und zudem von der
Orientierung des Kristalls stark abhdngen.

Auch nach Anwendung der Annealingprozedur befindet sich offenbar der
Uberwiegende Teil der Sondenkerne in einer stark gestdrten Umgebung.
Dies flihrt zu einer starken Reduktion des Ro-Terms. Die endliche
Zeitaufldsung der Nachweisapparatur 148t die Bestimmung dieser
Kopplungskonstanten nicht zu. Es ist anzumerken, daf dieser Anteil
ebenfalls orientierungsabhingigkeit ist.
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Abbildung 24: R(t)-Verhdltnis fiir eine spezielle Orientierung des

Diamanten (D). Die angencmmene Symmetrierichtung des EFG
liegt entlang der Kristallachsen <111> (oben), <110> (Mitte)
und <100> (unten). Die Giiteparameter sind x2 = 1,50 (<111),
2,49 (<110>) und 1,73 (<100>).
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In Tabelle 7 sind die experimentell bestimmten Werte

RO/AS;f fiir die verschiedenen Orientierungen des

Kristalls zusammengestellt. Die theoretisch berechneten hard-core
o,B

Werte Spp » aUs dem Anhang D entnommen, sind mit
aufgefihrt.
. . . o,B eff
Kristallorientierung 550 RO/A22
fiir EFG-Syymetrieachsen (Mittelwert
<111> <110> <100> gewichtet)
A 0.000 0.125 0.495 0.097 + 0.006
B 0.334 0.333 0.000 0.204 + 0.003
C 0.000 0.205 0.500 0.125 + 0.006
D 0.329 0.275 0.000 0.223 + 0.004

Tabelle 7: Berechnete hard-core Werte filir die verschiedenen
Symmetrieachsen des EFG im Kristall im Vergleich mit den

experimentellen Werten Ro/ASZf'

Der Vergleich der theoretischen mit den experimentellen hard-core
Werten legt die Vermutung nahe, daB die experimentellien Werte als
Mischung verschiedener EFG-Richtungen entlang der Kristallachsen
beschrieben werden konnen. Unter Verwendung des Ansatzes:
eff

R/Agp = ays <111> + ays <110> + a,s <100>
wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Anteile
a berechnet |Thi80]:

a, =71 %+ 36 %
a, = 6%+3%
a, =23%* 9%




...87_

Obwoh1 die relativen Anteile a, mit einem sehr groBen Fehler
behaftet sind, 1aBt sich wiederum die Bedeutung der <111>-Richtung
fur die implantierten Sondenkerne im Diamanteinkristall erkennen. Das
ist insofern nicht Uberraschend, da das Diamantgitter in dieser
Richtung besonders offen ist.
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VIT.12. Richtungsbestimmung des EFG(2)

Die gleichzeitige Anpassung zweier Wechselwirkungsfrequenzen
wQ und wQ fuhrt innerhalb der bisherigen Grenzen
1 2

flir die Diamantorientierungen B und D zu keiner und fiir die
Orientierungen A und C nur zu einer geringfligigen Verbesserung des
GUteparameters xz. Durch Verschiebung der unteren

Anpassungsgrenze zu kleineren Beobachtungszeiten wird diese Tendenz
deutlicher. Abbildung 25 zeigt die Anpassungen zweier '
Wechselwirkungsfrequenzen an die Spinrotationsspektren innerhalb der
erweiterten Anpassungsgrenzen 5 bis 180 ns. Sie sind der ersten
MeBreihe entnommen.

Die wesentlichen Ergebnisse der Anpassungen beider MeBreihen innerhalb
der neuen Grenzen sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Es wurde wieder
die Annahme zugrundegelegt, daB die elektrischen Feldgradienten
axialsymmetrisch sind und ihre Symmetrieachse entlang den <111>-
Kristallrichtungen zeigen. Der Giiteparameter flr die Anpassungen

einer Wechselwirkungsfrequenz innerhalb der gleichen Grenzen ist
ebenfalls in Tabelle 8 aufgenommen.

v v 5 eff| 2 2
Q 11 g, 2| folR/Ap | Xo | X

orient, |MHz | |%| |%| [MHz | | %] %]

Kristall=-

A 118,0 | 1,8 5,7 | 302,4| 28,1 22,6 0,082 |1,47 | 1,92
+0,9 | £1,6 | £1,3 | £32,2(+10,5| 3,7 | #0,005

B 117,81 3,6 5,1 | 241,7| 8,0 4,9 0,169 [1,41 | 1,41
*1,5 | #2,6 | £3,1 | 16,4 £7,7| +3,1| 0,014
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C 119,0 | 5,7 7,5 | 230,5( 17,4 (17,0 0,135)1,36 |1,98
+1,4 | £1,4 | £1,8 | £ 7,7\ 3,2 | 2,9 | £0,005

D 119,71 3,1} 5,3 | 210,9| 15,8} 7,4 | 0,200 |1,45 |1,59
+2,0 | £2,7 | £1,9 | £13,3{ 6,7 | 2,2 {0,010

A 117,5] 3,5| 6,2 | 248,5| 41,7 | 43,9 | 0,112 | 2,34 |3,35
£1,1 | +1,4 | £3,4 | £18,6{+ 9,4 15,4 [+0,005

B 119,1 | 4,3\ 7,2 | 268,4| 17,4 | 7,5 | 0,174 1,98 1,97
+2,0 | 2,2 | 4,5 | +36,0(%12,8| £3,1 |+0,020

C 116,9( 1,6 | 5,0 | 215,2} 26,7 | 15,4 | 0,122 |2,05 |2,35
+1,0 | 2,2 | +1,7 | 17,9y 8,2 ( £1,9 | +0,006

D 119,6 | 2,4} 6,4 | 245,21 3,2 1,1 0,203 |{1,41 1,48
*1,2 | 1,8 | 1,8 | +14,4] +7,4 | +1,0 {0,006

Tabelle 8: Anpassungsparameter der MeBreihe 1 (oben) und 2 (unten)
fir die verschiedenen Diamantorientierungen A - D. Mit
aufgefihrt sind die normierten Fehlerquadratsummen fiir
die Anpassungen mit 2 Wechselwirkungsfrequenzen xg ,

bzw. 1 Wechselwirkungsfrequenz x% innerhalb der
gleichen Grenzen von 5 bis 180 ns.

Aus Tabelle 8 ist zu entnehmen, daB auch die Anpassungen innerhalb
der erweiterten Grenzen nur fiir die Diamantorientierungen A und C zu
einer signifikanten Verbesserung der normierten Fehlerquadratsummen
xz flhren. Bemerkenswert ist auch, daf die absoluten Anteile

fz stark von der Wahl der unteren Anpassungsgrenze anhdngen. Die
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auffallend hohe Frequenzverbreiterung 62 der zweiten
Wechselwirkungsfrequenz wQ gestattet zudem keine gesonderte

Richtungsbestimmung des EFG(2).
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Abbildung 25: 1In implantiert in Diamant: Anpassungen zweier Wechsel-

wirkungsfrequenzen in den Grenzen 5 bis 180 ns fiir die

vier verschiedenen Diamantorientierungen.
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Grundsdtzlich ist wegen des vergleichsweise groBen hard-core Wertes
fir die Orientierungen B und D eine geringere Modulationsamplitude
im Spinrotationsspektrum zu erwarten, als fiir die beiden anderen
Orientierungen. Dies allein kann jedoch nicht die zusdtzliche
Modulation des R(t)-Spektrums bei den Orientierungen A und C
erkldren. Vielmehr erscheint die Deutung sinnvoll, daB die
Symmetrieachse des EFG(2) bej den Diamantorientierungen B und D

in Richtung der Nachweisdetektoren zeigt. Wie in Kapitel III gezeigt,
erscheint die Winkelkorrelation dann als ungestdrt, wenn die
Symmetrieachse des EFG parallel zu der Richtung eines der
Nachweisdetektoren liegt.

Betrachtet man zundchst nur die Sondenkerne, deren Quadrupolmomente
mit dem EFG(1) wechselwirken, so kdonnen die experimentellen hard-core
Werte als Mischung verschiedener EFG(1)-Richtungen beschrieben werden.
-Die Berechnung 1ieferte niherungsweise das Resultat, daB der EFG(1)
zu etwa 75 % entlang der <111>- und zu etwa 25 % entlang der
<100>-Kristallachsen liegt. Aus den theoretischen hard-core Werten
(vergl. Tabelle 7) folgt weiter, daB fiir die Diamantorientierungen A
und C eine Storung in den <111>-Richtungen zu 100 %, in
<100>-Richtungen jedoch nur zu etwa 50 % nachweisbar ist.
Demgegeniliber erscheinen fiir die Orientierungen B und D alle
Sondenkerne als gestort, die den EFG in den <100>-Richtungen
erfahren. In <111>-Richtungen hingegen kdnnen wegen

520(<111>,B,D) = 0,33 Storungen fiir diese Orientierungen nur zu

etwa 66 % nachgewiesen werden.

Aufsummation ergibt, daB die durch v, beschriebene Stdrung

9
bei den Orientierungen A und C zu etwa 85 % und bei den Orientierungen
B und D zu etwa 75 % der beteiligten Sondenkerne meBbar ist. Dies
erklart die relative Unempfindlichkeit der absoluten Anteile f1

in Anhdngigkeit von der Diamantorientierung (vergl. Tabelle 6).

Der durch die Quadrupolkopplungskonstante Vg beschriebene

2
EFG(2) liegt offenbar nur entlang der <111>-Kristallrichtungen.
Wegen 520(<100>,B,D) = 0 ist die Orientierung des EFG{(2) entlang
der <100>-Richtungen auszuschlieBen. Aufgrund des verschwindenden
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hard-core Werts wiirden alle Sondenkerne zur Modulationsamplitude
beitragen. Liegt der EFG entlang den <111>-Kristallachsen, so ist fir
die Orientierungen A und C fiir alle beteiligten Sondenkerne diese
Storung nachweisbar. Hingegen tragt bei den Orientierungen B und D
Jeweils nur ein Anteil von ca. 66 % zur meBbaren Stdrung bei. Die
Genauigkeit in der Bestimmung des Anteils f2 wird dadurch

reduziert (vergl. Tabelle 8). Zusdtzlich erschwert die relativ grofle
Frequenzverbreiterung 62 eine genauere Bestimmung der Anteile f2.

Alle bisher beschriebenen Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die Auswertung der Spinrotationsspektren einiger
Messungen bei 77 K flihrte zu den fiir die spezielle Orientierung zu
erwartenden Resultaten. Daher konnen dynamische Prozesse,

beispielsweise durch Diffusion von Gitterfehlern, ausgeschlossen werden.

Der wesentliche Aussagewert der vorgestellten Messungen liegt somit in
der Feststellung, daB im niederen Dosisbereich implantierte
111In-Sondenkerne in Diamanteinkristallen St&rungen aus

Richtungen erfahren, die vorzugsweise entlang den <111>-Kristallachsen
liegen. Nach geeigneter Temperaturbehandlung wihrend und nach den
Implantationen wechselwirken ca. 5 % der Sondenkerne mit einem

wohl definierten EFG(1). Die Stdrke dieser Wechselwirkung st

durch die Quadrupolkopplungskonstante

v, = (117,9 £ 0,4) MHz; 6, = 3 %
1

definiert. Einem weiteren EFG(2), der eine endliche Frequenzver-
breiterung aufweist, wird der Wechselwirkung mit etwa 6 % der
Sondenkerne zugeschrieben:

Vg, = (233,2 + 6,4 MHz); 8, = 18 %
2
Bei Kenntnis des Kernquadrupolmomentes im Zwischenniveau der ¥ - ¥

Kaskade kdnnen die elektrischen Feldgradienten berechnet werden.
Mit Q(Cd) = (0,77 = 0,11) barn (vergl. Tabelle 1) folgt:
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IV._ | = (6,3 +0,9) x 10% V/cm?
ZZl
und, da 3w = 0
_ _ 17 2
'Vxxll = lvyy1| = (3,2 £ 0,5) x 107" V/cm®.

Entsprechend erhdlt man:

1]

IV._ | = (12,5 + 1,8) x 107 V/cm?

und

Vo, |

17 2
= X
, |vyy2| (6,3 + 0,9) x 100" V/em®.

Im Folgenden sollen die oben vorgestellten Ergebnisse mit Messungen
von Kalish et al. |KaDa79| verglichen werden, die unter Anwendung der
gleichen MeBmethode die Quadrupolkopplungskonstanten

(118 + 2) MHz

-+

\)Ql
\)QZ

It

(208 + 5) MHz

4

bestimmt haben.

Wahrend sich die Quadrupolkopplungskonstanten in guter
Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten befinden, weichen die
1= 1% und f2 = 3 % erheblich von den in
dieser Arbeit ermittelten Werten ab. Weiterhin wurde in der

absoluten Anteile f
angefiihrten Arbeit keine Vorzugsrichtung der EFG nachgewiesen.

Als mogliche Ursachen der Abweichungen kommen bei vergleichbarer

Dosis (31013
111

cm—z) neben der Implantationsenergie der
In-Sondenkerne (350 keV) auch die Implantationstemperatur

(= 300 K), sowie die nachfolgende thermische Behandlung der Proben
(30 min, isochrones Annealing im Bereich 450 - 2100 K) in Betracht.
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VII.13. Bestimmung der EFG in verschiedenen Diamanttypen

Der EinfluB der Implantationstemperatur auf die Anzahl der

erzeugten Gitterschaden wurde bereits in Kapitel IV und in Abschnitt
VII.1. ausfiihrlich diskutiert. Es konnte gezeigt werden, daB bei
Hochtemperaturimplantationen ein weitgehendes Ausheilen der
Gitterschdden erreicht werden kann, so daB die teilweise abweichenden
MeBergebnisse von |KaDa79| nicht Uberraschen. Zudem hingt die
Strahlenschidenkonzentration nicht nur von der Energie der
implantierten Ionen, sondern auch von der Implantationsdosis ab. Bei
der folgenden Diskusion wird weiterhin berilicksichtigt, daB das
Maximum der Strahlenschiddenverteilung stets ndher zur Oberfldche
Tiegt, als das Maximum der Ionenverteilung |RyRu78j.

An der University of the Witwatersrand, Johannesburg, South Africa,
wurden 111In-Ionen durch eine Beschleunigungsspannung von ca.

70 kV in diverse Diamanten implantiert (vergl. Abschnitt IV.3.). Um
die MeBergebnisse miteinander vergleichen zu konnen, wurde darauf
geachtet, da die Implantationsbedingungen zundchst konstant

blieben. Die Implantationsrichtung lag wiederum etwa parallel zu einer
<100>-Richtung der Kristalle. Die Implantationsdosis ist mit

1x 1013 Ionen/cm2 nach der in Abschnitt IV.4.

eingefihrten Definiton ebenfalls dem unteren Dosisbereich zuzuordnen.

Die Aufnahme der TPC-Spektren erfolgte mit einer der in Kapitel V
vorgestellten, dhnlichen MeRelektronik. Bei gleichem Abstand
'Probenmitte1punkt - Zdhlerstirnfldche missen die Anisotropie-
koeffizienten aufgrund des geringeren Durchmessers der NaJ(T1)-
Szintillationskristalle (B 1 1/2 ", Liange 2") erneut raum-
winkelkorrigiert werden. Sie sind in Tabelle 9 zusammengestellt.
Das Zeitauflgsungsvermégen der Apparatur betrug 5 Nanosekunden.
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AST = - 0,1463
AT = - 0,1311
AT = - 0,0008
At = - 0,0007

Tabelle 9: Raumwinkelkorrigierte Anisotropiekoeffizienten der
¥ - ¥ Kaskade in 111Cd fiir die in Johannesburg
durchgefiihrten Messungen.

Ein erster MeBzyklus umfaBte jeweils eine MeBreihe an Diamanten
der Klassifikation Ila, im folgenden als D 1 und D 2 bezeichnet.
Fir eine weitere MeBreihe wurde ein Diamant vom Typ Ia ver=
wendet (D 3 ).

Die Spinrotationsspektren raumtemperaturimplantierter und nicht
angelassener Proben weisen unabhdngig von der Klassifikation wiederum
das in Abschnitt VII.1. eingehend erlduterte typische Verhalten auf.
Bei Hochtemperaturimplantationen (710 + 5)° C wird isochron

das Kristallgitters wieder weitgehend restauriert. Selbst
anschlieBendes Anlassen der Diamanten auf ca. 1250°C fiir 1/2 Stunde
flihrte zu keiner signifikanten Verdnderung der Spinrotationsspektren.

Bei Annealingtemperaturen von 1800 © ¢ wurde eine schwarze
Verfdrbung der Diamanten beobachtet, die durch einen Phasen-
Ubergang Diamant » Graphit erzeugt wurde. Sie war von einer
weitgehenden Ausdiffusion (95 %) der Sondenkerne begleitet (verg1.
Abbildung 12). Daher wurden fiir die weiteren Messungen die
Annealingtemperaturen auf maximal (1500 # 10)O C beschrénkt.

In Tabelle 10 sind die Anpassungsergebnisse der drei MeBreihen
zusammengefaBt. Einige typische Spinrotationsspektren sind in den
Abbildungen 26 und 27 gezeigt.
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Abbildung 26: R(t)-Verhdltnis fiir In in Typ Ila-Diamanten implantiert
' (oben und mitte) und in Typ Ia-Diamanten implantiert (unten)
Die Implantationstemperatur betrug ca. 710° ¢ und die
Annelingtemperatur ca. 1250° C.




Abbildung 27: Spinrotationsspektren der Diamanten aus Abbildung 26, jedoch
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Der Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen zeigt, daB die
MeBergebnisse konsistent sind. Insbesondere folgt, daf die
verschiedenen Reinheitsgrade der Diamanten die Stdrke der
elektrostatischen Wechselwirkung nicht beeinflussen. Erst die
thermische Behandlung der Diamanten auf (1500 % 10)°C flihrt
unter Beibehaltung des Betrags der Quadrupolkopplungskonstanten
vQZ zu einer merklichen ErhShung des Anteils fz.

Diamant {Annealing- le 8, fl vQZ 8o fz
temp. |°C| | IMHz| | 1% | 1% | IMHz| | 1%] | 1%]
1250 119,2 5,3 8,2 220,3 110,9 | 14,2
+10 +1,7 {+£1,2 10,9 + 3,7 |£2,9 |£3,1
D1
1500 114,8 3,3 10,4 193,3 |23,7 | 34,8
+10 +1,3 (+1,9 13,7 + 9,8 15,2 [ +7,3
1250 117,2 = 0 5,1 227,7 15,9 7,4
+10 + 1,1 1,2 + 8,2 [£3,3 |£2,2
D2
1500 113,8 4.6 5,5 2446 8,1114,2
+10 +1,9 | +4,1 | 2,1 + 6,0 |x2,7 | £3,2
1250 118,5 7,5 3,9 212,3 (17,0 | 18,9
+10 + 2,51+2,7| 1,3 + 5,9 |+4,9| 4,1
D 3
1500 114,6 | = 0 4.1 189,9 | 36,7 41,4
+10 ' +1,9 2,6 +12,6 | 9,0 | £13,3
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poly 1250 - 108,8 [11,9 | 4,4 | 218,7 {28,2 |15,6
+10 +4,6 | 5,2 | +2,5 | +17,8 [ £8,0 |5,0

Tabelle 10: Zusammenstellung der wichtigsten Anpassungsergebnisse
der Diamanten D1 bis D3, sowie einer polykristallinen
Quelle. Die Grenzen der Anpassung wurden von 5 = 150 ns
gewdhlt. Bei Mehrfachmessungen wurde der gewichtete Mittel-
wert berechnet. Die eingetragenen Fehler sind die Standard-
fehler.

Da die Schnittrichtung der Diamanten D1 bis D3 nicht hinreichend genau
bekannt war, 1dBt sich keine Vorzugsrichtung der EFG bestimmen.

Der qualitative Verlauf der Spinrotationsspektren in den Abbildungen 26
und 27 ist vergleichbar mit den in Karlsruhe erhaltenen Spektren.
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Abbildung 28: Modulationsspektrum einer polykristallinen Anordnung

vom Typ IIa nach Anlassen.

Abbildung 28 zeigt das Spinrotationsspektrums einer polykristallinen
Anordnung vom Typ Ila. Die Implantation fand bei Raumtemperatur statt.
Erst nach Anlassen auf (1250 % 10)o C konnten zwei
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Kopplungskonstanten extrahiert werden. Die Anpassungsergebnisse sind
in Tabelle 10 aufgenommen. Sie sind im Rahmen der Fehler mit denen der
Einkristallmessungen identisch.
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111

VII.14. In-Implantationen hoher Dosen

Die Mehrzahl der Untersuchungen zur Bestimmung elektrischer Feld-
gradienten in Diamanten und isotypischen Elementen wurden nach der
Methode von MoBbauer durchgeflihrt. Da es keinen gut geeigneten
MoBbauerkern gibt, der auch die Bedingungen zur Anwendung der
TDPAC-Methode erfiil1t (vergl. Abschnitt IV.1.), ist der Vergleich der
MeBergebnisse beider Verfahren nicht immer unbrob]ematisch.
Insbesondere werden durch die abweichenden Atomradien der implantierten
Sondenatome und den geringen, zur Verfligung stehenden Raum im
Diamantgitter unterschiedliche s~Elektronendichten I‘i’s(O)l2 am
Kernort erzeugt. Dies fiihrt in der Regel zu stark differierenden EFG
in der gleichen Wirtsmatrix.

57Fe in verschiedene Wirtsmatrizen

Durch Implantationen von
konnten einige Autoren |SaSa76a, Saw80, SaSa8l, WeGr76| nachweisen,
daf die s-Elektronendichte der Sondenkerne auf hochsymmetrischen
Gitterpldtzen in Diamanten wesentlich grdBer ist, als in allen
anderen Wirtsgittern. Untersuchungen in o-C, Si, Ge und o-Sn
flihrten zu einer einfachen Beziehung zwischen EFG und Atomvolumina
der Wirtselemente: Je gréBer der Volumendruck, desto groBer die

s~Elektronendichte.

Im allgemeinen werden flr Untersuchungen nach der Methode der
riickstoBfreien Resonanzabsorption hohe Dosen implantiert. Dabei
wird in der Regel bereits die sogenannte Amorphisierungsschwelle
der Diamantmatrix lberschritten |RoLa81]. Die Diamanten weisen eine
schwarze Verfarbung auf, die flr hdhere Dosen immer ausgeprdgter
wird. Obwohl die Diamanten nach einer in Abschnitt IV.4.

analogen chemischen Prozedur gereinigt wurden, konnten Sawicka et
al. |SaSa82| fir nicht angelassene Samples im Dosisbereich von 1015
bis 1016 Atomen/cmz keinen Unterschied in den MoBbauer-

spektren von Graphit- bzw. Diamantmatrizen festellen. Ab einer

Dosis von 1015

Atomen/cm2 in Diamanten wurde zudem eine
drastische Reduktion der Quadrupolaufspaltung beobachtet. Die
MoBbauerspektren fiir angelassene Graphitproben dndern sich im

Gegensatz zu denen der angelassenen Diamantproben deutlich. Eine
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mogliche SchluBfolgerung daraus ist, daB sich die implantierten
Atome in beiden Wirtsmatrizen zunichst in einer amorphen Umgebung
befanden.

Un dieses Phinomen gesondert zu untersuchen, wurden an der

111In—Ionen im hohen Dosis~

University of the Witwatersrand
bereich in Diamanten implantiert. Der bemerkenswerteste Unterschied
zu den vorgestellten MoBbauermessungen ist jedoch, daB die

Ionen nicht bei Raumtemperatur, sondern bei (710 % 5)o C
implantiert wurden. Zudem wurden die Proben nach der

Implantation auf (1250 + 10)° C angelassen.

Lwei typische Spinrotationsspektren sind in Abbildung 29 gezeigt
und die Anpassungsergebnisse in Tabelle 11 zusammengefafBt.

Der Vergleich der in Tabelle 11 aufgefiihrten Ergebnisse mit den
bisherigen Messungen zeigt wiederum die zentrale Bedeutung der
Implantationstemperatur auf. Auch bei hohen Implantationsdosen kann
keine signifikante Anderung der Wechselwirkungsstirke festgestellt
werden. Offensichtlich reicht die Implantationstemperatur in
Verbindung mit der Annealingprozedur aus, die Amorphisierung des
Wirstgitters rlckgiangig zu machen, bzw. erst gar nicht entstehen zu
lassen. Diese Deutung steht in einem gewissen Einklang mit Ergebnissen
von Kalish et al. |KaBe80|: Im Gegensatz zu den isotypischen Elementen
Si und Ge verhindert der ungewShnlich groBe Dichteunterschied

zwischen Diamant und amorphen Kohlenstoff oder Graphit das Wachstum
Tokaler amorpher Gebiete entlang des Implantationspfades in den
Diamanten bei hoher Implantationstemperatur.
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Abbildung 29: Spinrotationsspektrum fiir Diamanten, fiir die
1 ¢ 10%° (oben), bzw. 1 » 10/
In-Ionen/cm 2 zusitzlich implantiert wurden. Die

(unten) inaktive

mittleren Konzentrationen wurden mit Hilfe der LSS-Theorie
zu <x> = 0,3 %, bzw. <x> = 2,7 % berechnet.
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Dosis le 51 fl vQZ 52 f2

IAt./cnd] | IMHz) | 1% ] 1% | MRzl Ll |

1x101° 146,1 | 15,5 | 13,1 213,0 | 6,3| 13,6
5,2 |+4,1 | £3,0 £2,7 | #1,4| 23,1

vt 17 n

1x 123,0 | 8,5] 8,0 1940 | 22,2| 28,5
£3,0 |£3,3 | +3,9 8,9 | 5,3 | 5,

Tabelle 11: Aus den Anpassungen gewonnene Parameter fiir die
Implantationen mit hohen Dosen

Unter der Annahme, daB die EFG axialsymmetrisch sind, kénnen sie
unter Zuhilfenahme des Kernquadrupolmoments aus den Quadrupolikopplungs=-
konstanten leicht berechnet werden: '

v, (10" at/en®) = (7,8 £ 1,4) V/en?
1

v,, (10" at/en?) = (11,4 £ 1,8) V/en®
2

und

v (101 at/en?) = ( 6,6  1,1) V/en®
1

v, (10" at/en®) = (10,4 £ 2,0) V/en?
2

Sie stimmen im Rahmen der Fehler mit den EFG der Diamanten Uberein,
in die nur geringe Dosen implantiert wurden. Um den Gitteranteil der
EFG zu erhalten, missen sie mit den Sternheimerfaktoren ¥
korrigiert werden:

v, (Tattice,10® at/em?) = (2,7 + 0,5) V/cnm?

1
v, (1att1ce,1015 at/cmz)
%2

+

0,6) V/cm2

(3,9

I+
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und

VZZ (1attice,1017 at/cmz) = (2,3 £ 0,4) V/cm2
1

V.. (lattice, 10! at/en®) = (3,5 £ 0,7) V/en,
2
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VIT.2. Implantationen des Sondenkerns Hf

Die Implantation der 111

In-Sondenkerne bei hohen Temperaturen
und anschlieBendes Anlassen der Samples bis 1500° C fiihrte
unabhdangig von der Klassifikation der Diamanten (Typ la oder Ila)

sowie der Implantationsdosis zu vergleichbaren Ergebnissen:

- Etwa 5 % der Sondenkerne erfahren eine Quadrupolwechselwirkung
mit einem scharf definierten EFG(1), der vorzugsweise entlang
den <111>-Kristallachsen Tiegt.

- Einem weiteren elektrischer Feldgradient EFG(2), ebenfalls entlang
den <111>-Kristallachsen orientiert, ist der Wechselwirkung mit ca.
6 % der Sondenkerne zuzuschreiben.

- Die Mehrzahl der implantierten Sondenkerne befindet sich jedoch in
einer sehr stark gestdrten Umgebung, so daB die Winkelkorrelation
sehr schnell auf den orientierungsabhdngigen hard-core Wert
gedampft wird.

Uber die Natur der starken Stdrungen ist bisher wenig bekannt.
Insbesondere ist noch die Frage offen, ob die Stdrungen durch
starke statische Quadrupo1wechse1w1fkung erzeugt werden, oder ob
zeitabhdngig, statistisch fluktuierende Felder den schnellen
Verlust der Anisotropie bewirken.

Im allgemeinen flihrt der radioaktive Zerfall eines Kerns zu einer
Storung der Elektronenkonfiguration und damit zu einer
zeitabhdngigen Anderung der Hyperfeinwechselwirkung |Thu71|. Nach
einem ElektroneneinfangsprozeB (EC-ProzeR) des Mutterkerns werden
vor allem in Isolatoren zeitabhdngige elektrische Feldgradienten
erwartet: Die in einer der inneren Elektronenschale erzeugte
Fehlstelle wandert schnell in Richtung der duBeren Schalen, wobei
Auger-Ubergédnge, die weitere Locher erzeugen, immer
wahrscheinlicher werden |BoBa82|. Das Atom verbleibt in einem
ionisierten und angeregten Zustand, dessen mittlere Lebensdauer von
der Sondenkernumgebung abhingt. Solche sogenannten "Aftereffekte"
kdnnen die Winkelkorrelation vollkommen ausldschen. Eine eiigehende
Beschreibung liber den Einfluf von "Aftereffekten" nach einem
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EC-ProzeB auf Winkelkorrelationsexperimente ist in |FalLi76] zu
finden.

In einem gesonderten Experiment wurde gezeigt, daB "Aftereffekte"
hdufig in Isolatoren mit verhiltnismiBig grofem Bandabstand
auftreten |BaB682|. Die wesentlichen Ergebnisse sind in Abschnitt
IV.1. zusammengefaBt. Sie legen die SchluBfolgerung nahe, daR
"Aftereffekte" radioaktiver Zerfille die Aussagekraft von TDPAC-

Messungen wesentlich einschrinken kdnnen.

Demgegeniiber sind bei Ubergdngen von isomeren Zustinden (IT)

keine "Aftereffekte' zu beobachten, da dabei keine Ladungsidnderungen
im Kern stattfinden und die auftretende RiickstoBenergie der
¥-Quanten (< 1 eV) klein ist |ShHa72].

Als ideale MeRsonde bot sich somit das I = 11/2 - Hochspinniveau

in 111Cd an, das Uber die Erzeugungsreaktion

W0py (4, 3n) 11imeq, E, = 37 MeV

in ausreichender Menge hergestellt werden konnte. Die kurze

mittlere Lebensdauer des isomeren Niveaus 111mCd (t = 69,3 min)
erschwert jedoch eine geeignete thermischen Behandlung der Diamanten
nach der Implantation. Es konnten daher keine Zeitspektren mit

ausreichenden Zdhlraten genommen werden.

Zerfallt der Mutterkern iber eine B -Zerfall in des angeregte

Niveau des Tochterkerns, werden auch in Isolatoren fiir 80 % bis 90 %
der implantierten Sondenkerne keine zeitabhingigen Effekte

erwartet |HaSh73|. Shake-off Prozesse, induziert durch die
plotzliche Ladungsdnderung (A Z = 1), kdnnen allerdings dann

EinfluB auf die Winkelkorrelation ausiiben, wenn der Sondenkern eine
chemische Bindung mit den Wirtsatomen eingegangen ist und ein
Valenzelektron in ein neues Orbital, bzw. ins Kontinuum Ubergeht.

Flir den Zerfall
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181 181

Hf - Ta

ist die RiickstoBenergie auf den Tochterkern mit 1,6 eV ebenfalls
vernachldssigbar klein |BoBa82|. Sie reicht nicht aus, ein
implantiertes Atom von einem eingenommenen Gleichgewichtsplatz zu
entfernen.

Zur Kldrung der Frage, ob "Aftereffekte" die Winkelkorrelation fiir den
wesentlichen Anteil der 111In-Sondenker‘ne beeinflussen, wurden zum
Vergleich 181Hf-Ionen in Diamanten vom Typ Ila implantiert. Die
Implantationsbedingungen sind im Anhang B zusammengestellt. Als
Implantationstemperatur wurde T = (600 % 10)° C gewdhlt, da nach

den bisherigen Erfahrungen ab dieser Temperatur ein gleichzeitiges
Ausheilen erzeugter Gitterschiden beobachtbar ist. Die implantierten
Proben wurden anschlieBend im Temperaturbereich von (1100 - 1450)o C
angelassen. Im Anhang D sind die Anpassungsergebnisse fir die
durchgefiihrten Messungen zusammengefaRt. Einige typische

Modulationsspektren sind in den Abbildungen 30 und 31 gezeigt.

Die Bedeutung der Implantationstemperatur ist auch bei den Hf-
implantierten Diamanten unverkennbar: Es lassen sich wiederum zwei
Kopplungskonstanten extrahieren, deren Betrag sich im Rahmen der
Fehler auch durch die nachfolgenden thermische Behandlung der
Diamanten nicht dndert. Allerdings wird durch die Annealingprozedur
eine Reduktion der Frequenzverbreiterung 51 erreicht, was den
SchiuB auf eine fortschreitende Rekristallisation des Wirtsgitters
zyldBt. Die Erhdhung der Annealingtemperatur von 1100° C auf

1450° C fihrt zu keiner weiteren signifikanten Anderung in den

Spinrotationsspektren.

Die Anpassungen der Modellfunktion an die Spektren ergaben unter der
Annahme axialsymmetrischer Feldgradienten die Kopplungskonstanten:

I

4
!

1+

(334,3 £ 1,6) MHz, 5, = (3,8 +0,8) %

\)Ql
\)QZ

I

+
|

H

(581,7 = 24,9) MHz, 5, = (9,3 +1,6) %
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Bei Kenntnis der Kernquadrupolmomente lassen sich die elektrischen
Feldgradienten berechnen. Mit Q = (2,51 + 0,15) barn (siehe Tabelle 1)
folgt:

0,4) x 1017 v/cn?

VZZl = (5,5 #
ey = Vyy, = (2,8 20,2 > 1017 v/em?
und
Vyz, = (9,6 £ 1,1) 107 y/cm®
Ve, = Vyy, = (48 £ 0,6) 1017 v/cm?

Der mit vQ verbundene Anteil f1 der Sondenkerne bleibt mit
1

f1 = (5,0 £ 1,0) % im Vergleich zu den In-Implantationen konstant.
Demgegeniiber ist der zweite Anteil mit f2 = (4,6 £ 0,7) % stark
reduziert.

Aufgrund der geringen mittleren Lebensdauer im Zwischenniveau der

¥ - ¥ Kaskade ist die Berechnung der Vorzugsrichtungen der EFG nicht
unproblematisch. Werden bei der Bildung des R(t)-Verhdltnisses die
einzelnen TPC-Spektren nur leicht gegeneinander verschoben, wird durch
den schnellen Abfall der Exponentialfunktion eine deutliche
Verschiebung des Ro-Terms erzeugt (siehe Abschnitt VI.3.). Da der
RO-Term besonders empfindlich von der Orientierung der Diamanten
abhdangt, kann die Vorzugsrichtung der EFG nicht mehr berechnet

werden.

Legt man wieder die Annahme zugrunde, daB die EFG parallel

zu den Kristallachsen <111>, <110>, bzw. <100> liegen, favorisieren
die GUteparameter x2 eindeutig die <111>-Achsen als

Symmetrieachsen der EFG. In Abbildung 32 sind die verschiedenen
Anpassungen der Modellfunktion an ein Spinrotationsspektrum vor-
gestellt. Die Gliteparameter betragen im einzelnen: 0,995 (<111>),
1,024 (<110>) und 1,630 (<100>). Die Anpassung unter der Annahme
einer po]ykrista]]ihen Umgebung ergab: x2 = 1,368.
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Abbildung 30: R{t)-Verhdltnis fiir Hf bei 600° C implantiert. Nicht
annealed (oben), bei 1250° C getempert (unten).
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Abbildung 31: Spinrotationsspektren unter verschiedenen Orientierungen:
A (oben) und B (unten). Die Sondenkerne wurden bei 600° C
implantiert und die Proben bei 1420° C getempert.
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Abbildung 32: Hf implantiert in Diamant: R(t)-Verhdltnis flir die
Diamantorientierung A. Die Glteparameter betragen unter

den angenommenen Symmetrierichtungen der EFG 0,995(<111> ,oben),
1,024( <110> ,Mitte) und 1,630(<100> ,unten).
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Die Spinrotationsspektren fiir beide Sondenkerne flihren unter den
Diamantorientierungen A und C, sowie B und D zu vergleichbaren
Ergebnissen.

Die Spinrotationsspektren auch bei Hf-implantierten Diamanten

zeigen innerhalb der Zeitaufldsung der Apparatur einen schnellen
Verlust der Anisotropie. Im Mittel konnen nur 10 % der Sondenkerne
eine Wechselwirkung mit definierten EFG zugeschrieben werden. Da
"Aftereffekte" ausgeschlossen sind, ist die Mehrzahl der Sondenkerne
durch einen (oder mehrere) EFG besonders stark gestort. Die Stdrke
der Wechselwirkung kann wegen der Einschrinkungen, denen die Mef-
methode unterliegt, nicht bestimmt werden. Ist die Wechselwirkung
aber statisch, kdnnen die vorgestellten Messungen mit dem Sondenkern
1111n nur dann verstanden werden, wenn die implantierten Ionen die
Bandstruktur der Wirtsmatrix entscheidend verdndern: Der Bandabstand
am Ort des Sondenkerns ist offenbar nicht mehr einheitlich

definiert |ApRa82].
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VIT.21. EinfluB der Annealingdauer

In Abbildung 33 ist das Spinrotationsspektrum eines mit Hf
heiBimplantierten Diamanten gezeigt, der 5 Stunden bei

T = (1470 * 20)0 C angelassen wurde. Die Aktivitdtsverluste

Tagen unterhalb 10 %. Auch nach dem Reinigen der Oberfldche wurde
kein weiterer Aktivitdtsverlust festgestellt. Die Messungen fanden
unter den Orientierungen A und B statt. Ein wichtiges Ergebnis ist,
daB die Betrdge der aus den Anpassungen bestimmten
Quadrupolkopplungskonstanten deutlich reduziert sind:

(247,6 + 25,6) MHz, 8

4+

(35,9

+

9,1) %
18,4) %

vol
VQZ

]
+
1]

I+

(479,7 + 125,4) MHz, &, = (29,4

Daraus ergeben sich fiir die elektrischen Feldgadienten:

v 0,8)x10%7 v/cn?

V222

(4,1

I+

2,5)x10%7 v/cn?

(7,9

I+

Weiterhin ist bemerkenswert, daf sich die Anteile fl und f2
im Vergleich zu den halbstiindig angelassenen Diamanten erheblich
vergrofert haben.

I+

f, = (30,7 £ 17,7) %
f, = (23,1 % 17,5) %

Ein analoges Verhalten ist fir die Frequenzverbreiterungen 8, und
62 zu vermerken. Aus den Spektren kann keine Vorzugsrichtung der
EFG extrahiert werden. Die beste Anpassung hingegen gelingt unter
den Annahmen, daB die Umgebung der Sondenkerne nicht mehr ein-
kristallin, sondern polykristallin ist und der EFG(1) eine endliche
Asymmetrie (nl ¢ 0,4) aufweist. Die Kristallsymmetrie 148t aber

fliir die diskutierten Gleichgewichtspldtze der Sondenkerne keinen
endlichen Asymmetrieparameter zu. Ein solcher kann allerdings durch
groBe Frequenzverbreitungen & vorgetduscht werden [For73|. Gemdf
dieser Argumentation, kann der EFG(1) auch weiterhin als
axialsymmetrisch angesehen werden.
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Abbildung 33: Spinrotationsspektrum eines 5 Stunden getemperten

Diamanten.

Der Anteil der sehr stark und moglicherweise nicht einheitlich
gestorten Sondenkerne hat sich durch die thermische
Langzeitbehandlung der Diamanten deutlich vermindert. Es lassen sich
ca. 50 % der implantierten Sondenkerne durch die beiden elektrischen
Feldgradienten beschreiben. Dies erhdrtet die Annahme, daB der nach
bisherigen Annealingprozeduren beobachtete Verlust der Anisotropie
offenbar nicht auf "Aftereffekte" zuriickzufiihren ist.

Eine mogliche Deutung des thermischen Langzeitverhaltens liegt in
der fast vollstdndigen Rekristallisation des Wirtsgitters. Grund-
lage hierflir ist die Annahme, daB die implantierten Dopanden reguldre
Gitterpldtze oder tetraedrische (hexagonale) Zwischengitterpldtze
einnehmen. Die zunichst stark gestdrte Umgebung fiir die Mehr-

zah] der Sondenkerne regeneriert sich erst nach ldngerem Tempern

der Kristalle. Da die Atomradien der Dopanden groBer sind als

die Abstinde der ndchsten Nachbarn im Wirtsgitter (nn-Abstand, siehe
Kapitel 2), ist das Kristallgitter verzerrt. Dieser als Jahn-
Teller-Effekt bekannte Mechanismus fiihrt bei einer Stdrstelle in
einem Kristall zur Aufhebung der Entartung von Elektronenzustédnden
der Sondenkerne. Ist die Wechselwirkung zwischen Stdrstelle und
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Gitter hinreichend stark, werden die Gitteratome aus ihrer
Gleichgewichtslage ausgelenkt, so daB eine Verringerung der
Kristallsymmetrie erfolgt. Die Asymmetrie in der rdumlichen
Elektronenverteilung des Sondenatoms fiihrt dann zum Auftreten
eines elektrischen Feldgradienten.
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VII.3. Elektronen=Channeling

Der g -Zerfall der 181

zusdtzliche Moglichkeit, Elektronen-Channeling zu untersuchen. Die

Hf-Sondenkerne erdffnet die

im folgenden beschriebene Studie wurde an einem bei (600 % 10)O C
implantierten und anschlieBend filr eine halbe Stunde bei ca. 1250° ¢
angelassenen Diamanten an der University of the Witwatersrand durch-
geflihrt. Er war vom Typ Ila und die implantierte Dosis betrug

4 x 10%3 Ionen/cmz.
Die Ergebnisse zeigen, daf die implantierten Ionen Gleichgewichts-
pldtze einnehmen, so daB 15 % - 20 % der emittierten Elektronen

dem Channeling-Effekt unterliegen. In Abbildung 34 ist die
Elektronenausbeute tber dem Kippwinkel beziiglich der entsprechenden
Kristallachse aufgetragen. Die Anzahl der nachgewiesenen Elektronen
ist ein Indiz flr die Periodizitdt des Kristallgitters entlang der
verschiedenen Kristallrichtungen.

Die theoretische Berechnung des Elektronen~-Channeling-Effektes ist
auBerordentlich kompliziert und quantitativ noch nicht behandelt
worden. Dennoch kann die Elektronenausbeute in <110>-Richtung nur
unter der Annahme verstanden werden, da die implantierten
Sondenatome auch substitutionelle Gitterpldtze einnehmen (siehe
Abbildung 35). Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der
Argumentation im vorigen Abschnitt.
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Abbildung 34: FElektronenchanneling vom B -Hafniumzerfall in Diamant.
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Abbildung 35: Projektion des Diamantgitters auf (110). Gezeigt

| sind die regul&dren Gitterpldtze (offene Kreise),
die tetraedrischen und hexagonalen Zwischengitter-
pldtze (gefiillte Kreise, bzw. gestrichelte Kreise).
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VIT.4. Bestimmung der Sondenkernplitze

Durch den zur Verfligung stehenden Raum im Diamantgitter bieten sich
nach Weiser |Wei62| prinzipiell zwei Zwischengitterpldtze an: ein
tetraedrischer (T) und ein hexagonaler (H) Zwischengitterplatz
(vergl. Kapitel 2). Corbett et al. |CoKa81| konnten aufzeigen, daB
diese Zwischengitterpldtze als nicht gebundene "Interstitials"
betrachtet werden kénnen. Unter diesen Voraussetzungen kann der
Gitteranteil des EFG berechnet werden.

Im Gegensatz zu Punkt-Gitterrechnungen in Metallen oder Ionenkristallen
kann aufgrund der kovalenten Bindung der Kohlenstoffatome das Wirts-
gitter hier als neutral angesehen werden. Der elektrische

Feldgradient am Ort der Sondenkerne wurde bei den vorgenommenen
Berechnungen durch Aufheben der kubischen Symmetrie des Wirtsgitters
erzeugt. Dazu wird ein in ndchster (oder iberndchster)

Nachbarschaft befindliches Kohlenstoffatom von einem reguldren
Gitterplatz entfernt. Solche Eigenfehlstellen kidnnen durch die
Ionenimplantation erzeugt werden, wenngleich sie aufgrund fhrer
Beweglichkeit durch geeignete Implantationsbedingungen und isothermes,
bzw. isochrones Annealing wieder weitgehend ausgeheilt werden kdnnen
|MoBe75] .

Die erzeugte Fehlstelle ist nun 4-fach positiv geladen und zum
Ladungsausgleich wird die Ladung der 4 nachsten Nachbarn jeweils
-1 gesetzt. Anhand der lokalen Punktladungen kann so der EFG am
Sondenkernort bestimmt werden.

Das dazu verwendete Rechenprogramm "GRADIENT" |BaHe82| berechnet die
Elemente des Feldgradiententensors, diagonalisiert ihn und gibt als
Ergebnis den Gitteranteil VZZ(1att1ce) und den Asymmetrie-

parameter n aus. Der Gitteranteil wird mit dem Sternheimerfaktor des
Jeweiligen Sondenkerns (1 = Xw), der die Deformation der inneren
Elektronenschalen durch den EFG berilicksichtigt |FeJo69|, multipliziert.

Die Lage der Sondenkernplitze in der Elementarzelle des Wirtsgitters
wird durch kartesische Koordinaten beschrieben (vergl. Abbildung 3):
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H: (x,y,z)
T: (x,¥,2)

(0.375, 0.375, 0.625) a_
(0.250, 0.250, 0.750) a_

it

Die Ergebnisse der berechneten Feldgradienten sind in Tabelle 12
zusammengefaBt. Die Koordinaten der Eigenfehlstelle sowie der Abstand
Leerstelle - Sondenkernplatz sind in Einheiten der Gitterkonstanten
angegeben (Spalten 2 und 3). Bei Kenntnis der Kernquadrupolmomente
konnen dann die Quadrupolkopplungskonstanten berechnet werden. -In der
letzten Spalte sind sie wieder durch die jeweiligen
Sternheimerfaktoren dividiert. Aus dem Vergleich der Gitteranteile der
EFG kann sowohl auf die Ursache, als auch auf den Sondenkernplatz

geschlossen werden.

Es ist jedoch anzumerken, daf diese Rechnungen durch die
Unsicherheiten in den Sternheimerfaktoren nur ndherungsweise

gliltig sind. Insbesondere ist der EinfluB der unterschiedlichen
Sondenatomradien auf das Wirtsgitter nicht beriicksichtigt. Zudem ist
der Abstand ndchster Nachbarn im Diamantgitter mit

A nn = 1,54 A geringer als die Radien der neutralen Sondenatome
(vergl. Abschnit VII.2.).

Der berechnete EFG erwies sich in allen realistischen Fdllen als
axialsymmetrisch. Die Entfernung nachster Nachbarn fiihrte fiir beide
Sondenkerne und die beiden angebotenen Sondenkernpldtze zu
elektrischen Feldgradienten, die dem in dieser Arbeit verwendeten
MeBverfahren nicht mehr zugdnglich sind (T1, T5, H5, H6). Da ein
implantiertes Sondenion den wesentlichen Teil seiner kinetischen
Energie erst am Ende seiner Reichweite abgibt (Bragg-Kurve), ist eine
Leerstelle in der ndchsten Umgebung des Sondenkernorts nicht
unwahrscheinlich. Damit kdnnte der in allen Spinrotationsspektren
beobachtete schnelle Verlust der Anisotropie erklart werden.

Eine Leerstelle in der Nahordnung der Sondenkernpldtze veridndert
sicherlich die Potentiale im Gitter so, daB die angebotenen
Platze keine Gleichgewichtspldtze mehr sind. Flr hexagonale
Lwischengitterpldtze (H1,H2) kann selbst eine Leerstelle in
Uberndchster Nachbarschaft noch zu einer Auslenkung des
Sondenatoms vom Gleichgewichtsplatz fiihren.
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Die experimentell ermittelten EFG befinden sich nur dann in guter
Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten, wenn die Leer-
stelle ein reguldrer Gitterplatz in iberndchster Nachbarschaft ist
und sich das Sondenatom auf einem tetraedrischen Zwischengitterplatz
befindet (T2, T3). Die Verbindungslinie zwischen Leerstelle und
Sondenkernplatz liegt- dann parallel zu den <111>-Richtungen im
Diamanten und erklart so die Vorzugsrichtung der EFG. Aus der
Diffusionstheorie von Weiser (vergl. Kapitel 2) folgt ebenfalls,

daB vergleichsweise groBe Impurities bevorzugt den tetraedrischen
Iwischengitterplatz im Diamantgitter einnehmen.

In allen Berechnungen wurden die Fehlstellen als Einzelleerstellen
angenommen. Kompliziertere Defektstrukturen sind aber ebenfalls
moglich. Die beobachteten EFG ergeben sich dann aus der Uberlagerung
von komplizierteren Defektkonfigurationen.
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Nr. Koordinaten der Abstand vQ(Hf) vQ(In) sz(lattice)
Leerstelle (x,Y,2) |ao| itz | vtz | . 1016V/cm2
T1 0.00, 0.00, 1.00 0,4330 11400 1700 30,8
H 1 0.00, 0.00, 1.00 0,6495 2240 334 6,1
T2 0.75, 0.75, 0.25 0,8660 563 84 1,5
H2 0.75, 0.75, 0.25 0,6495 2240 334 6,1
T3 -0.25,-0.25, 1.25 0, 8660 1910 285 5,2
H3 =-0.25,-0.25, 1,25 1,0825 401 60 1,1
T 4 1.00, 1.00, 0.00 1,2290 121 18 0,3
H4 1.00, 1.00, 0.00 1,0825 401 60 1,1
T5 0.50, 0.00, 0.50 0,4330 11400 1700 30,8
HS5 0.50, 0.00, 0.50" 0,4146 14000 2090 37,8
T6 0.75, 0.25, 0.75 0,5000 7050 1052 19,0
H6 0.75, 0.25, 0.75 0,4146 14000 2090 37,8
T 7 1.00, 0.00, 1.00 0,8292 1130 168 3,1
H 7 1.00, 0.00, 1.00 0,7758 2250 335 6,1
T 8 1.00, 1.00, 1.00 1,0897 155 23 0,4
HS8 1.00, 1.00, 1.00 0,9417 323 48 0,9
T 9 1.25, 0.25, 1.25 1,1180 131 20 0,4
H9 1.25, 0.25, 1.25 1,0825 151 23 0,4
T 10 1.00, 0.50, 0.50 0,8292 1130 169 3,1
H 10 1.00, 0.50, 0.50 0,6495 2880 432 7,8

Tabelle 12: Ergebnisse der lokalen Punktladungsrechnung
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VIII. DISKUSSION

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der zeitdifferentiellen Beobachtung
gestorter ¥ - ¥ Winkelkorrelationen (TDPAC) elektrische Feld-
gradienten (EFG) in dotierten Diamanteinkristallen untersucht. Dieses
MeBverfahren nutzt die Hyperfeinwechselwirkung zwischen Kernquadrupol-
moment des Sondenkerns und dem am Ort des Kerns vorhandenen elektrischen
Feldgradienten aus. Die wesentlichen BeobachtungsgroéBen sind:

- die Quadrupolkopplungskonstante v die die Stdrke der
Wechselwirkung beschreibt. Bei Kenntnis des Kernquadrupolmoments des
Sondenkerns im Zwischenniveau der ¥ - ¥ Kaskade kann daraus der
Betrag des EFG berechnet werden. Der Gitteranteil VZZ(1att1ce)
wird durch Division des EFG mit (1 - ¥ ) bestimmt. Der
Sternheimerfaktor § berlicksichtigt die Deformation der
inneren Elektronenschalen durch den EFG. Eine tabellarische
Zuasammenfassung der Sternheimerfaktoren findet sich z.B. in |Fedo69].

- Die Frequenzverbreiterung & nimmt eine mdgliche gauBformige
Verteilung der elektrischen Feldgradienten an, die durch
UnregelmdRigkeiten im Wirtsgitter, insbesondere aber durch
implantationsinduzierte Strahlenschidden erzeugt werden.

Aus der Untersuchung dieser Verteilungsfunktion (III.3-2)
kann auf den Stdrungsgrad der Sondenkernumgebung geschlossen werden.

- Der orientierungsabhdngige Verschiebungsterm RO erfalt den
Anteil der Sondenkerne, die sich auf hochsymmetrischen (kubischen)
Gitterpldtzen befinden und keine Stdrungen erfahren. Dabei werden
Verzerrungen des Kristallgitters durch die GroRe des Sondenkerns
ausgeschlossen. Dariiberhinaus wird durch Verkniipfung des ‘
Verschiebungsterms mit dem experimentellen Anisotropiekoeffizienten
Aggf auf die Vorzugsrichtung der elektrischen
Feldgradienten geschlossen.

- Die absoluten Anteile der Sondenkerne, die sich in einer einheitlich
definierten Umgebung befinden, werden durch die Anpassungsparameter

fl und f2 erfaflt.

111 181

Hf
verwendet. Sie unterscheiden sich durch ihre Atomradien, besonders

Zur Dotierung wurden die Sondenkerne In und

aber 1in ihrem radioaktiven Zerfall (Elektroneneinfang, bzw.
8 ~Zerfall). Aus dem Vergleich der gemessenen
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Spinrotationsspektren beider Sondenkerne ergibt sich, daB
zeitabhdngige Storungen durch "Aftereffekte", wie sie nach dem
ElektroneneinfangsprozeB der 111In-Mutter‘kev‘ne im Isolator
Diamant im allgemeinen erwartet werden |BaB682|, nicht auftreten.
Dies 148t den SchluB zu, daB der Bandabstand am Sondenkernort

nicht einheitlich definiert ist.

Eine mégliche Anwendung dieser Arbeit liegt in der Herstellung von
Ha]b]eiterbaue1emehten auf Dfamantbasis. Sie konnten aufgrund der
Eigenschaften der Wirtsmatrix Diamant in Einzelfdllen unter extremen
Umgebungsbedingungen eingesetzt werden. Mit den klassischen _
Bauelementen auf Silizium-, bzw. Germaniumbasis ist dies nur unter

relativ grofem Aufwand méglich.

Leitfahigkeitsmessungen Hf-dotierter Diamanten ergaben Aufschluf

Uber die Ladungstrdgerkonzentration und die energetische Lage der
Fremdatome |RaTh83|. Ein Ergebnis soll bereits hier vorweggenommen
werden: die energetische Lage der Dopanden konnte zu 30 meV unterhalb
des Leitungsbandes bestimmt werden. Die Ladungstrigerkonzentration
wurde zu etwa 1019 - 1020 cm—3 abgeschdtzt. Sie befindet

sich in guter Ubereinstimmung mit der aus der LSS-Theorie berechneten
mittleren Konzentration von 5'1019 cm—3. In Abbildung 36 wird

die Strom-Spannungskennlinie eines dotierten Diamanten (D2) gezeigt.

Allerdings ist die Dotierung der Diamanten mit Fremdatomen nicht
unproblematisch. Dash et al. |DaSp64| zeigten, daB die Dotierung
durch Diffusion aufgrund der extrem niedrigen Diffusionskonstanten zu
keinen brauchbaren Proben fiihrt. Die gleichen Autoren versuchten die
Herstellung synthetischer Diamanten aus einer mit 57Co dotierten
Graphitquelle bei hoher Temperatur und hohem Druck. Die Interpretation
der MoRbauerspektren fiihrte zu dem Ergebnis, daB sich die

57Co— Atome in metallischen Co-Einschliissen befanden.

Auch die Anwendung der Epitaxialtechnik ist wegen der diamant-
spezifischen Eigenschaften nicht durchfiihrbar.
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Abbildung 36: Strom-Spannungskennlinie eines Hf-dotierten Diamanten

(D2). Die Messungen erfolgten an der implantierten

Seite. Aus der Sprungspannung und aus der Temperatur-
abhdngigkeit der Leitfdhigkeit 1dBt sich die
energetische Lage der Dopanden bestimmen.

Als gangbare Moglichkeit verbleibt die Ionenimplantation, wie sie

auch zur Dotierung der isostrukturellen Elemente Si und Ge erfolgreich

angewendet wird. Die Vorteile dieser Methode sind in Abschnitt IV.31.
eingehend beschrieben. Allerdings scheiterte die Herstellung von

"Halbleiterbauelementen auf Diamantbasis an den begleitenden

Phanomenen der Ionenimplantation. Im Gegensatz zu Si und Ge ist der

Diamant unter thermodynamischen Normalbedingungen der metastabile

Zustand des kristallinen Kohlenstoffs. Entlang der Implantationspfade

werden durch StoBkaskaden mit den Wirtsgitteratomen Zonen amorpher

Struktur erzeugt, die moglicherweise nicht mehr ausheilbar sind.
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Die Anzahl der primdren Defekte kann in Abhidngigkeit von der
Implantationsenergie zu etwa

Ny = 10 - 20 x E (keV)

abgeschdtzt werden |Waa75|. Ein implantiertes Sondenion mit einer
Anfangsenergie von ca. 100 keV flhrt etwa 2000 Kernst&8e aus, bevor
es zur Ruhe kommt. Da das implantierte Ion seine Energie im
wesentlichen am Ende des Implantationspfades abgibt, wird innerhalb
weniger Atomlagen um den Sondenkern ein besonders
strahlengeschadigtes Gebiet erzeugt |Déz80|. Obwohl der

Mechanismus der implantationsinduzierten Amorphisierung und
Graphitisierung noch nicht vé11ig gekldrt ist, lassen sich
beziiglich des Ausheilvermégens der Defekte drei dosisabhingige
Stufen erkennen |BrTa80]: )

= Bei niedrigen Dosen verbleiben die amorphisierten Zonen weit-
gehend isoliert. Eine Rekristallisation des Wirtsgitters bef
Annealingtemperaturen oberhalb 1000° C ist grundsdtzlich
moglich. Dabei ist anzumerken, daB sich die Amorphisierung der

- geschadigten Zonen im Diamanten von denen in Si und Ge
unterscheidet. Der Grund liegt in der vergleichsweise starken
Bindung der Kohlenstoffatome in der Diamantphase und im grofBen
Dichteunterschied der amorphen Phase und der Graphitphase
(pamorph =1,8-2,1g cm_3; PGraphit = 2,5 g cm-3). Durch
den geringen zur Verfligung stehenden Raum im Diamantgitter wird die
Amorphisierung entlang des Implantationspfades wesentlich stérker
unterdriickt als in den isotypischen Elementen |KaBe80].

14 14 cm-z)

= Im mittleren Dosisbereich (ca. 0,9210°" bis 210
Uberlappen sich die amorphisierten Zonen teilweise. Die
Annealingprozedur Uberfilihrt die Gesamtheit der Wirtsmatrix nicht

mehr in die urspriingliche Struktur.

= Werden noch hohere Dosen implantiert, so kénnen die amorphen Zonen
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bis zur Oberfldache des Kristalls wachsen. Durch den groBen, jetzt
zur Verfligung stehenden Raum kann die amorphisierte Schicht durch
Annealing nur noch in die stabile Phase des kristallinen
Kohlenstoffs, den Graphit, iibergehen.

Im Zeitraum, in dem diese Arbeit entstand, wurde der Amorphisierungs-
prozef und das Ausheilverhalten der geschdadigten Diamantmatrix auch
von anderen Autoren untersucht. Die Mehrheit dieser Untersuchungen
beruht auf der Methode nach MéRbauer, wobei Sondenkerne
unterschiedlicher Masse und Atomradien implantiert wurden. Dabei
zeigten die MoBbauerspektren eine starke Abhdngigkeit von der
Implantationsdosis. Beispielsweise flihrte die Implantation des

133Cs in die Diamantmatrix zu einem kontinuierlichen

Sondenkerns
Anwachsen einer unaufgespaltenen Resonanzlinie in den
MoBbauerspektren |RoBr79|. Oberhalb der Amorphisierungsschwelle

(ca. 1014 cm_z) sind die Spektren mit denen vergleichbar, die

durch Implantation des gleichen Sondenkerns in eine Graphitmatrix
erhalten wurden |RoBr79, RolLa81|. Daraus 1dBt sich schlieBen, daf
bei diesen Bedingungen die Sondenkernumgebungén in beiden
Wirtsmatrizen nahezu identisch sind. Analoge Resultate erzielten die

gleichen Autoren durch die Implantation der MdBbauerkerne 125Te

und 129

J. Die fiir diese Sondenkerne gemessene
Quadrupolaufspaltung ist ebenfalls vergleichbar in den beiden

Wirtsmatrizen Graphit und Diamant.

Eine wesentliche Anderung in den MoBbauerspektren zeigt sich dann,
wenn die Sondenkerne bei Temperaturen oberhalb 600° C implantiert
oder die raumtemperaturimplantierten Proben oberhalb 1000° ¢
angelassen werden. In beiden Fillen reduziert sich die Intensitdt
der unaufgespaltenen Resonanzlinie (133Cs) auch bei hohen Dosen.

Die beobachtete Quadrupolaufspaltung ist Sondenkernen zuzuschreiben,
die sich in einer diamantdhnlichen Umgebung befinden, aber eine
Fehlstelle (Leerstelle) in der Nahordnung besitzen.

Die Ausbildung amorphisierter Lagen wird durch die Hochtemperatur-
129) ebenfalls stark unterdriickt |RoLa8l|. Die
MoBbauerspektren bestehen dann im wesentlichen aus einer intensiven

implantation von

Einzellinie, die auf Sondenkerne im ungestdrten Diamantgitter
zuriickgefiihrt wird.
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Flr 57Fe in Diamant konnte von Sawicka et. al in den MoBbauer-
spektren ein dhnliches Verhalten beobachtet werden |SaSa8l|. Unter-
halb der Amorphisierungsschwelle zeigen die Spektren ein symmetrisches
Quadrupoldublett, das von einer Einzellinie Uber1agert wird. Die
Linienbreite des Dubletts weist auf eine Verteilung elektrischer
Feldgradienten hin, wie sie flr Sondenkernumgebungen mit hoher
Defektkonzentration, bzw. fir amorphe Gebiete erwartet wird.
Demgegeniiber erhoht sich der nicht reversible Beitrag der

Einzellinie bei Annealingtemperaturen oberhalb 600° C. Dieses
Verhalten wird von den Autoren durch allmdhliches Ausheilen
aufgebrochener C - C Bindungen und die Wiederbesetzung der regulédren
Gitterstruktur in der Nihe der Fe-Atome gedeutet. Liegt die Dosis der
implantierten Fe-Atome oberhalb der Amorphisierungsschweile, sind die
MoBbauerspektren wieder mit der fir eine Graphitmatrix
charakteristischen nahezu identisch |SaSa82].

Die Bedeutung der oben vorgestellten Messungen liegt in der
Bestimmung der konzentrationsabhdngigen Amorphisierungsschwelle
und dem Ausheilvermdgen des Diamantgitters. Die Ergebnisse sind in
weiten Bereichen mit denen in dieser Arbeit erhaltenen konsistent.

Die Implantation der Sondenkerne bei Raumtemperatur unterhalb der
Amorphisierungsschwelle fiihrte zu einer Schadigung des
Diamantgitters, die durch Annealing bei ca. 600° C noch nicht
ausgeheilt werden konnte. Weiterhin wurde gezeigt, daf sich die
Amorphisierung des Kristalls bei Implantationstemperaturen

ab ca. 600° C weitgehend vermeiden 1dBt. Von besonderer
Bedeutung ist jedoch, daB sich Hochtemperaturimplantationen

auf die Restaurierung des Kristallgitters giinstiger auswirken,
als Implantationen bei Raumtemperatur und nachfolgendes Tempern
bei gleicher Temperatur. Eine einfache Abschdtzung der
Strahlenschddenkonzentration bei Raumtemperaturimplantationen
fihrt zu dem SchluB, daB die Wahrscheinlichkeit, daB ein
implantiertes Sondenion bereits eine vorgeschddigte Zone im
Wirtsgitter vorfindet, nicht zu vernachldssigen ist. Durch
isochrones Ausheilen des Gitters wdhrend der Implantation wird
der AmorphisierungsprozeB stdrker unterdriickt, da jedem
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Sondenion wieder die praktisch urspriingliche Diamantstruktur
angeboten wird.

Die verbleibenden Strahlenschdaden kénnen bei niedrigen
Implantationsdosen wieder ausgeheilt werden. Aus den
Spinrotationsspektren hochtemperaturimplantierter und angelassener
Diamanten konnten flir beide Sondenkerne zwei Quadrupolkopplungs=
konstanten bestimmt werden, die auf zwei verschiedene
Sondenkernumgebungen schlieBen lassen. Die entsprechenden
elektrischen Feldgradienten und ihre Gitteranteile sind in Tabelle 13
zusammenfassend dargestellt. Die absoluten Anteile, aus den
experimentellen Anisotropiekoeffizienten bestimmt, betragen jeweils
etwa 5 %. Der kleinere EFG weist eine sehr geringe
Frequenzverbreiterung auf. Dies ist ein Indiz dafiir, daB die
Sondenkernumgebung einheitlich definiert ist. Flr den zweiten EFG ist
die Frequenzverbreiterung deutlich grofer; die Sondenkernumgebung

ist nicht einheitlich. Das Kriterium zur Anwendung der verwendeten
MeBmethode 148t die absolute Bestimmung der EFG flir die restlichen

90 % der Sondenkerne zundchst nicht zu.

Fiir diesen Anteil wurde bereits diskutiert, daB durch "Aftereffekte"
hervorgerufene zeitabhdngige Stdrungen auszuschlieBen sind.

Folglich befindet sich der Uberwiegende Teil der Sondenkerne in einer
Umgebung, die einen besonders starken, mdglicherweise uneinheitlichen
statischen EFG am Sondenkernort erzeugt.

Die Anpassung der Modellfunktion an die Spinrotationsspektren unter
der Annahme verschiedener Vorzugsrichtungen der EFG flihrte zu dem
Ergebnis, daB bejde bestimmbaren EFG vorzugsweise entlang den <111>-
Kristallrichtungen orientiert sind. Die Richtung des nicht
aufzulosenden EFG kann aus dem experimentellen Verschiebungsterm

RO bestimmt werden. Der Vergleich mit den theoretisch erwarteten
"hard-core" Werten, die von der Orientierung der angenommenen
Symmetrierichtungen des EFG beziiglich der Nachweisdetektoren
abhdngen, flihrt zu dem Resultat, daf dieser EFG ebenfalls
vorzugsweise entlang den <111>-Kristallachsen orientiert ist. Die
zentrale Bedeutung der <111>-Richtung der EFG ist aber ein Indiz
dafir, daB sich die Sondenkerne in einer diamantdhnlichen Matrix
befinden. Das Diamantgitter ist in dieser Richtung besonders offen.
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Sondenkern
111 181
48Cd 73Ta
vZZ1 [+ 10" v/ ] 6,3 + 0,9 5,5 + 0,4
v [ 10" v/en? ] 12,5 + 1,8 9,6 + 1,1
2 -
. 16 2
v,, (lattice) [+ 107 V/an® ] 2,2 +0,3 0,9 + 0,1
1
. . 416 2
v, (lattice) [ 10" v/em® ] 4,3 + 0,6 1,6 + 0,2
2
£, [ 5,1 + 0,4 5,0 + 1,0
£, (%] 6,4 + 2,6 4,6 + 0,7
8, (2] 3,4 + 0,5 3,8 +0,8
8, [%] 17,7 + 3,2 9,3 + 1,6
v [ 10" v/en? ] - 4,1 + 0,8
1
2 [ 10" v/en? ] - 7,9 + 2,5
2
V2 (lattice) [+ 10" v/en® ] - 0,7 + 0,1
1
va . . 16 2
oy (lattice) [* 10°° v/em® ] - 1,3 + 0,4
2
a
£, [8] - 30,7 + 17,7
fg (2] - 23,1 + 17,5
6? (2] - 35,9 + 9,1
85 [8] - 29,4 + 18,4

Tabelle 13: Zusamuenstellung der Anpassungsergebnisse. Die Sondenkerne
wurden bei ca. 600°C implantiert und anschlieBend 1/2 Stunde

im Temperaturbereich zwischen 1250°C und 1450°C annealed.

Der Index a in der unteren Hilfte der Tabelle weist darauf

hin, daB die Samples bei 1450°C 5 Stunden nachgetempert

wilrden.
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Die mittlere Konzentration der Sondenkerne im implantierten Bereich
lag bei den bisher beschriebenen Experimenten bei <x> = 0,008 % (In)
und <x> = 0,02 - 0,03 % (Hf). Sie wurde mit Hilfe der LSS-Theorie
|RyRu78| bestimmt. Als Wirtsmatrizen wurden Diamanten der
Klassifikation Ia und Ila verwendet, wobei kein signifikanter
Unterschied in den Spinrotationsspektren festgestellt werden konnte.

Die Erhshung der Annealingtemperaturen von 1250° ¢ auf 1500°
fihrte fir den Anteil f1 zu einer geringfiigigen VergroBerung.
Demgegentiber erhéht sich der Anteil fz um etwa einen Faktor 2.
Eine mogliche Erklarung liegt in der Rekristallisation des Wirts-
gitters, wie sie auch bei ldngerer Annealingdauer beobachtet wird.

111

Die Hochtemperaturimplantation des Sondenkerns In im

15 ™2 ynd 1017 em? entspricht

Dosisbereich von 10
einer mittleren Konzentration von <x> = 0,3 %, bzw. <x> = 2,7 %. Die
gemessenen elektrischen Feldgradienten der angelassenen Proben stimmen
im Rahmen der Fehler mit denen Uberein, die nach Hochtemperatur-
implantationen im unteren Dosisbereich gemessen wurden. Allerdings

ist eine Erhdhung der absoluten Anteile sowie der Frequenz-
verbreiterungen zu vermerken. Als Quintessenz ergibt sich, daf auch
Dosen oberhalb der Amorphisierungschwelle implantiert werden kdnnen,

ohne den Diamanten irreversibel zu schidigen.

Neben der Implantations—= und der Annealingtemperatur ist die
Annealingdauer der implantierten Proben von Bedeutung. Um diesen
EinfluB auf die Rekristallisation des Wirtsgitters beschreiben zu
kdnnen, wurden die mit Hafnium implantierten Diamanten fiinf Stunden
isotherm annealed. Dies entspricht einer Verldngerung der Annea]ing-
dauer um einen Faktor 10 gegeniiber den bisherigen gewahlten Zeiten.

Aus der Anpassung der Modellfunktion an diese Spinrotationsspektren
ergab sich eine geringfligige Reduktion beider EFG. Begleitet ist

diese Reduktion von einer'VergrSBerung der absoluten Anteile

sowie der Frequenzverbreiterung der EFG (vergl. Tabelle 13). Die beste
Anpassung gelang unter der Annahme einer polykristallinen
Sondenkernumgebung; d.h. eine Vorzugsrichtung der EFG ist nicht mehr
erkennbar. Demgegeniiber lassen sich aber etwa 50 % der implantierten
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Sondenkerne durch die beiden elektrischen Feldgradienten erfassen.
Aus der Zunahme der Frequenzverbreiterungen 188t sich weiterhin
schlieBen,daB die Gitterstruktur in der Sondenkernumgebung nicht
exakt definiert ist.

Die Interpretation des Annealingverhaltens ist auBerordentlich
kompliziert. Eine abschlieBende Deutung bezliglich der gitter-
platzmdBigen Lage und der Umgebung der Sondenkerne steht

noch aus. Die beobachtete Quadrupolwechselwirkung beweist jedoch, daf3
die kubische Symmetrie der Sondenkernumgebung aufgehoben ist.

Bereits 1962 verwies Welser |Wei62| auf zwei Zwischengitterpldtze, die
die Dopanden im Diamantgitter neben den substitutionellen Gitterpldtzen
einnehmen kdnnen. In Abhdngigkeit von der IonengréBe sind

dies ein Zwischengitterplatz mit hexagonaler Umgebung, sowie ein
Gitterplatz mit tetraedrischer Struktur. Die Anzahl der ndchsten und
Uberndchsten Nachbarn sowie deren Abstdnde zu den Zwischengitter-
platzen sind in Kapitel II aufgefiihrt. Aus der Berechnung der
Wechselwirkungsenergie eines Ions mit dem Wirtsgitter konnte Weiser
herleiten, daB flr ein vergleichsweise kleines Ion der. hexagonale,

flir ein vergleichsweise groRes Ion der tetraedrische Gitterplatz
Gleichgewichtsplatz ist.

Da die Atomradien der implantierten Sondenatome in der GréBen-
ordnung der interatomaren Abstinde der Wirtsgitteratome liegen
(vergl. Tabelle 1), bevorzugen, nach der Theorie von Weiser, die
Sondenkerne den tetraedrischen Zwischengitterplatz. Dieser Platz
wird nicht genau eingenommen, sondern das Sondenatom wird in Richtung
eines Wirtsatoms angezogen, bis ein Gleichgewicht mit den repulsiven
Krdaften erreicht ist. Dadurch wird die Sondenkernumgebung verzerrt
und die kubische Symmetrie aufgehoben. Dieser als Jahn-Teller Effekt
bekannte Mechanismus ist besonders abhdngig von den Atomradien der
Sondenatome und fihrt in den vorliegenden Fdllen dazu, daB keine
meBbaren Anteile ungestorter Sondenkerne gefunden wurden. Die
gleiche Argumentation gilt fiur den Anteil der Sondenkerne

(15 % = 20 %), denen aufgrund der Elektronen-Channeling-
Untersuchungen substitutionelle Gitterpldtze zugewiesen

werden miissen.
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Zur mathematischen Berechnung der Gitteranteile der EFG werden die
Sondenatome auf den angebotenen Zwischengitterpldtzen als nicht
gebundene Interstitials betrachtet. Die lokale Punktladungsrechnung
nimmt ein ladungsneutrales Wirtsgitter an, wobei der EFG durch eine
Leerstelle in der Nahordnung der Sondenkerne erzeugt wird. Die
Rechnung zeigte, daB eine Leerstelle als ndchster Nachbar der
Sondenkerne zu elektrischen Feldgradienten in der GroBenordnung von
ca. 1019 2

konstanten kdnnen experimentell nicht aufgeldst werden, erkldren

V cm © fiihrt. Die entsprechenden Quadrupolkopplungs-
Jjedoch den schnellen Verlust der Anisotropie in den Spinrotations-
spektren.

Erst eine Leerstelle als Ulberndchster Nachbar erzeugt elektrische
Feldgradienten, die bei der gegebenen experimentellen Zeitaufldsung
mit Hilfe der verwendeten MeBmethode bestimmt werden kdnnen (vergl.
Tabelle 12). Die Ergebnisse der Rechnungen favorisieren somit fiir
beide Sondenkerne tetraedrische Zwischengitterpldtze mit jeweils
einer Leerstelle als Uberndchsten Nachbarn.

Die Abnahme des Anisotropieverlustes nach ldngerer Annealingdauer
148t auf eine fortschreitende Rekristallisation des Wirtsgitters
schlieBen. Daher sollten fir nachfolgende Untersuchungen noch
ldngere Annealingzeiten bei méglichst hoher Temperatur gewdhlt

werden, um noch weitergehende Wiederherstellung des Diamantgitters zu

erreichen. Zur genauen Bestimmung der Vorzugsrichtungen der EFG
sollten die Nachweisdetektoren entlang der <111>-Kristallachsen
zeigen. Damit konnten Erkenntnisse lber den Anteil der vollkommen
ungestorten Sondenkerne gewonnen werden. Um die Wirtsmatrix wdhrend
der Implantation moglichst wenig zu schddigen, wdren Implantationen
bei noch hoheren Temperaturen entlang niedrigindizierter
Kristallrichtungen (Channe]ingimp1antatidn) vorteilhaft.

Zur Zeit wird diskutiert, coulombangeregte RiickstoBimplantationen
des Sondenkerns 19F durchzufiihren. Fluor zeichnet sich durch

einen besonders kleinen Atomradius aus, der kleiner als die inner-
atomaren C - C Abstidnde im Diamantgitter ist (siehe Tabelle Al).
Das kleine Kernquadrupolmoment (Q(19F, 5/2+)) = 0,11 barn
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|SuMi6é4] ist in Verbindung mit der relativ langen mittleren Lebens-
dauer (t = 125 ns) des betrachteten Niveaus fiir TDPAD-Messungen
besonders giinstig. Dabei ist zu beachten, daB wegen der hohen
Elektonegativitdt des Fluors die Ausbildung von C - F Bindungen
innerhalb der Beobachtungszeit nicht auszuschlieBen sind. h

AbschlieBend wird vorgeschlagen, Vergleichsmessungen unter Verwendung
der gleichen Sondenkerne in den Matrizen Graphit und amorpher Kohlen-
stoff durchzufiihren. Der Ubergang der Phasen Diamant -+ amorpher
Kohlenstoff -+ Graphit kénnte so eingehender studiert werden.




-136-

Anhang A

Diamant . Graphit Ref.
Elementarzelle Kubisch hexagonal DiCu 65
Gitterkonstanten |&] a= 3,567 a = 2,461 |

c = 6,708
Raumgruppe InTa 69
=~ Schoenflies~Symbol 01?1 Déh Kle 74
~ vollstdndiges Hermann- =
Maugain—Symbol F41/d32/m P63/m2/rr2/c
— Internationales |
Symbol (geklirzt) F d m P6 3/mme

(000) , (% %0), (000) , (oo%), InTa 69

cop, doh, | §2D,  Dpicues
Gitterplitze

d11 331 | 21

44 4°" 4447 33

133 313

4 447 444
Abstand zwischen 1,545 1,415 HoWi 71
nichsten Nachbarn |&| Rey 68
Abstand zwischen 2,05. 3,35 HoWi 71
den Ebenen IRI (Sesselform) (ebene

Schichten)
Koordinationszahl 4 3 GuHe 71
Cae o 3 2 :

Hybridisierung sp sp” - GuHe 71
Dichte p|g/cm’| * 3,52 2,26 HoWi 71
Ritzhirte 0 ] Kle 74
(nach Mohs) Howi 71

Tabelle A 1: Gitterparameter von Diamant und Graphit unter Normal-
bedingungen. Die Fehler liegen in der GroS8enordnung

der ersten nicht mehr angegebenen Dezimalstelle.
Einzelheiten sind aus dem Text zu entnehmen.
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a~6n (grau)

Ref

Diamant Si Ge
Kovalente Einfach- 0,77 | 1,17 | 1,22 1,40 | GaHe 71
bindungsradien |&]
Abstand zwischen .
niichsten Nachbarn 1,54 | 2,35 | 2,45 2,81 | hom T2
|&] (experimentell)
Bindungsenergie fir
eine einzelne Kovalente| 3,6 1,8 1,6 Kit 80
Bindung eV ' .
Gitterkonstante a |&| | 3,567 | 5,431 | 5,658 6,491 |Wea 72
Dichte p |g/cm’| 3,52 | 2,33 | 5,32 5,57 |Vav 78
Minimaler Bandabstand
Eg |ev| Wea 72
T = 300 K 5,40(i) 1,11(i)}:0,67(i)] ©,00(d) | vav 78
Beweglichkeit der Mad 70
Lad;ngstrager. T = 300 K vav 75
|cm® s Kit 80
Elektronen (u) ~1800 |~1300 |~4500 ~1400
Lé&cher (W‘i) ~1200 |~ 50O |{~3500 ~1200
Dielektrizitdtskonstante
bei 300 K e 5,7 1,7 15,8 - Kit 80
Spezifischer elektrischer I und| typische Werte filir KeWle 65
Widerstand bei 300 K T1218] Metalle: - 107° AsMe 76
| om| ITb | Kit 80
103-10°
Berectmungsindex | 2,42 | 3,44 4,00 Vav 75
Schmelzpunkt |K| 3370 | 1685 1210 (286) HoWi 71
Siedepunkt 4470 | 3310 3000 — Mad 70
Deblye-Temperatur 6, |K| 1860 625 360 260 AsMe 76
+ 10
Warmeleitfihigkeit bei Ia:
300 K |Wm_1K—1| 600-1000 148 60 - Kit 80
11a: Bev 65
2000-40100
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Diamant Si Ge a=Sn(grau) | Ref

Warmeausdehnungs— Kit 80
kDeffng?nt 0,8 3,2 5,5 - Howi 71
|-10°K™'| (linear)

Molare Warme- Vav 75
kapazitdt Cp bei 300 K| 6,195 20, 14 ~23 - Bev 69
|J/mol - K|

Kompressionsmodul Kit 80
I1o11 N/m2| 5,45 0,988 | 0,772 1,11 YiCo 81
Tabelle A 2:

Physikalische Eigenschaften des Diamanten im Vergleich

mit isotypischen Elementen. ((i) = indirekte, (d) =
direkte Bandliicke). Die Fehler der Parameter sind kleiner
als die letzte angegebene Stelle. Diananttypspezifische

Parameter sind als solche gekennzeichnet.
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Anhang B

Implantationsbedingung fiir die Implantationen der Sondenkerne

111In und 181Hf in Diamant. Die Reichweite und die Konzentrationen

der Sondenkerne wurden mit Hilfe der LSS-Theorie berechnet.

111In 181Hf

Implantations—
energie 70 80
IkeV
implantierte Fl&che
Ic[_nzl ~ 0,125 ~ 0,125
Dosis |x 1014 cm_2| 0,3 0,4 - 1,0
Implantations—
| ratur IOCI 600 + 20 600 + 10
projezierte
Reichweite R, |R] ~ 210 ~ 205
Standardab-
weichung AR & ~ 50 ~ 45
maximale -
Konzentration n 2,3 6,5 - 9,1
% 10" an |
mittlere -
Konzentration x 0,008 0,02 - 0,03

%]
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A_(1) A_(2) A, (1) B, (2) B, (1) A, (2)
Meq 1,0 1,0 0,330 | -0,5345 | 0,0025 -0,6172
181
Ta 1,0 1,0 0,535 0,552 0,617 0,114
Boo By Boy By Byy Bogthys
1M 1,0 -0,1764 -0,2037 | -0,0013 | -0,0015 -0, 2050
1810 1,0 -0,2953 -0,0610 | -0,3405 | -0,0703 -0, 4015

Berechnete Korrelations-Koeffizienten fiir die

Sondenkerne gemdB Gleichung (ITI. 21-8)

beiden verwendeten
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Anhang D
EFG Kristallorientierung
. S
R
ichtung n A B c . D
So 0,000 0,332 0,000 0,327
<111 > S, 0,362 0,254 0,393 0,416
s, 0, 400 0,222 0,437 0,109
S, 0,239 0,174 0,170 0,144
S, 0,124 0,333 0,202 0,274
< 110 > S, 0,321 0,318 0,272 0,052
S, 0,405 0,163 0,377 0,572
S, 0,150 0,188 0,133 0,098
S 0,492 0,000 0,500 0,000
< 100 > s, 0,468 0,454 0,379 0,384
s, 0,000 0,544 0,000 0,435
S, 0,042 0,029 0,121 0,188
s 0,000 0,334 " 0,000 0,329
S, 0,368 0,270 0,395 0,406
< > .
B s, 0,412 0,213 0,443 0,117
S5 0,220 0,173 0,163 . 0,146
S 0,125 0,333 0,205 0,275
s, 0,331 0,317 0,282 0,081
< 110 >
S, 0,397 0,174 0,373 0,552
Sq 0,148 0,177 0,128 0,089
S, 0,495 0,000 0,500 0,000
< 100 > S, 0,442 0,441 0,369 0,387
S, 0,000 0,532 . 0,000 0,440
Sq 0,064 0,043 0,131 0,177

Tabelle D 1: Fourierkoeffizienten sgs fiir die vier Kristallorientierungen

unter den angenommenen Symmetrierichtungen der EFG flir den

Sondenkern 181Hf (oben) und ]11In (unten) .




-142-

\Y 2
Orientierung Q1 f1 Ro X
| Mz | & | 2 |
A 117,95 6,33 + 1,04 1,11 + 0,08 1,521
B 117,53 4,08 + 1,29 2,54 + 0,06 1,269
+ 0,53
C 118,51 8,60 + 1,49 1,86 + 0,08 1,457
D 118,91 4,37 + 0,95 2,82 + 0,08 1,461
i' 0195
A 117,07 6,33 + 1,09 1,47 + 0,08 2,513
B 119,55 7,29 + 2,09 2,46 + 0,12 2,046
C 116,87 4,63 + 1,05 1,59 + 0,09 2,279 .
+ 1,05
+ 1,23
Tabelle D 2: Ergebnisse der Anpassungen fiir die beiden Mefreihen In

implantiert in Diamant. Anpassungsgrenzen 25-180 ns.
Angenommene Orientierung des EFG:

<111>
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Orientierung VQ1 f1 RO Xz
| Mtz | | % | | % |
A 117,93 + 0,95 6,96 + 1,22 0,99 + 0,08 1,572
B 117,56 + 0,58 3,57 i'1,39 2,52 + 0,10 1,284
C 118,44 + 1,24 12,31 + 2,16 1,53 + 0,10 1,406
D 116,78 + 0,21 2,34 + 0,78 2,81 + 0,11 1,785
A 116,99 + 0,58 6,54 + 0,28 1,35 + o,pa 2,564
B 119,75 + 2,14 6,19 + 1,74 2,52 + 0,11 2,067
C 116,90 + 1,03 6,10 + 1,40 1,42 + 0,10 2,261
D 119,03 + 2,30 2,02 + 1,25 2,74 + 0,11 2,486
Tabelle D 3: Ergebnisse der Anpassungen fiir die beiden MeBreihen In

implantiert in Diamant. Anpassungsgrenzen 25 - 180 ns.

Angenommene Orientierung des EFG:

<110>
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\Y
Q1 f1 RO XZ
Orientierund |muz| I |3
A 120,02 + 2,19 | 5,08 + 1,25 0,82 + 0,11 2,022
B 117,21 + 0,40 | 1,75 + 1,42 2,68 + 0,08 1,239
C 121,98 + 1,99 5,77 + 1,45 1,51 + 0,13 2,226
D 118,84 + 0,13 | 3,85 + 0,17 2,96 + 0,07 1,485
A 118,00 + 0,35 | 5,34 + 0,87 1,14 + 0,11 3,341
B 119,00 + 2,13 | 4,01 + 1,23 2,75 + 0,09 2,082
c 116,74 + 2,94 | 3,87 + 1,52 1,36 + 0,13 2,976
D 119,27 + 1,49 | 5,64 + 1,23 ° 2,87 + 0,08 1,733
Tabelle D 4: Ergebnisse der Anpassungen fiir die beiden Mefreihen In

implantiert in Diamant. Anpassungsgrenzen 25 - 180 ns.

Angenammene Orientierung des EFG: <100>
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Diamant- T Vv 8 £ \Y "8 f
orientie- o Q1 L 1 Q2 2 2
rung el | |mz| %] %] | MHz | %] %]
+ 72,4 + 8,1 + 6,3
+ 10 + 12,2 + 3,6 + 1,7 19,9 + 4,0 + 2,6
A 1420 329,2 4,6 7,1 624,4 31,7 26,5
B 1420 328,2 7.2 7,9 589,0 18,3 19,5
+ 20 + 10,9 + 4,6 + 3,6 31,1 + 5,7 + 5,6
A 1420 327,9 2,8 | 7,6 514,5 0,03 3,0
+ 20 + 3,2 + 2,3 + 1,4 + 9,4 |+ 146,8 + 0,9 .
B 1420 |  334,5 ~ O 5,2 - - -
' +20 | + 6,2 R ER
+ 20 + 6,3 + 5,6 + 1,5 23,9 + 5,0 + 1,5
C 1420 336,1 1,4 4,8 615,5 0,4 - 3,3

Tabelle D 5: Ergebnisse der Anpassungen der ersten MePreihe Hf implantiert in

Diamant.. Die Implantationen wurden bei ca. 600° ¢ durchgefiihrt

und die Dosis betrug 1,0 . 1014 ¢

in der zweiten Spalte aufgefiihrt.

m

-2

. Die Annealingtemperaturen sind




%]
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%]

orientie-

Diamant-
rung

Tabelle D 6: Ergebnisse der Anpassungen der zweiten MeBreihe Hf implantiert in

. 1013 em 2,

~Diamant. Die Implantationsdosis betrug 7,2
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