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I, Dle Doppell-eerstelle in SiLizi.un

Siliziun ist sicber unter d.en Ha1bl-ej.tern ,J.ie experinenteil
und theoretisch an bes'i;ea untersuchte Substanz. las betrifft
insbesond.ere ungestórte id.eaLe Krisiall-e soi.lie Gitterfehler,
die aus substitutionellen Stóratonen bestehen. Diese Defektó
rverclen l'tegen d.er energetischen lage ihrer Stdrni veaus nahe bel
den Yalenz- ocLer leiiungsbánrlern a1e "flachtr bezeichnet, r:nd.

fiir si-e existiert eine allgeneine tl:.eoretlsehe Eesehrei-bung
ln Foria der Effektiven l'-iassennáherung

VJ.ele arid-ere Gitterfehler sirrd aber I'tie.fí, und" fËr sie steht
nosh keine allgeraei-ne fbeorie au.r ïerfiigung. Solch ein "tiefel't
Gitterfehler i-st die DoppelLeerstelle in Silizium, d.ie vrohi
auch zu d.en bestuntersucbten Defekten záh1t, nichi zuletzt
ri'eil sie in Gegensatz zu ald.eren .DefeKen bei Zinnertenperatur
stabll ist.
Die Geonetrie d.er DoppelJ-eerstelle ist aus Abb. 1 ersichtLicb.
Díe Synnretrie d.es rulverzerrten Gitters isi; D1a, nachd-em zuej-
benacbbarte Gltteraiome entfernt rvorden sincL. Experinentel-I
r'rLrd. aber d.ie Symnetrle CrO festgestellt. Das isÈ das Ergebnis
einer Jahn-Seller-Verzerrung. fm unverzerrten f'a.11 r.rti:rd.e nán-
llcb eLn Niveau, d.as zur Darstellun8 Eo von D1d gehórt, d.er

oberste besetzte Zustand. sein (i+atkins u.nd. Corbett) . Ei n Eo-
Zustand. kann naxiuaL vier Elektronen aufnehinen; in neutralen
Ladringszustand. d.er Doppell-eerstell e ist das Niveau abel nuic

nit zwei Elektronen bes etzt (bel clen a::d.eren ï,adungszustá:rden
nit entsprechend. neb:. oder rveniger ELeki,-ronerr).

Das Hellnann-Feynma;rn-Tbeorem besagt nr:n, C.aB sol che Teraerrungs-
nod.en dle Synnetrie d.es Systems ernj-edrigen unti" C-as Systera in
eine energetisch giinstigere Lage br:-ngen, wenn die Darstellungen
d.ieser llod.en in synmetrischeu Prociulrt lnr* nJ enthalten sincl.
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D" Arg d.ie syranetri.e d-es systens nicht veránd.ert, ;iiissen wir
nr:r vèrzemungen vom typ Eg betrachten. Bei Bescjrlinkung der
Verzerrungen auf die sechs-náchsten Nachbarn bLeiben uns znel
verschled.ene verzeruungsnod.en, d.ie in .o.bb. 2 zu seh.en sj-nd.

lJir erkennen, d.a8 d1e sechs Àtone j"n zweL Klassen fallen:
Atone I und 2 liegen in einer Spiegel-ebene, Atorae I bis 6
Iiegen auBerhalb der Splegelebene. Bntsprechend. kónnen d.ie
tibrigen Atone d-es Gítters klassifiziert ryerdea.

If. EPR- und. ENDOR-Êxperlnente

l'lir befassen wrs hier nit d.er Doppelleerstelle in positiven
Iad.ungszustand., wofii-r ausfiihrliche EPR- und, ENDoR-Experi-nente
ausgefi.ihrt word.en sind. (de i'Iit et a1.). Bei solchen Drperl-
raenten wird d.ie l{echselr.rirkung zrvischen Elektronenspin S und.

-+Kernspin I untersucht. Diese tr'Íechselvirkr.rng r+ird. d.urch eLnen
Tensor der Hyperfeinrvechseli.rirkung I beschrieben,

_t:
vobei A l-n einen isotropen unct einen anlsotropen Tell zerlegt
werd.en kann:

Dle Beziehungen von a und. Bt, zur ilellenfuaktion
(ungepaarten) Defelrtelektrons sind.!
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Bei einem ICAO-Ansatz fiir
nan also aus a uníd. 81, d,ie
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ler Index I bezieht sicb hier auf Atonplátze, r'robei nan noch

nicbt r.rei8r wo diese Plátze J-n Gitter sind. Díese Ïd.entifi-
zierung soll nun nit Hilfe uurserer Rechnungen bewerkstelligt
1.,'erden.
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IIï. Die iterative Eri.relterte Hr"ickel-Theorie

Wlr fi.ibrten ïCÀO-Rechnungen nach d-er I'lethod.e der Ervreiterten
Hiickel-fheorie ausó Dabei wer,len d.ie Eigenwerte E* und.

.JEigenfunktlonen *i = T % f* des Einelektronen-áannilton-
operators H '

Hó. = "i*lIJ -J IJ
d.urch losung d.er Sákulargieichurrgen (rtrie l.n der-exakten
Hartre e -Fo ck-Ro otb.aan-The ori e )
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ernittelt.
DÍ.e S,*v = (!rflJ,")sind d.ie iiberlappungsintegrale zvrischen d.en

Atonfunktj-onen. Díe Elenente d-es Hanilionoperators sind. stark
vereinfacht 3

'- Ït*
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Kr, Sr, (rt rr -r Hw ) /2

Dr-rrch d.iese linfachheit gevrinnt nan gro8e Flexibilitát beziiglich
d,er geonetrischen Ànord.nuagen, d.ie betracbtet vrer,len kónnerr.

Andierseits sind dle Lósungen, d.ie aus d.en vorsteirend.en Glei-
ch',::r3en bervorgehen, vó1Li9 unabhëingig d.avon, vrieviele Elektronen
in Ciie Einelektronenzustánd.e geftillt i'rerd.en.

Eine Laclungsabhángigkeit der Ergebnisse kann naa. d.ad-urch

ereichen, da.8 nan d.ie Ï)^ , dle ja die Ioaisierungsenergien
d.er freien neuiralen Àtone sind., YoD d.er Iradung abhiingig
nacb,t, d.i e auf d.em zun Zustaad *,p e"ttOrend-en Aton sitzt.
Dj-ese atomaren 1,adungurr'fur*clen nach d.er sog. ttluiulliken population

"naiysis" errlitteli.
Di.e iteraiiven Recbnungen r.rurclen d.ann so ausgeftihrt, d.a-B die '

neu berechneteo I,r (q) (gaseh et al.) nur al-s i'lodifikation der
*a11frÍi-:rere" IË' geooru:ren r'rurden:

o

*rr =

HlÀv =

-,!1gutr = tËt* (r -À ) + À tr(q)

Dr:rcb Anl.,,endung,1 e s D ánpf ung sparanu t 
"="|ï'ót":rt 

en C s z i 1 1 ati onen

der Er6ebuisse irn Veriauf d.er lterationen verrnieden nerden.

lie ?ecb,n',.insen wurd.en an einem llodellhj.siall nit 68-2 Aionen

d.urebgefiih:.t. In d.j-esem Kristall" sind. alle náchsten ilachbarn
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der DoppelleerstelLe von ihren d-rei iibri8en iiach'baratornen
ungebear so d.aB nan d-ie verzerr-ï:.ngen d.er DeÍ'ektuur6ebrrn8
einS-6erna8en vernti:rftig behanáelu kann.

. IV, Ergebnisse

Dle Ergebnisse irc VergLeich zu C.ea experinentelL ger'roanejl,en
Resultaten sehen ivir auf c"en folgendern AbbiJ.dun6en, vobel
Abb.] zunáchst d.ie sechs náchsten }Tachbarn 'uetrifft.
Dle experinentel-len Ergebnisse sind. d.urch rrro.s.g€r€chte Gerad.en
angegeben. rrl{rr bezieht sich auf schalen von Àtomen in der
Spiegelebene, 'rcrr auf Schalen auBerhalb d.er Íipj.egelebene,

Die berechneten Ergebni-sse sirrd- in Abhángigkeit von den
beid.en Verzerrungsi;rod.en angegebeno wcbei clie d.urchgezogenen
Kurven EG2 = 0.O5.und- die gestrlchelten Kurven EG2 = O.1 ent-
sprechen

3ei ei-ner voll}:omaenen Ltbereinstimnung von Recb:rung und ErperÍ--
nent l.dirden ftir eine bestinnte Kombiaation ,Ler Verzemungsnod.en
die berechneten i'íerte aIle nit bestinnten experimentellen
'.lerten zusannenfallen. Das lst offensichtlich nj-cht d"er Fall,
und. eine Verbesserung d.er tibereinstinnung fiir einen ï{ert wiirde
nit einer \rerschlechterung fiir ancLere l'Jerte verbr:ad.en s€ia.
Die d.urch ein Kreuz anged.eutete ïIerzerrungskonbination scheint
aber ein akzeptabler Konprouri8 zu sein.

Die Ergebnisse in Abb. 4 beziehen sich auf meirrere Scbalen
iibernáchster Nachbarn. l{áhrend. (a) nit G4 rrnd (b) iil-it Gi gut
'iibereinzustinmen scheinen, liegen d.ie berechneten tr'Ierte voa (c)
und d.en náchsten Atonen in d.er Splegelebene nicht sehr nahe bei
experinentellen l'Ierten. Das raag d.aran liegen, d.aB d.iese
letzteren Atorne in d.en venvend.eten l{odelIkristall von 68 Atonen
schon nicht aehr vollstándig mit vier i{achbaratonen ungeben
sind.. Tatsáchlich ergab d.ann eine Rechnung in ej-nera i'lodelI-
kristall von 98-Z Atomen, lto d-iese Àtone nicht rnehr an d.er

Oberflàche sitzen, d.ie d.urch Keeise anged-euteten i{erte, cli.e

aehr in d.er liáhe experinenieller Resultate liegen. Eiae Zu'
ordaung von (c) zu GJ oder G6 erscheint nun sj-n-nvoll.

In Rahmen der vorliegenden Reehnungen'kónnte nan sicher noch

einige Verbesserungen erzielen d.urch Einzunah.ne von synneiri-
schen (Afg) Verzerrungen der sechs nàchsten Nachbarn und. auch
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d.urch Verzemunget d.er iibernáchsten lTachbarn. Das wiird.e aber
auf Jed.en Fa1l einen groBen Rechenaufvan,iL nit sich bringen.
Ob d.er zu erwartend.e Erfolg in einem vertretbaren Verháltnis
zu diesen Aufi.ran,iL stehen wird., ist aber fraglich.

(auu':)
Zum Schlu8^ndehten wir noch einen Eind.ruck von ,1eu ràr:-rnlichen
Verlauf d.er f,iellenfunktion geben, auf d.eren dazugeh6rigen
Energieniveau das ungepaarte Elelrbroa sitzt. Die Gró8e der
p-Funkbionen so}l d.abei un6efáhr d.er Stárke d.er Beiiráge von
clen einzeinen Atonen entsprechen.

DLe Verzerrung d.er náchsten l{achbarn ist d.ie jenige, d.ie auf
den vorhergehend-en AbbiLd-ungen d.urch ein Kreuz anged.eutet
wurde. Dle Atone d.er Spiegelebene (1 und. 2) sind. etr'ras rveiter
voneinand-er entfernt, r'ràhrencl sich die anderen Atone (, una +
bzw, 5 und 6) eti+as genáhert haben.

Der Hauptbeiirag zusr Defektzustand. konnt von den Atonen der
Splegelebene, wobei die p-tr'rrnktionen nicht genau zum náchsten
Leeren GitierpLatz zeigen, sondern etwas in die RLchtung
zu 'iem and.eren Aton in der Spiegelebene. Die kleineren Beitràge
d-er and.eren Atorae bild.en synnetriscbe Kombinationen bez'.ig1ich
d.er.Splegelebene. Diese ErgebnJ-sse stehen qualitativ im Eín-
klang nit den i.Íodell der positiven Doppelleerstelle, das auf
Grund. d.er ersten EPR-ltÍessungen an dieserq Gltterfehler ent-
wi ckelt norden ist (itattins und. Corbett).
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