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1. Die Doppelleerstelle in Silizium

Silizium ist sicher unter den Halbleitern die experimentell
und theoretisch am besten untersuchte Substanz., Das betrifft
insbesondere ungestdrte ideale Kristalle sowie Gitterfehler,
die aus substitutionellen Stdratomen bestehen. Diese Defekte
werden wegen der energetischen Lage ihrer Stdrniveaus nahe bei
den Valenz- oder Leitungsbédndern als "flach" bezeichnet, und
fur sie existiert eine allgemeine theoretische BEeschreibung
in Form der Effektiven Massenndherung.

Viele andere Gitterfehler sind aber "tiei", und fir sie steht
noch keine allgemeine Theorie zur Verfiligung. Solch ein "Hiefer®
Gitterfehler ist die Doppelleerstelle in Silizium, die wohl
auch zu den bestuntersuchten Defekten z&hlt, nicht zuletzt

weil sie im Gegensatz zu anderen Defekten bei Zimmertemperatur
stabil ist.

Die Geometrie der Doppelleerstelle ist aus Abb. 1 ersichivlich.
Die Symmetrie'des unverzerrten Gitters ist-D3d? nachdenm zwei
benachbarte Gitteratome entfernt worden sind., Experimentell
wird aber die Symmetrie C2h festgestellt. Das ist das Ergebnis
einer Jahn-Teller-Verzerrung. Im unverzerrten Fall wiirde ném-
lich ein Niveau, das zur Darstellung Bu von ])3(1 gehort, der
oberste besetzte Zustand sein (Watkins und Corbett). Ein Eu“
Zustand kann maximal vier Elekitronen aufnehmen; im neutralen
Ladungézustand der Doppelleerstelle ist das Niveau aber nur

nit zwei Elektronen besetzt (bei den anderen Ladungszustinden
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mit entsprechend mebhr oder weniger Elektronen).

Das Hellmann-Feynmann-Theorem besagt nun, daB solche Verzerrungs-
moden die Symmetrie des Systems erniedrigen und das System in
eine energetisch glinstigere Lage bringen, wenn die Darstellungen
dieser Moden im symmetriscaen Produkt IEg(EJ enthalten sind.
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Da Alg die Symmetrie des Systems nicht verédndert, :iissen wir
nur Verzerrungen vom Typ E_ betrachten. Bei Beschrinkung der
Verzerrungen auf die sechs ni&chsten Nachbarn bleiben uns zwei
verschiedene Verzerrungsmoden, die in Abb. 2 zu sehen sind.

Wir erkennen, daBl die sechs Atome in zwei Klassen fallen:
‘Atome 1 und 2 liegen in einer Spiegelebene, Atome 3 bis 6
liegen aufierhalb der Spiegelebene. Entsprechend kdnnen die
ibrigen Atome des Gitters klassifiziert werden, )

II, EPR- und ENDOR-Experimente

Wir befassen uns hier mit der Doppelleerstelle im positiven
Ladungszustand, wofir ausfliihrliche EPR- und ENDOR-Experimente
ausgefihrt worden sind (de Wit et al.). Bei solchen Experi-
menten wird die Wechselwirkung zwischen Elektronenspin S und
Kernspin‘f untersucht. Diese Wechselwirkung wird durch einen
Tensor der Hdyperfeinwechselwirkung irbeschrieben,
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wobei A in einen isotropen und einen anisotropen Teil zerlegt

werden xann:
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A = al + ?g
Die Beziehungen von a und Blm zur Wellenfunktion 4) des
(ungepaarten) Defektelektrons sind: o
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Bei einem ICAO-Ansatz fir # =-§E (O<1425 + Fil¥p) kann
man also aus a und By die Werte von o und Bt ermitteln,
Ser Index i bezieht sich hier auf Atompldtze, wobel man noch
nicht weiB, wo diese Pldtze im Gitter sind. Diese Identifi-
zierung soll nun mit Hilfe unserer Rechnungen bewerkstelligt
werden.
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I1I, Die iterative Erwciterte Hiickel-Theorie

Wir fuhrten ICAO-Rechnungen nach der lMethode der Erweiterten

Hickel~Theorie aus. Dabei werden die Eigenwerte EJ und
Eigenfunktionen +J ~§Z O] U, des Einelektronen-danmilton-
]

operators H
EHb, = E. &
‘{oa J

durch Ldsung der Sikulargleichunzen (wie in der exakten
Hartree-rFock-Roothaan-~-Theoric)

H - E. S . =
%“( }A\’ a ,Uk\’) GVJ O

ernittelt.

Die S,y = (4Ok[%w)sind die Uberlappungsintegrale zwischen den
Avozfunktionen. Die Elemente des Hamiltonoperators sind stark
vereinfacht:

H - Iu
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H )MI \)(H}A.)A- + HV\’)/2

Durch diese Zinfachhelt gewinnt man groBe Flexibilitat beziglich
der geomebrischen Anordnungen, die betrachtet werden konnen.
Andrerseits sind die Ldsungen, die aus den vorstehenden Glei-
chungen hervorgehen, vollig unabhingig davon, wieviele Elektronen
in aie Einelektronenzustinde gefillt werden,

Eine Ladungsavhingigkeit der Ergebnisse kann man dadurch
erreichen, d38 man die IF" die ja die Ionisierungsenerzien

der freien nesubtralen Atome sind, von der Ladung abhingig

nacat, die auf dem zum Zustand 4% gehdorenden Atom sitzt.

Diese atomaren Ladungenjwurden nach der sog. "Mulliken population
analysis" ermittelt ’

Die iterativen Rechnungen wurden dann so ausgefihrt, daB die

21 berechneten Iﬂ(q) (Basch et 21.) nur als Modifikation der

friineren L?}t

--v

genomnen wurden:
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X“°!
Durch Anvie ndunO des Danpxunssparaneters konnten Cszillationen

der Ergebnisse im Verlauf der Iterationen vermieden werden.

Die Rechnungen wurden an einem llodellkristall mit 68-2 Aton
durchzefiihrt. In diesem Kristall sind alle néchsten Nachbdarn
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der Doppelleerstelle von ihren drei iibrigen Nachberatomen
umgeben, so daB man die Verzerrungsn der Defekxtunmgsbung
einigernaflen verninftig behandeln kann.

IV. Ergebnisse

Die Irgebnisse im Vergleich zu den experimentell gewonnenen
Resultaten sehen wir auf den folgenden Abbildungen, wobei
Abb.3 zundchst die sechs nichsten Nachbarn betrifft,

Die experimentellen Ergebnisse sind durch waagerechte Geraden
angegeben. "M" bezieht sich auf Schalen von iftomen in der
Spiegelebene, "G" auf Schalen auBerhaldb der Spicgelsbene.

Die berechneten Ergebnisse sind in Abhdngigkeit von den
beiden Verzerrungsmcden angegeben, wcbei die durchgezogenen
Kurven EG2 = 0,05 .und die gestrichelten Xurven EG2 = 0.1 ent-
sprechen.

Bei einer vollkommenen Ubereinstimmung von Rechnung und Experi-
ment wirden fir eine bestimmte Kombianation der Verzerrungsmoden
die berechneten Yerte alle mit bestimmbten experimentellenv
Werten zusanmmenfallen. Das ist offensichtlich nicht der Fall,
und eine Verbesserung der Ubereinstimmung flir einen Vert wirde
mit einer Verschlechterung fiir andere “erte verbunden sein,

Die durch ein Kreuz angedeutete Verzerrungskombination scheint
aber ein akzeptabler KompromiB zu sein,

Die Ergebnisse in Abb. 4 beziehen sich auf mehrere Schalen
iiberndchster Nachbarn. Wahrend (a) mit G4 und (b) mit G3 gutb
{ibereinzustimmen scheinen, liegen die berechneten Werte von (c¢)
und den ndcunsten Atomen in der Spiegelebene nicht sehr nshe bei
experimentellen Werten. Das mag daran liegen, daB diese
letzteren Atome in dem verwendeten Modellkristall von 68 Atomen
schron nicht mehr vollsténdig mit vier Nachbaratomen umgeben
sind. Tatsidchlich ergeb dann eine Rechnung in einem ilodell-
kXristall von 98-2 Atomen, wo diese Atome nicht mehr an der
Oberflache sitzen, die durch Kreise angedeuteten VWerte, die
nehr in der ldhe experimenteller Resultate liegen. ¥ine Zu-
ordnung von (c¢) zu G5 oder G6 erscheint nun sinnvoll.

In Ranmen der vorliegenden Rechnungen kdnnte man sicher noch
einige Verbesserungen erzielen durch Hinzunzhme von symmetri-
schen (Alg) Verzerrungen der sechs n&chsten Nachbarn und auch
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durch Verzerrungen der Uberndchsten Nachbarn. Das wirde aber
auf jeden Fall einen groBen Rechenaufwand mit sich bringen.
Ob der zu erwartende Erfolg in einem vertretbaren Verhdltnis

zu diesem Aufwand stehen wird, ist aber fraglich.
(Abb. 5) o
Zum SchluB, méchten wir noch einen Eindruck von dem rdumlichen

Verlauf der Wellenfunktion geben, auf deren dazugehorigem
Energieniveau das ungepaarte Elektron sitzt. Die GroBe der
p-Funktionen soll dabei ungefdhr der Stdrke der Beitridge von
den einzelnen Atomen entsprechen.

Die Verzerrung der ndchsten Hachbarn ist diejenige, die auf
den vorhergehenden Abbildungen durch ein Kreuz angedeutet
wurde. Die Atome der Spiegelebene (1 und 2) sind etwas weiter
voneinander entfernt, wdhrend sich die anderen Atome (3 und 4
bzw. 5 und 6) etwas gendhert haben.

Der Hauptbeitrag zum Defektzustand kommt von den Atomen der
Spiegelebene, wobei die p-Funktionen nicht genau zum nachsten
leeren Gitterplatsz zeigen, sondern etwas in die Richtung

zu dem anderen Atom in der Spiegelebene. Die kleineren Beitrége
der anderen Atome bilden symmetrische Kombinationen beziglich
der Spiegelebene, Diese Ergebnisse stehen qualitativ im Ein-
klaﬁg mit~dem }Modell der positiven Doppelleerstelle, das auf
Grurnd der ersten EPR-Messungen an dicsem Gitterfchler ent-
wickelt worden ist (Watkins und Corbett).
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Abb, 1

Geometrie der Doppelleerstelle und seinexr sechs nidchsten Nachbarn

x ¥ oz
leere Platze ' 1l -1 -1
(gestrichelt) -1 1 1

(1) 1 3 3

die sechs (2 -1 -3 -3
nichsten (3) -3 -1 3
Nachbarn (4) -3 3 -1
(unverzerrt) (5) 3 1 -3
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Abbildung 2
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Die zwei Verzerrungsioden der sechs ndchsten Nachbarn
der Doppelleerstelle, die zur Darstellung Eg dex
Punktgruppe DBd gehoren; die Punktsynmetrie bel diesen



Abbildung 3
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Vergleich der berechneten Vellenfunktionskoeffizienten

fiir das Atom (1) in der Spiegelebene mit experimentellen
Werten
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Vergleich der berechneten Wellenfuniticnskoeffizienten
fiir das Atom (3) auBerbald der Spiegelebene mit



Abbildung 4
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Vergleich der berechneten VWellenfunktionskoeffizienten

fiir das Atom (-1,5,5) in der Spiegelebene mit experimen-

tellen Verten
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fiiv die Atome (a) = (5,3,-1), (b) = (3,5,1), (e¢) = (-5,5,1)
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Abbildung 5

Beitridge der atomaren p-Funktionen zur Wellenfunktion
des ungevaarten Defektelektrons '



