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1 EinleitungSeit einigen Jahren verzei
hnet man in der wissens
haftli
hen Fa
hwelt einen regelre
htenZinkoxid-Boom, was an der enormen Zahl von Verö�entli
hungen deutli
h wird: Allein seitAnfang 2005 wurden weltweit mehr als 1600 Artikel zu dem Thema publiziert.Der Grund für dieses groÿe Interesse liegt in den vielen mögli
hen Anwendungen, die dasMaterial bietet: Zinkoxid (ZnO) ist mit einer Bandlü
ke von 3.37 eV im si
htbaren bis nahenUV-Spektralberei
h transparent. Wegen der hohen Bindungsenergie des freien Exzitons von60 meV wird es zudem als aussi
htsrei
hes System für den Bau ho
he�zienter LEDs undLaser im nahen UV-Berei
h betra
htet. Zinkoxid ist sehr strahlungshart, wodur
h es fürWeltraumanwendungen interessant wird, und es ist ni
ht zuletzt ein mögli
her Kandidat fürspintronis
he Bauelemente.Die aktuelle Fors
hung konzentriert si
h darauf, das n-leitende Material bipolar zu do-tieren. Erst mit der Verwirkli
hung dieses Ziels können p-n Übergänge realisiert werden,die die Grundlage für die Leu
ht- und Laserdiodente
hnik bilden. Mittlerweile wurden alsUrsa
hen für die s
hle
hte p-Dotierbarkeit einige intrinisis
he Defekte und Verunreinigun-gen identi�ziert, die als kompensierende Donatoren wirken. Daher ist es notwendig, dassdie in Bauelementen verwendeten S
hi
hten eine hohe kristalline Güte und eine niedrigeKonzentration von Restverunreinigungen aufweisen. Auf Grund der Verfügbarkeit von ZnO-Substraten liegt es nahe, sol
he S
hi
hten mittels Homoepitaxie herzustellen, denn dabeiwerden Defekte vermieden, die dur
h Gitterfehlanpassungen und Unters
hiede in den ther-mis
hen Ausdehungskoe�zienten hervorgerufen werden. Leider ers
hwert die s
hwankendeQualität der Substrate das reproduzierbare Wa
hstum von S
hi
hten. Daher ist es wi
h-tig, die ri
htigen Substrate auszuwählen bzw. die ri
htige Vorbehandlung zu �nden. Nebender Kristallqualität und der Ober�ä
henbes
ha�enheit spielt dabei au
h die Konzentrationresidueller Verunreinigungen eine wesentli
he Rolle.Zur Analyse der Verunreinigungen kommen viele Methoden in Frage. Dabei ist die Sekun-därionenmassenspektrometrie (SIMS) besonders interessant, da sie - im Gegensatz zu vielenanderen Messmethoden - die 
hemis
he Identität der Elemente direkt bestimmt, unabhängigvon Faktoren wie Ionisationszustand oder den Bindungsverhältnissen. Zudem ist man in derLage, s
hon sehr geringe Konzentrationen an Verunreinigungen zu detektieren, für einigeElemente bis in den ppm-Berei
h. Da diese Informationen zudem tiefenabhängig messbarsind, eignet si
h die SIMS au
h zur Charakterisierung von Dünns
hi
htsystemen.Zur Quanti�zierung der SIMS-Daten können die sogenannten relativen Emp�ndli
hkeits-faktoren verwendet werden. Diese variieren allerdings lei
ht von Apparatur zu Apparatur
1



1 Einleitungund müssen zudem für jede Matrix (Wirtskristall) neu bestimmt werden. Während für Sili-zium und für einige Verbindungshalbleiter wie GaAs, InP oder GaN bereits Tabellenwerkeder benötigten Emp�ndli
hkeiten existieren, su
ht man sol
he Referenzen für ZnO bishervergebli
h.Sind die Mögli
hkeiten zur Charakterisierung des Ausgangsmaterials gegeben, so kann imnä
hsten S
hritt au
h die Lö
her-Dotierung von ZnO betra
htet werden. Während dabeiz.B. die Gruppe-I-Elemente auf Grund ihrer Selbstkompensation problematis
h sind, bietensi
h Elemente der Gruppe V an, um mögli
herweise Akzeptoren auszubilden. Die Mehrzahlder experimentellen Arbeiten befasst si
h mit der Dotierung mit Sti
ksto�. Die ebenfallsaussi
htsrei
he Dotierung mit Arsen wurde hingegen seltener angegangen; zudem ist es der-zeit umstritten, ob si
h das Arsen auf Sauersto�platz einbaut oder ob andere, komplizierteModelle zum Einbau notwendig sind.Als Methode zur Dotierung bietet si
h die Ionenimplantation an, da sie einen ents
hei-denden Vorteil bietet: Es können alle Elemente in alle Materialien implantiert werden, imGegensatz zur Dotierung eines Festkörpers während des Wa
hstums, die oft dur
h die 
hemi-s
he Lösli
hkeit und die S
hmelztemperatur bes
hränkt ist. Zudem ist die Ionenimplantations
hnell und reproduzierbar. Ein ni
ht verna
hlässigbarer Na
hteil der Methode ist die Not-wendigkeit eines ans
hlieÿenden Ausheilens. Dabei kann stets eine Mobilisierung sowohl derimplantierten Atome als au
h der residuellen Verunreinigungsatome statt�nden. Daher istes für die Deutung der Ergebnisse aus anderen Messmethoden unverzi
htbar, die Verteilungdes Dotanden und die der Strahlens
häden vorab zu bestimmen.Die vorliegende Arbeit befasst si
h mit der Analyse von Verunreinigungen in Zinkoxidmittels SIMS sowie mit der Dotierung des Systems mit Arsen. Der Aufbau dieser Arbeitgliedert si
h wie folgt:Zunä
hst wird das Materialsystem Zinkoxid näher vorgestellt (Kapitel 2).Ans
hlieÿend werden die für das Verständnis dieser Arbeit notwendigen experimentel-len Te
hniken erläutert, wobei der Sekundärionenmassenspektrometrie ein eigenes Kapitelgewidmet ist (Kapitel 3 und 4).Als Grundlage für die Quanti�zierungen werden dann die SIMS-Emp�ndli
hkeitsfaktorenexperimentell und re
hneris
h bestimmt (Kapitel 5).Konkrete Anwendung �nden diese Faktoren dann bei der Analyse von Verunreinigungenin ZnO-Substraten und Dünns
hi
hten (Kapitel 6).S
hlieÿli
h wird die Mögli
hkeit der Arsen-Dotierung von Zinkoxid mit zwei vers
hiede-nen Verfahren, der Ionenimplantation einerseits und dem epitaktis
hen Wa
hstum aus derGasphase andererseits, untersu
ht (Kapitel 7).Abs
hlieÿend werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst (Kapitel 8).
2



2 Das Materialsystem ZinkoxidIn diesem einführenden Kapitel wird der II-VI Verbindungshalbleiter Zinkoxid (ZnO) vor-gestellt und die im Rahmen dieser Arbeit benötigten Eigens
haften, Materialkonstantenund Hintergründe erläutert. Dies umfasst die Kristallstruktur, die Herstellung mittels deshydrothermalen Wa
hstumsverfahrens und die Problematik der p-Dotierung.
2.1 MaterialeigenschaftenZinkoxid ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandlü
ke von 3.37 eV bei Raumtemperatur.Es kristallisiert unter normalen Bedingungen in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Weiteremögli
he Kristallstrukturen des Zinkoxids sind die Zinkblende- und Ko
hsalz-Struktur, dieaber nur auf kubis
hen Substraten bzw. unter hohem Dru
k hergestellt werden können.In der Wurtzitstruktur ist die Einheitszelle, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, ein hexago-naler Zylinder. Die Gitterparameter sind die Höhe c und die Länge a. Die Wurtzitstrukturbesitzt in Ri
htung der 
-A
hse die Stapelfolge ABAB. Jedes O-Atom ist von vier Zn-Atomenumgeben, die si
h an den Kanten eines Tetraeders be�nden. Der Kristall weist sp3-kovalentenBindungs
harakter auf. Wegen den unters
hiedli
hen Elektronegativitäten von Zink (1.6)und Sauersto� (3.5) ist aber au
h ein stark ionis
her Anteil vorhanden; Sauersto� und Zinkliegen daher als O2− Anionen und Zn2+ Kationen vor.Die Kristallstruktur besitzt kein Inversionszentrum. Damit treten bezügli
h der 
-A
hsezwei vers
hiedene Polaritäten auf, die im Allgemeinen als +
 (Zn-polar) und -
 (O-polar)bezei
hnet werden.Die für diese Arbeit wi
htigen Eigens
haften und Parameter von Zinkoxid sind in Tabelle2.1 zusammengefasst.
2.2 Hydrothermales WachstumFür die Herstellung von Zinkoxid-Einkristallen werden im wesentli
hen drei Methoden ver-wendet: Das Wa
hstum aus der S
hmelze, der 
hemis
he Gasphasentransport [SG71℄ unddas hydrothermale Wa
hstum [SYS+01, OOS+04, OON+04℄. Wegen des hohen Dampfdru
ksvon ZnO ist das Wa
hstum aus der S
hmelze nahezu unmögli
h. Daher wird vor allem dashydrothermale Verfahren verwendet.Der Aufbau beim hydrothermalen Wa
hstum ist in Abbildung 2.2 s
hematis
h dargestellt:Ein äuÿerer Stahlzylinder dient als Dru
kbehälter für eine versiegelte und mit Wasser gefüllte

3



2 Das Materialsystem Zinkoxid
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Abbildung 2.1: Darstellung der hexagonalen Wurtzitstruktur von ZnO. Dies
hwarzen Kugeln stellen die Zn-Atome, die weiÿen Kugeln die O-Atome dar(aus [Lei03℄).
Eigens
haften von Zinkoxid (Festkörper)Bandlü
kenenergie bei Raumtemperatur 3.37 eVTemperaturabhängigkeit der EG(T ) = EG(T = 0) − 5.05·10−4·T 2

900−TBandlü
ke bis 300 KGitterkonstanten a = 3.250 Å
c = 5.206 Åe�ektive Elektronenmasse me = 0.28 m0e�ektive Lö
hermasse mh = 0.59 m0

64Zn (64.921 amu, 48.63%)
66Zn (65.926 amu, 27.90%)Natürli
he Isotopenverteilung 67Zn (66.927 amu, 4.10%)
68Zn (67.925 amu, 18.75%)
70Zn (69.925 amu, 0.62%)Di
hte bei Raumtemperatur 5.61 g/cm−3Tabelle 2.1: Materialgröÿen von ZnO (na
h [ÖAT+05℄).
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2.2 Hydrothermales Wachstum

Abbildung 2.2: Hydrothermales Wa
hstumsverfahren (aus [Lau70, 281℄).

Abbildung 2.3: Wa
hstumsri
htungen eines ZnO-Kristalls (aus [SYS+01℄).Platinröhre, die eine ZnO-Quelle und den Impfkristall enthält. Zusätzli
h werden Lithiumund Kalium in Form von LiOH bzw. KOH zugegeben, um die Lösli
hkeit des Zinks in Wasserzu erhöhen. Der Dru
kbehälter wird auf einen Dru
k von 70 bis 100 MPa in einen Zwei-Zonen-Ofen mit einer Temperatur von 370-415°C gebra
ht, wobei zwis
hen dem kälterenImpfkristall und der wärmeren Lösung ein Temperaturunters
hied von 10°C vorliegt. DieWa
hstumsrate bei diesem Aufbau beträgt etwa 10 mm in 2 Wo
hen. [SYS+01℄In Abbildung 2.3 sind die vers
hiedenen Wa
hstumsri
htungen eines ZnO-Kristalls aufge-zeigt. Am Kristallhabitus erkennt man, dass die +
 Flä
he beim hydrothermal gewa
hsenenZnO kleiner ist als die der -
 Flä
he, d.h. die Wa
hstumsges
hwindigkeit in +
 Ri
htung istgröÿer. Dies lässt si
h darauf zurü
kführen, dass die Wa
hstumskinetik auf den vers
hiede-nen Wa
hstums�ä
hen unters
hiedli
h abläuft. Konsequenterweise unters
heiden si
h die inunters
hiedli
hen Ri
htungen gewa
hsenen Berei
he stark in ihren optis
hen und elektroni-s
hen Eigens
haften: So bes
hreiben z.B. Ohshima et al., dass bei den von ihnen untersu
h-ten Kristallen der Firma Tokyo Denpa die Zn-terminierte Seite (+
) farblos ist, während
5



2 Das Materialsystem ZinkoxidIon O2− N3− P3− As3− Sb3−Ionenradius (Å) 1.32 1.71 2.12 2.22 2.45Bindungslänge (Å) 1.93 1.88 2.18 2.23 -Tabelle 2.2: Ionenradien mögli
her Dotanden der Gruppe V und die bere
hne-ten Bindungslängen zum nä
hsten Na
hbarn (na
h [PSW02℄) .die O-terminierte Seite (-
) fahlgrün ist. Als mögli
he Ursa
he werden Aluminium- undEisen-Verunreinigungen genannt [OON+04℄. Dass dieser Einbau präferentiell auf der -
 Sei-te ges
hieht, wird der polaren Natur des ZnO zuges
hrieben. Sakagami et al. beoba
htenzudem, dass die -
 Seite mehr Defekte aufweist [SYS+01℄.
2.3 p-DotierungEine verlässli
he und reproduzierbare p-Dotierung von ZnO ist bisher no
h ni
ht gelungen,hauptsä
hli
h weil die Me
hanismen, die zur Ausbildung der stets vorhandenen, kompensie-renden Donatoren führen, lange Zeit unverstanden waren. Mittlerweile hat man eine Vielzahldieser unerwüns
hten Me
hanismen identi�ziert, wie z.B. interstitielles Zink, das als Dona-tor einer p-Dotierung entgegenwirkt. Au
h intrinsis
he Defekte können als kompensierendeZentren wirken, entweder isoliert oder als Komplexe mit den Dotanden. Daher ist ein hohesMaÿ an Defektfreiheit und eine mögli
hst hohe Reinheit notwendig, um Ausgangsmaterialherzustellen, das als Grundlage für eine p-Dotierung dienen kann.Eine Mögli
hkeit Akzeptoren einzubringen ist die Dotierung mit Erdalkalimetallen, z.B.mit Lithium oder Natrium. Wegen deren hohen Mobilität kommt es allerdings zur Selbst-kompensation, d.h. die Dotanden werden au
h im Zwis
hengitter eingebaut, wo sie als �a
heDonatoren die Akzeptoren kompensieren. Zudem sind die experimentell beoba
hteten Bin-dungsenergien des Lithium- bzw. Natriumakzeptors mit 800 meV bzw. 600 meV sehr ho
h.Ein weiterer Weg zur p-Leitung ist die Dotierung mit Elementen der Gruppe V, alsomit Sti
ksto�, Phosphor, Arsen oder Antimon. Diese würden, wenn sie si
h auf Sauersto�-platz einbauten, als Akzeptoren wirken. In Tabelle 2.2 sind die Ionenradien und bere
hnetenBindungslängen der Gruppe-V Elemente aufgeführt. Man erkennt, dass unter diesem Krite-rium Sti
ksto� der am meisten Erfolg verspre
hende Dotand ist, weil seine Bindungslänge -im Gegensatz z.B. zum Arsen - am ehesten der Zink-Sauersto�-Bindungslänge von 1.93 Åentspri
ht.Entspre
hend haben si
h bereits sehr viele Gruppen an der Dotierung mit Sti
ksto� ver-su
ht, während es bisher nur wenige experimentelle Arbeiten zur Dotierung von ZnO mit Ar-sen gibt. Unter den vers
hiedenen Ansätzen zur Herstellung sol
her Arsen-dotierten S
hi
h-ten �ndet si
h z.B. das Sputtern von ZnO auf GaAs mit ans
hlieÿender thermis
her Di�usi-on [WCY+06℄, die Herstellung polykristalliner Filme mittels physikalis
her Laserdeposition(PLD) [RZL+00, RLW03, RLL+06, RLL07, VLK05℄, die Verdampfung einer Zinkarsenid-
6



2.3 p-DotierungVorstufe mit ans
hlieÿendem Sputtern auf dieser S
hi
ht [LRBIS04℄ und s
hlieÿli
h au
hdie Ionenimplantation. Eine sol
he Implantation mit Arsen kann unter beliebig komplizier-ten Bedingungen dur
hgeführt werden, wie z.B. mittels der CIRA-Methode1, bei der dieImplantation bei der Temperatur von �üssigem Sti
ksto� ausgeführt und die Probe im An-s
hluss in situ ausgeheilt wird. Dur
h dieses Vorgehen soll si
h die Defektdi
hte verringernlassen [BMS05℄. Aber au
h der einfa
here Ansatz, die Implantation bei Raumtemperaturmit ans
hlieÿendem Ausheilen, wurde s
hon dur
hgeführt [JHYP04, JHK+05℄.Bei allen im letzten Absatz aufgeführten Arbeiten verans
hlagen die Autoren für si
h,p-dotiertes ZnO hergestellt zu haben. Die Belege dafür umfassen zumeist Messungen derLadungsträgerkonzentration, des Ladungsträgertyps und der Mobilität mittels Hall-E�ekt.Dabei wird selten auf den mögli
hen Ein�uss des Substrats eingegangen, wel
hes mit einertypis
hen Di
ke von 300 µm gegenüber einer 1 µm dünnen S
hi
ht bei elektris
hen Mes-sungen mögli
herweise auss
hlaggebend ist. Zudem ist oft unklar, ob es si
h tatsä
hli
h umZinkoxid handelt oder ob si
h eventuell Fremdphasen gebildet haben, die als Ursa
he für diebeoba
hteten E�ekte gelten könnten.Zum Einbau des Arsens gibt es derzeit zwei theoretis
he Vorhersagen. Die naheliegendereist der Einbau des Arsens auf Sauersto�platz (AsO). Da es si
h dabei um einen tiefenAkzeptor handeln würde, und si
h unter Sauersto�-rei
hen Bedingungen spontan das alsDonator wirkende As3+
Zn bilden kann, s
heint die Realisierung von p-leitendem Zinkoxid nurers
hwert mögli
h [PSW02℄. Andere �rst-prin
iple Bere
hnungen kommen zu dem S
hluss,dass au
h ein AsZn − 2VZn Komplex als Akzeptor dienen könnte und eine relativ niedrigeFormationsenergie von 1.59 eV aufweist [LZWP04℄.Wel
her der Vors
hläge die Realität am besten bes
hreibt ist derzeit umstritten. So wurdez.B. mittels Umwandlungselektronen-Emission von radioaktivem 73As untersu
ht, an wel
heGitterpositionen si
h das Arsen einbaut. Dabei wurde beoba
htet, dass das As vor allem denZn-Platz besetzt [WRC+05℄. Andererseits konnte mittels XANES2 gezeigt werden, dass si
hArsen in PLD-gewa
hsenen, p-leitenden S
hi
hten auf Sauersto�platz mit einer Wertigkeitvon -3 einbaut.

1CIRA, engl. Cold Implantation Rapid Annealing2XANES, engl. X-ray Absorption Near-Edge stru
ture Spe
tros
opy
7



2 Das Materialsystem Zinkoxid
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3 Experimentelle GrundlagenIn diesem Kapitel sollen zunä
hst die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Te
hni-ken und die verwendeten Apparaturen vorgestellt werden. Dies ist zum einen die Methodeder Ionenimplantation, die sowohl bei der Bestimmung der Emp�ndli
hkeitsfaktoren in derSIMS eine wesentli
he Rolle spielt, als au
h bei der in Kapitel 7 bes
hriebenen Dotierungvon Zinkoxid zum Einsatz kommt.Als analytis
he Methoden werden die Photoelektronspektroskopie mit Röntgenstrahlung(XPS), die Rutherford-Rü
kstreuung (RBS), die Röntgenbeugung (XRD), die energiedisper-sive Röntgenspektroskopie (EDX) und die Pro�lometrie kurz erläutert. Auf die SIMS wirdin Kapitel 4 gesondert eingegangen, da sie den S
hwerpunkt dieser Arbeit darstellt.
3.1 IonenimplantationUnter Ionenimplantation versteht man das Einbringen von Atomen in einen Festkörper dur
hBes
huss mit Ionen. Dazu werden zunä
hst die einzubringenden Atome in einer Ionenquelleionisiert und extrahiert. Na
h einer Massenseparation werden die Ionen auf Energien imBerei
h von einigen keV bis zu einigen MeV bes
hleunigt und auf den Festkörper gelenkt.Die Eindringtiefe der Ionen wird bestimmt dur
h die Bes
hleunigungsenergie und die Di
htedes Targets und kann einige Nanometer bis hin zu einigen Mikrometer betragen. Somit istdur
h die Ionenimplantation ein gezieltes Einbringen von Atomen in den Festkörper mögli
h.Die Ursprünge dieser Te
hnik rei
hen bis 1957 zurü
k, als Sho
kley das erste Patent aufdas Verfahren erhielt. In den 60er Jahren s
hufen Lindhard, S
har� und S
hiott dann dietheoretis
hen Grundlagen. Mittlerweile ist die Ionenimplantation ein Standardverfahren inder Halbleiterte
hnik, vor allem dur
h die vielen Vorteile, die si
h ergeben:1. Die Methode ist s
hnell und weist eine hohe Reproduzierbarkeit auf, da es nur wenigeProzessparameter gibt. Dies sind im wesentli
hen die Energie, die die Tiefe bestimmtund die Dosis der Ionen, über die die Konzentration eingestellt wird.2. Es können alle Elemente in alle Substrate implantiert werden.3. Die Ionenimplantation ist unabhängig von der 
hemis
hen Lösli
hkeit. Somit könnendie bei anderen Methoden notwendigen hohen Prozesstemperaturen vermieden werden.4. Die Anforderungen an die Reinheit der Ausgangsmaterialien sind gering, da na
h er-folgter Ionisation eine Massenseparation erfolgt.
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3 Experimentelle Grundlagen5. Es lässt si
h eine hohe laterale Homogenität errei
hen. Dur
h Verwendung von Maskenist au
h die kontrollierte, teilweise Implantation mögli
h.Natürli
h ergeben si
h au
h einige Na
hteile. So ist die Methode zum Beispiel auf ober-�ä
hennahe S
hi
hten geringer Di
ke begrenzt. Der wesentli
he Na
hteil ist allerdings dieTatsa
he, dass es dur
h die Implantation stets zu einer S
hädigung des Festkörpers kommt(Strahlens
häden). Dies geht einher mit einer Änderung der optis
hen und elektris
hen Ei-gens
haften innerhalb des implantierten Berei
hs. Da die Atome ungeri
htet eingebra
htwerden, sind sie zudem elektris
h ni
ht aktiv. Daher ist stets eine ans
hlieÿende Tempera-turbehandlung notwendig, um den Kristall zu rekristallisieren und die implantierten Ionenzu aktivieren. Bei einer sol
hen Temperaturbehandlung kann es allerdings au
h zu uner-wüns
hten Di�usionsprozessen kommen.Die für diese Arbeit dur
hgeführten Implantationen wurden an der Universität Erlangenund am Fors
hungszentrum Rossendorf bei Dresden dur
hgeführt.
Reichweite der IonenWerden geladene Teil
hen auf einen Festkörper ges
hossen, so kommt es zu vers
hiedenenWe
hselwirkungen, die zu einer Abnahme der Energie entlang der Wegstre
ke führen. Manunters
heidet dabei zwis
hen elastis
hen und unelastis
hen Stöÿen der Ionen mit den Elek-tronen und Atomkernen des Targets. Die elastis
he We
hselwirkung mit den gebundenenElektronen und die unelastis
hen Kernstöÿe spielen im verwendeten Energieberei
h keinegroÿe Rolle [RR78℄. Damit verbleiben zwei Arten der We
hselwirkung: Zum einen die un-elastis
he elektronis
he We
hselwirkung, z.B. dur
h Anregung oder Ionisierung von Atomenoder Anregung von Plasmonen. Dabei sind eventuelle Winkelablenkungen verna
hlässigbar.Zum anderen kommt es zur elastis
hen We
hselwirkung dur
h Kernstöÿe. Hierbei tretenmerkli
he Winkelablenkungen auf.Die Charakterisierung dieser We
hselwirkungen ges
hieht über den elektronis
hen bzw.nuklearen Bremsquers
hnitt Se bzw. Sn. Diese sind de�niert als

Se,n = − 1

n

(

dE

dx

)

,wobei −dE/dx dem Energieverlust je Wegstre
ke und n der Atomzahldi
hte der Brems-substanz entspri
ht. Unter der Annahme, dass die We
hselwirkungen voneinander unabhäng-ig sind, ergibt si
h der �totale Bremsquers
hnitt� aus der Summe der beiden Anteile:1
S = Se + Sn1Für Mehrkomponentensysteme (wie z.B. ZnO), nutzt man den Umstand aus, dass Bremsquers
hnitte imallgemeinen additiv sind, d.h. SAyBZ

= ySA + zSB. Prinzipiell sind insbesondere für kovalent gebun-dene Sto�e (Oxide, Karbide, amorphe KW-S
hi
hten) Abwei
hungen von dieser als �Braggs
he Regel�bekannten Glei
hung mögli
h. Es konnte aber gezeigt werden, dass für ein ZnO-Target diese Näherungsehr gut erfüllt ist. [Zie88, BVID80℄
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3.1 IonenimplantationDie elektronis
hen und nuklaren Bremsquers
hnitte können je na
h Ges
hwindigkeitsbe-rei
h der Ionen abges
hätzt werden. Für hohe Energien dominiert die elektronis
he We
hsel-wirkung und erst bei sehr niedrigen Energien tritt die nukleare We
hselwirkung auf. Somitdur
hdringen die Ionen den Festkörper zunä
hst ohne merkli
he Ablenkung und stoÿen erstam Ende ihrer Bahn mit den ruhenden Atomkernen zusammen.Ist der Bremsquers
hnitt bekannt, so kann daraus die Rei
hweite, d.h. die Eindringtiefeeines Ions mit Eins
hussenergie E0, bestimmt werden:
R =

1

n

∫ E0

0

dE

S(E)Jedes einzelne Ion kommt innerhalb einer diskusförmigen räumli
hen Verteilung zur Ru-he, deren S
hwerpunkt die projizierte Rei
hweite RP (E) de�niert. Diese ist auf Grund vonIonenstreuung geringer als die totale Rei
hweite R. Entspre
hend ergibt si
h au
h eine Stan-dardabwei
hung ∆RP von der projizierten mittleren Rei
hweite.Die Rei
hweiteverteilung N(x) der implantierten Ionen entspri
ht annähernd einer Gauÿ-verteilung, d.h. unter Berü
ksi
htigung der implantierten Dosis ϕ ergibt si
h
N(x) =

ϕ√
2π∆RP

exp

(

−(x − RP )2

2∆R2
P

)Die konkrete Bere
hnung von Implantationspro�len erfolgte mittels der Software SRIM(Stopping and Range of Ions in Matter) in der Version von 2003. [ZZB06℄Es bleibt anzumerken, dass alle Rei
hweitetheorien ein amorphes Target voraussetzen.Bei einkristallinen Materialien kann es zu Abwei
hungen vom theoretis
hen Pro�l kom-men, da die Ionen entlang niedrig indizierter Ri
htungen und Ebenen tiefer in den Kristalleindringen können. Entlang sol
her Kanäle gibt es quasi keine Kernstöÿe, sondern nur elek-tronis
he Abbremsung. Die Rei
hweite ist dann proportional zur Ionenges
hwindigkeit. Diegenaue Bere
hnung erfordert ein modi�ziertes elektronis
hes Bremsvermögen, da dieses nurfür amorphe Materialien gilt. Der kritis
he Winkel ist der Winkel, unter dem ein Ion in einenKanal eintreten kann, ohne ihn zu verlassen. Dieser lässt si
h bere
hnen; es genügt aber zuwissen, dass der Channeling�E�ekt bei einer Neigung von 7° bis 10° minimal wird.
Verteilung von StrahlenschädenNeben dem gezielten Einbringen der Ionen kommt es au
h zu der Erzeugung von Defektenim Festkörper, denn die einfallenden Ionen übertragen bei elastis
hen Stöÿen eine Ener-gie auf die ruhenden Atome. Zur Erzeugung eines Frenkelpaars, also einem stabilen Defektaus einem Zwis
hengitteratom und einer Leerstelle, ist eine ri
htungsabhängige S
hwellen-energie von etwa 10 bis 50 eV notwendig. Der Mittelwert dieser Energien ist die �e�ektiveVerlagerungsenergie� Ed.Die Defektdi
hte kann je na
h Energieberei
h abges
hätzt werden. Bei einer relativ ge-
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3 Experimentelle Grundlagenringen Energiedi
hte kann das Modell einer linearen Stoÿkaskade angenommen werden: Dies
hnellen Atome stoÿen nur mit den ruhenden, bereits angestoÿene Atome �nden keine Be-rü
ksi
htigung. Die Gesamtzahl der Atome, die dur
h ein Teil
hen versetzt werden, bere
hnetsi
h in dem Modell mit der �Kin
hin-Pease-Formel�:[KP55℄
Nd =

En

2Ed

(3.1)Dabei ist En die gesamte Energieabgabe eines Teil
hens dur
h Kernstöÿe. Allerdings istdiese Glei
hung nur bei niedrigen Energien gültig. Bei höheren Energien verursa
ht nurein Teil der Kernstöÿe Versetzungen, zudem dominiert nun die elektronis
he Abbremsung.Au
h für diesen Fall existieren Näherungslösungen, besser no
h aber ist die Verwendung vonGlei
hung 3.1 mit bere
hneten Werten für En (vgl. dazu z.B. [RR78, S. 31℄).Die Verteilung des S
hadens in der Tiefe sieht ähnli
h aus wie die des implantierten Ions.Da zur Erzeugung der Strahlens
häden stets eine gewisse Energie notwendig ist, liegt dasMaximum der S
hadensverteilung näher an der Ober�ä
he als das Maximum der Ionenver-teilung. Zur Simulation der S
hadensverteilung in dieser Arbeit wurde ebenfalls die SoftwareSRIM verwendet.Die si
h bildenden Frenkelpaare sind nur bei sehr geringen Temperaturen stabil. S
honbei Temperaturen von unter 100 K beginnen Zwis
hengitteratome zu wandern und an Leer-stellen zu annihilieren oder ausgedehnte Versetzungss
hleifen zu bilden. Hingegen werdenLeerstellen erst bei einem Drittel der S
hmelztemperatur bewegli
h und bilden dann eben-falls ausgedehnte Defekte aus (Versetzungss
hleifen, Hohlräume), die erst bei Temperaturennahe der S
hmelztemperatur vollständig ausheilen.
3.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)Die Photoelektronenspektroskopie (PES) allgemein basiert auf dem photoelektris
hen E�ektund dient der Untersu
hung besetzter Elektronenzustände. Bei der Röntgen-PES, au
h XPSgenannt, wird als Anregungsquelle 
harakteristis
he Röntgenstrahlung verwendet. Wird die-se elektromagnetis
he Strahlung von der Probe absorbiert, werden Photoelektronen aus deninneren S
halen der Atome des Festkörpers emittiert (vgl. Abbildung 3.1). Mit Hilfe einesEnergieanalysators werden diese Elektronen detektiert und ihre kinetis
he Energie bestimmt.Die Bindungsenergie und die kinetis
he Energie stehen in einem linearen Zusammenhang:

Eb = hν − (Ekin + W )Dabei ist hν die Anregungsenergie und W die Austrittsarbeit des Elektronen-Analysators.Da die Bindungsenergien 
harakteristis
h für jedes Element sind, ist eine Identi�zierungmögli
h. Zudem kann über eventuelle Vers
hiebungen der Bindungsenergien auf die Bin-dungsart im Festköper ges
hlossen werden. Stärker gebundene Atome, z.B. über Sauersto�-
12



3.3 Rutherford-Rückstreuung (RBS)

Abbildung 3.1: S
hematis
he Darstellung des Messprinzips der Röntgenpho-toelektronenspektroskopie (aus [GDE85℄).Bindungen, weisen dabei höhere Bindungsenergien auf.Die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung ist für die Methode unerhebli
h, da die mittlerefreie Weglänge der Photoelektronen nur etwa 1 nm beträgt. Somit ist die XPS eine sehrober�ä
henemp�ndli
he Methode.Die Messungen erfolgten an einer ESCA-Anlage der Firma VG Instruments. Deren Doppel-anoden-Röntgenquelle liefert entweder Mg kα-Strahlung (Primärenergie 1253.6 eV, Linien-breite 0.7 eV) oder Al kα-Strahlung (Primärenergie 1486.6 eV, Linienbreite 0.85 eV). ZurAnalyse der Elektronenenergien kam ein elektrostatis
her, sphäris
her Sektorfeldanalysatorzum Einsatz. Eine genauere Bes
hreibung der Anlage �ndet si
h in der Dissertation vonReinhard [Rei92℄.
3.3 Rutherford-Rückstreuung (RBS)Die Rutherford-Rü
kstreuung (RBS2) dient der tiefenabhäniggen Bestimmung der Kom-position einer Probe. Das Messprinzip basiert auf der elastis
hen Streuung zwis
hen denAtomkernen der Primärionen (meistens H+oder He+) mit den Kernen des Targets. Gemes-sen wird die Energieverteilung der von der implantierten S
hi
ht zurü
kgestreuten Ionenunter einem festen Winkel. Die Energie der rü
kgestreuten Ionen ist abhängig von der Mas-se des Atomkerns, mit dem der Stoÿ erfolgt und von der Tiefe, in der er erfolgt.Das Prinzip ist s
hematis
h in Abbildung 3.2 skizziert: Tre�en die Ionen mit einer Anfangs-energie E0 auf eine Ober�ä
he, so verlieren sie einen Teil ihrer Energie. Dieser Energieverlustauf die Energie K · E0 wird dur
h den kinematis
hen Faktor K bes
hrieben, der element-spezi�s
h ist. Errei
hen die Ionen s
hlieÿli
h das Ende der Dünns
hi
ht, haben sie nur no
hdie Energie E1. Somit sieht die Energieverteilung einer freitragenden, einelementigen Dünn-2RBS, engl. Rutherford Ba
ks
attering
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3 Experimentelle Grundlagen E0

Dünns
hi
htSubstrat I
Ek· E0E1

k· E0E1

Abbildung 3.2: S
hematis
he Darstellung des Messprinzips der Rutherford-Rü
kstreuung.s
hi
ht wie ein Re
hte
k aus (vgl. Abbildung 3.2). Aus dem energetis
hen Einsatzpunkt kanndur
h Bere
hnung des kinematis
hen Faktors das Element und über die Breite der Ener-gieverteilung die S
hi
htdi
ke bestimmt werden. Je s
hwerer die Zielatome sind, desto mehrnähert si
h der kinematis
he Faktor dem Wert 1 an. Daher vers
hiebt die Energieverteilungmit s
hweren Elementen zu höheren Energien. Tiefer liegende S
hi
hten sind zu niedrigerenEnergien vers
hoben, weil die Primärionen beim Auftre�en auf die S
hi
ht nur no
h den vonder letzten S
hi
ht verbleibenden Energiebetrag besitzen.Ein weiterer Messmodus ergibt si
h für Einkristalle, bei denen wie im Abs
hnitt 3.1 be-s
hrieben, die Ionen entlang niedrig indizierter Ri
htungen und Ebenen tiefer in den Kristalleindringen. In der Praxis führt man diese als RBS/C (RBS im Channeling Modus) bezei
h-nete Messung aus, indem die auf einem Goniometer liegende Probe so gedreht wird, dassdas RBS-Signal minimal wird. Je perfekter ein Einkristall ist, desto weniger Ionen werdenrü
kgestreut. Damit kann aus einer RBS und einer RBS/C Messung wie folgt auf die Kristal-linität der Probe ges
hlossen: Man de�niert einen Amorphisationsgrad χ als Verhältnis desRü
kstreusignals in Kanalri
htung (engl. aligned) zu dem in zufälliger Orientierung (engl.random). Eine amorphe Probe zeigt dann ein χ von 100%, während ein perfekter Einkristalleinem χ von etwa 1-2% entspri
ht. Eine umfassendere Bes
hreibung der Methode in Hinbli
kauf die Veri�kation von Ionenimplantationen �ndet si
h in [RR78℄.Die RBS/C Messungen wurden am Ionenbes
hleuniger des Fors
hungszentrums Rossen-dorf bei Dresden unter Verwendung eines kollimierten 1.7 MeV He+-Strahls bei einemRü
kstreuwinkel von 170° dur
hgeführt. Für die Channeling-Messungen wurde die Probe,die auf einem dreia
hsigen Gioniometer lag, so gedreht, dass der einfallende Ionenstrahlparallel zur (0001)-A
hse des Zinkoxids stand.
3.4 Röntgendiffraktometrie (XRD)Die Röntgendi�raktometrie (XRD3) ist eine Methode zur Bestimmung der Kristallstruktur.Tre�en Röntgenstrahlen einer Wellenlänge λ auf einen Kristall, so beoba
htet man Re�exefür Winkel Θ, die der Bragg-Bedingung genügen,3XRD, engl. X-Ray-Di�ra
tion
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3.5 Energiedispersive Röntgenanalyse (EDX)

2dhkl sin θ = nλ.Dabei bezei
hnet dhkl den Abstand der Ebenen (hkl), 2Θ den Beugungswinkel und nein ganzzahliges Vielfa
hes. Diese Streubedingung besagt, dass der Gangunters
hied zwi-s
hen den an der Netzebenens
har re�ektierten Wellen gerade eine Wellenlänge oder einVielfa
hes betragen muss, damit konstruktive Interferenz auftritt. Dur
h Verglei
h der Lageder Beugungsre�exe können somit unbekannte Sto�e identi�ziert werden. Für detailliertereInformationen zur Röntgenbeugung sei auf [Spi05℄ verwiesen.Die XRD-Messungen wurden an einem Siemens D-500 Di�raktometer mit Cu kα Strahlung(λ = 0.15406 nm) in Bragg-Brentano-Geometrie dur
hgeführt. Die Röntgenröhre wurdetypis
herweise bei einer Spannung von 40 kV und einem Strom von 5 bis 20 mA betrieben.
3.5 Energiedispersive Röntgenanalyse (EDX)Die Methode der energiedispersiven Röntgenanalyse (EDX4) dient ähnli
h wie die XPS zurIdenti�kation und Quanti�zierung der Bestandteile eines Festkörpers. Bei dem Bes
huss mitElektronen eines Rasterelektronenmikroskops werden die Elektronen der Probenatome ausden inneren S
halen herausges
hlagen. Die dabei entstehende Lü
ke wird dur
h ein Elektronaus einem höheren Orbital aufgefüllt und die für das Element 
harakteristis
he Di�erenz derBindungsenergien von äuÿerer und innerer S
hale wird in Form eines Röntgenquants freige-setzt. Somit kann über die Energie der gemessenen Röntgenstrahlung auf das Element undüber die Intensitäten aller gemessenen Elemente auf die Komposition ges
hlossen werden.Die Eindringtiefe wird dur
h den Elektronenstrahl bestimmt und liegt im Berei
h von eini-gen wenigen hundert Nanometern. Die laterale Au�ösung wird dadur
h bes
hränkt, dass derElektronenstrahl beim Eindringen gestreut wird. Die emittierten Röntgenstrahlen entsteheninnerhalb einer Flä
he mit einem Dur
hmesser von etwa 2 µm.
3.6 ProfilometrieUnter Pro�lometrie versteht man das me
hanis
he Abtasten einer Probenober�ä
he zur Er-stellung eines Höhenpro�ls. Dazu wird eine Tastspitze zunä
hst auf die Ober�ä
he abgesenktund dann lateral bei glei
hbleibender Kontaktkraft über die Probe bewegt. Aus den verti-kalen Änderungen der Spitze während eines sol
hen �Lines
ans� wird dann das Höhenpro�lbestimmt.Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Pro�lometrie zur Charakterisierung der währendeiner SIMS-Messung erzeugten Messkrater genutzt. Für die Messungen kam ein Alpha-StepIQ der Firma LOT-Oriel zum Einsatz.4EDX, engl. Energy Dispersive X-ray analysis
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3 Experimentelle Grundlagen
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als
AnalysemethodeDie Methode der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) dient zur 
hemis
hen Analysevon Festkörpern und wird vor allem im Zusammenhang mit der Detektion von Verunreini-gungen sowie der Tiefenpro�lanalyse verwendet.In diesem Kapitel sollen zunä
hste einige für diese Arbeit notwendigen theoretis
henGrundlagen der SIMS vorgestellt werden. Ans
hlieÿend werden apparative Aspekte behan-delt, insbesondere im Hinbli
k auf die verwendeten Analysegeräte. Im letzten Teil des Kapi-tels wird die Quanti�zierung der Messdaten hinsi
htli
h der absoluten Konzentration sowieder S
hi
htdi
ke betra
htet.

4.1 Grundlagen der SIMS

4.1.1 Allgemeines PrinzipDie SIMS basiert auf dem in Abb. 4.1 dargestellten Prinzip: In einer Primärionenquelle wer-den geladene Teil
hen erzeugt, die zur Probenober�ä
he hin bes
hleunigt werden und dortdur
h Stoÿkaskaden Atome aus dem Festkörperverbund herauss
hlagen. Ein geringer Teildieser Atome wird ionisiert und diese Sekundärionen können dann - dur
h eine Ionenoptikgeleitet - in einem massenau�ösenden Detektor analysiert werden.Im einfa
hsten Fall erhält man ein Massenspektrum, das Auskunft über die in der Probevorhandenen Elemente gibt. Ein typis
hes Massenspektrum zeigt Abbildung 4.1.1, in demdie Intensitäten gegen die Massen der Sekundärionen aufgetragen ist. Korrekterweise müsstedie Bes
hriftung der Abszisse m/z lauten; da aber mehrfa
h geladene Sekundärionen äuÿerstselten vorkommen, wird stattdessen, wie in der Literatur übli
h, nur die Massem aufgetragenund auf doppelt geladene Ionen explizit hingewiesen.Die Zuordnung der gemessenen Signale zu den Elementen ist ni
ht immer eindeutig, da esdur
h Bildung von Komplexionen gerade bei höheren Massen zu ni
ht au�ösbaren Massenin-terferenzen kommen kann. Bei Elementen mit einer natürli
hen Isotopenverteilung spiegeltsi
h diese in den Massenspektren wieder und kann zur Klärung sol
her Interferenzen beitra-gen.11So hat z.B. (CaO)+ die Masse 56, genauso wie Fe+. Über das Nebenisotop von Eisen bei Masse 54, daszum Hauptisotop im Verhältnis 5.8 : 91.72 stehen muss, lässt si
h diese Zweideutigigkeit au�ösen.
17



4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode

Abbildung 4.1: S
hemazei
hnung SIMS (na
h [WSM89, I-8℄).Die in einem Massenspektrum auftau
henden Komplexionen repräsentieren ni
ht unbe-dingt die in der Probe vorherrs
henden 
hemis
hen Bindungen, sondern die Ionen könnensi
h au
h erst während der Messung an der Ober�ä
he bilden.Die Intensitäten der Signale sind innerhalb einer Matrix proportional zur Konzentra-tion des entspre
henden Elements; allerdings dürfen die Intensitäten vers
hiedener Elementeni
ht ohne weiteres miteinander vergli
hen werden, da die Ionisationswahrs
heinli
hkeitenvon einer Vielzahl von Faktoren abhängen und die Na
hweisemp�ndli
hkeiten um bis zufünf Gröÿenordnungen variieren. Daher müssen für eine Quanti�zierung der Konzentrationzunä
hst die Signalintensitäten normiert werden.Ein weiterer Messmodus ergibt si
h aus der Tatsa
he, dass dur
h den kontinuierli
hen Be-s
huss des Festkörpers mit Primärionen während der Messung S
hi
ht für S
hi
ht der Probeabgetragen wird. Somit lässt si
h dur
h eine zeitabhängige Messung der Sekundärionen aufdie Verteilung der Atome in der Tiefe s
hlieÿen. Ein sol
hes Tiefenpro�l ist in Abbildung4.1.1 für eine Phosphor-dotierte ZnO-S
hi
ht auf Galliumnitrid (GaN) dargestellt. Man er-kennt den Übergang von der S
hi
ht ins Substrat anhand des Anstiegs des Ga-Signals. Dur
heine ans
hlieÿende Messung der Tiefe des Messkraters kann die Zeitskala in eine Tiefenskalaumgere
hnet werden.S
hlieÿli
h ist es no
h mögli
h, mit dem Ionenstrahl eine Flä
he abzurastern und an jedemPunkt dieses Rasters eine Analyse der Sekundärionen dur
hzuführen. Bei hinrei
hend niedri-gem Primärionenstrom kann somit ein laterales Abbild (engl. image) der Elementverteilungauf einer Probe erzeugt werden.
18



4.1 Grundlagen der SIMS
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode

4.1.2 ZerstäubungsprozessBei Bes
huss einer Ober�ä
he dur
h Ionen kommt es zur nuklearen We
hselwirkung mitden Atomen des Festkörpers. Bei ausrei
hend hohem Energieübertrag kann ein Atom derSubstanz innerhalb einer Stoÿfolge die Ober�ä
he errei
hen und dort die Ober�ä
henbindungüberwinden. Man spri
ht dann von Zerstäubung (engl. to sputter).
Zerstäubungsausbeute und AbtragrateBei den für die SIMS typis
hen Energien und Stromdi
hten lässt si
h der Zerstäubungspro-zess dur
h das Modell der linearen Kaskade modellieren: S
hnelle Kaskadenatome stoÿendabei mit den als ruhend angenommenen Gitteratomen. Ein quantitatives Maÿ für die Zer-stäubung eines Elements x ist die partielle Zerstäubungsausbeute Yx, die über die Anzahlzerstäubter Atome Ns bezogen auf die Anzahl der einfallenden Primärionen Np de�niert ist:

Yx =
Ns

Np

(4.1)Für senkre
hten Einfall lässt si
h die Zerstäubungsausbeute gemäÿ der klassis
hen Trans-porttheorie na
h Sigmund wie folgt bere
hnen:[DFMT95, 242℄
Y (E0) =

4.2 · 1014cm2

U0

ζ

(

m2

m1

)

Sn(E0)Dabei ist U0 die Ober�ä
henbindungsenergie, ζ ein vom Verhältnis m2/m1 der Massen derStoÿpartner abhängiger Faktor, Sn der nukleare Bremsquers
hnitt und E0 die Energie derPrimärionen. Die zerstäubten Atome stammen fast auss
hlieÿli
h aus dem ober�ä
hennahenBerei
h. Bei s
hrägem Einfall erhöht si
h die Zerstäubungsausbeute. Zusätzli
h existiertno
h eine s
hwa
he Abhängigkeit von der Kristallorientierung, dem kristallinen Zustandund der Probentemperatur [WSM89, 1.4-1℄.In der Praxis ist die Abtragrate Z von Interesse, die angibt, wel
he Di
ke einer S
hi
ht ineiner gegebenen Zeit abgetragen wird (vgl. Abs
hnitt 4.3.1).Au
h die Umre
hnung zwis
hen Abtragrate und Zerstäubungsausbeute ist mögli
h. Beieinem gegebenen Primärionenstrom ip von Ionen A+
n (n = 2 für O+

2 ) ergibt si
h die Anzahl
Np der Primärionen wie folgt: [VBR89, 117℄

Np = ip
n

e

Atome

sAus der De�nition (4.1) erhält man dann die Anzahl Ns der Sekundärteil
hen:
Ns = Yx · ip ·

n

e

Atome

sÜber die zeitli
he Änderung des Kratervolumens, die si
h bei einer atomaren Di
hte ρs
hreiben lässt als dV/dt = Ns/ρ, erhält man s
hlieÿli
h eine Beziehung zwis
hen Abtragrate
20



4.1 Grundlagen der SIMS

Abbildung 4.3: Modelle der Sekundärionenbildung: (a) Bindungsbre
hungs-modell, (b) Elektronen-Tunnel-Modell, (
) Molekülionisierungsmodell (aus[Bur99℄).und Zerstäubungsausbeute:
Z =

dV/dt

A
= Yx

ipn

eρA

cm

s
(4.2)

Präferentielle ZerstäubungUnter präferentieller Zerstäubung versteht man den unglei
hmäÿigen Abtrag der Atomsorteneines Mehrkomponentensystems, d.h. das Verhältnis der partiellen Zerstäubungsausbeuten
Yi ist vers
hieden vom Verhältnis der atomaren Ober�ä
henkonzentrationen cO

i . Na
h genü-gend langem Bes
huss erhält man einen stationären Zustand; wegen der Massenerhaltungmuss das Verhältnis der Zerstäubungsausbeuten dann dem Verhältnis der Volumenkonzen-trationen cV
i entspre
hen. Bis zum Errei
hen dieses Zustands können daher die in der SIMSgemessenen Intensitäten auf Grund präferentiellen Sputterns verfäls
ht sein.

4.1.3 Modelle der SekundärionenbildungDa in der Sekundärionenmassenspektrometrie nur geladene Teil
hen detektiert werden, sinddie mögli
hen Prozesse, die zur Ionisation führen können von Interesse. Im Folgenden werdendaher die drei wi
htigsten Modelle der Sekundärionenbildung vorgestellt, die s
hematis
h inAbbildung 4.3 dargestellt sind.
BindungsbrechungsmodellDas Bindungsbre
hungsmodell (engl. bond-breaking model) wurde vorges
hlagen, um die ho-hen Sekundärionenausbeuten beim Sputtern ionis
her Festkörper zu erklären [Slo75℄. Späterwurde das Modell au
h auf andere Verbindungen, wie z.B. auf Oxide, angewendet, da derenBindungen teilweise ionis
hen Charakter besitzen.
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode

Abbildung 4.4: S
hema, das den Energieverlauf im kovalenten Fall M0 + X0und im ionis
hen Fall M+ +X−aufzeigt. Im Abstand RC kann ein Ladungsaus-taus
h erfolgen (na
h [Yu87℄).Grundlage des Modells ist die Annahme, dass beim Zerstäuben eines Teil
hens dessen
hemis
he Bindungen so aufgebro
hen werden, dass der Ladungszustand erhalten bleibt.Dabei verbleibt im Festkörper zunä
hst eine entgegengesetzt geladene Leerstelle.In Abbildung 4.4 sind die beiden mögli
hen Potenzialkurven für ein von der Ober�ä
he Xzerstäubtes Atom M in Abhängigkeit vom Abstand R von der Ober�ä
he dargestellt. Fürden kovalenten Fall (neutrales Atom M0, neutrale Leerstelle X0) wird angenommen, dassdas Potenzial bereits bei relativ geringem Abstand von der Ober�ä
he einen konstanten Wertannimmt. Bei der ionis
hen Bindung (M+, X−) wird die Kurve dur
h ein Coulomb-Potenzialzwis
hen den beiden Bindungspartnern bes
hrieben. Am Kreuzungspunkt der Kurven RCkann eine Neutralisation dur
h Ladungsaustaus
h statt�nden.In Anlehnung an das von Landau-Zener aufgestellte Modell für den Ladungsaustaus
h beiatomaren Kollisionen ergibt si
h die Ionisationswahrs
heinli
hkeit P± für den Fall positiverbzw. negativer Sekundärionen wie folgt:[Yu87℄
P+ = exp

(

−H2
12

v|a|

)

R=RCDabei ist v die Ges
hwindigkeit des Teil
hens und a der Unters
hied der Steigungen derPotenzialkurven. Das Übergangsmatrixelement H12 ist eine Funktion der Energiedi�erenz
(I−A), wobei I das Ionisationspotenzial des zerstäubten Atoms und A die Elektronena�ni-tät der Leerstelle ist. Dies entspri
ht genau dem energetis
hen Abstand der beiden Kurvenin hinrei
hend groÿem Abstand von der Ober�ä
he.Das Bindungsbre
hungsmodell kann eine Vielzahl von E�ekten erklären, so z.B. die Ener-
22



4.1 Grundlagen der SIMS

Abbildung 4.5: S
hematis
hes Energiediagramm eines Atoms, das eine Metall-ober�ä
he verlässt gemäÿ dem Elektronen-Tunnel-Modell (aus [YL86℄).gieabhängigkeit von P±, den Isotopene�ekt und au
h den für die SIMS sehr wi
htigenSauersto�matrix-E�ekt. Unter letzterem versteht man die Beoba
htung, dass die Sekun-därionenausbeute bei Anwesenheit von Sauersto� stark ansteigt. Da Sauersto� eine hoheElektronegativität aufweist, ist die Zahl polarer Bindungen stark erhöht, was in einer er-höhten Ionisationswahrs
heinli
hkeit resultiert.
Elektronen-Tunnel-ModellFür die Bes
hreibung von Metallen ist das Bindungsbre
hungsmodell ungeeignet, da eslokalisierte Bindungen und diskrete Energieniveaus voraussetzt. Angebra
hter ist die Be-s
hreibung dur
h das Elektronen-Tunnel-Modell, wel
hes auf der Annahme basiert, dassdie zerstäubten Atome die Ober�ä
he aus quasi-freien Elektronen als neutrale Teil
hen imGrundzustand verlassen.Die Ober�ä
he wird 
harakterisiert als Elektronengas mit einem Fermi-Niveau EF , wel
hesdie unbesetzten und besetzten Zustände im Metall voneinander trennt, und der Austritts-arbeit φ, die als Di�erenz zwis
hen Fermi-Niveau und Vakuum-Niveau de�niert ist (vgl.Abbildung 4.5). Das zerstäubte Atom hat eine Energie Ea, die bei positiver Ionisation derIonisierungsenergie und bei negativer Ionisation der Elektronena�nität entspri
ht. Nahe ander Ober�ä
he folgt Ea dem Potential der Ober�ä
henbarriere; bei zunehmendem Abstandvers
hiebt si
h Ea dur
h Bildladungen aus der We
hselwirkung mit dem Metall zu höherenbzw. niedrigeren Energien.Die Ionisation �ndet dur
h einen resonanten Elektronentransfer zwis
hen Atom und Fest-körper statt, d.h. Elektronen können zwis
hen atomaren Niveaus des zerstäubten Atomsund elektronis
hen Niveaus glei
her Energie im Metall tunneln. Die Wahrs
heinli
hkeit füreinen sol
hen Vorgang ist proportional zur Halbwertsbreite ∆(z) der atomaren Niveaus, die
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethodesi
h als Folge des Uns
härfeprinzips aus der endli
hen Lebensdauer der Elektronen in denatomaren Niveaus ergibt.Nahe an der Probe ist die Wahrs
heinli
hkeit für Tunnelprozesse am gröÿten, d.h. dassdort die Ionisation - aber au
h die Reneutralisation - sehr wahrs
heinli
h sind. Mit zuneh-menden Abstand nimmt die Tunnelwahrs
heinli
hkeit exponentiell ab, so dass Teil
hen, diein gröÿerem Abstand ionisiert werden, au
h die Mögli
hkeit haben, ihre Ladung beizubehal-ten.Unter Annahme einiger Vereinfa
hungen lassen si
h die Ionisationswahrs
heinli
hkeitenbere
hnen:
P+ ∝ exp

(

−I − φ

ε0

)

P− ∝ exp

(

−φ − A

ε0

)In diesem Modell lässt si
h sehr lei
ht die experimentell beoba
htete erhöhte Ionisations-wahrs
heinli
hkeit für negative Sekundärionen bei Verwendung von Cäsium als Primärionüber die damit verbundene Erniedrigung der Austrittsarbeit φ erklären.
MolekülionisierungsmodellDas dritte Model zur Bildung von Sekundärionen �ndet Anwendung bei Metalloxiden. Beidiesen beoba
htet man, dass die Ausbeute positiver Metallionen mit einer Potenzfunktionvon der Metallmasse abhängt [PWB77℄. Gemäÿ dem Modell sind die gesputterten Molekülezunä
hst neutral und bilden dur
h Dissoziation Sekundärionen [GP83℄. Diese Annahme ba-siert auf den Bere
hnungen von Moyer, na
h denen Ionen im Berei
h einiger Ångström überder Festkörperober�ä
he vollständig neutralisiert werden [MO82℄. Somit können auss
hlieÿ-li
h neutrale Teil
hen diese Ober�ä
henzone verlassen. Wenn sie ans
hlieÿend genügendlatente Energie besitzen, können sie ionisiert werden.Zur Bere
hnung der Ionisationswahrs
heinli
hkeiten in diesem Modell wird betra
htet,wieviel Energie auf ein abgesputtertes Metalloxid-Komplex übertragen werden muss, damites dissoziieren kann. Die mathematis
he Behandlung liefert dann die experimentell beoba
h-tete Masseabhängigkeit der Sekundärionenausbeuten. Au
h der Sauersto�-Matrixe�ekt lässtsi
h in diesem Modell erklären, da u.a. über die Dissoziationsenergie au
h die 
hemis
henEigens
haften der gesputterten Teil
hen mit eingehen. [GP83℄
4.2 Apparative AspekteZur erfolgrei
hen Anwendung der SIMS muss eine Vielzahl an apparativen Parametern be-rü
ksi
htigt werden. In den nä
hsten Abs
hnitten werden daher zuerst die vers
hiedenenMögli
hkeiten der Primärionenerzeugung vorgestellt, dann der apparative Na
hweis der Se-kundärionen und s
hlieÿli
h die konkreten, für die Arbeit verwendeten Anlagen.
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4.2 Apparative Aspekte

4.2.1 PrimärionenerzeugungEiner der wi
htigsten Parameter ist die Wahl der Primärionenquelle. Die beiden am häu-�gsten verwendeten Primärionenarten sind Sauersto� (O+
2 ) und Cäsium (Cs+).Sauersto� besitzt eine sehr hohe Elektronegativität und kommt daher vor allem bei derDetektion positiver Sekundärionen zum Einsatz. Der Sauersto� wird dabei dur
h eine Gas-entladung als O+

2 ionisiert. Es lassen si
h relativ hohe Primärströme bis zu 1mA einstellen,so dass diese Quelle au
h zur Tiefenpro�lanalyse di
ker S
hi
hten eingesetzt wird.Cäsium ist das elektropositivste Element im Periodensystem. Somit eignet es si
h hervor-ragend für den Na
hweis negativer Sekundärionen. Die Cs+-Ionen werden dur
h Ober�ä
he-nionisierung erzeugt und als Ionenstrahl mit Primärströmen von bis zu 0.1 mA gebündelt.Weitere in der SIMS verwendete Primärionen sind z.B. Argon (Ar+) und Gallium (Ga+)oder bei neueren Anlagen au
h Clusterquellen, die z.B. mit Bismut betrieben werden.
4.2.2 SekundärionennachweisDer Na
hweis der Sekundärionen kann, wie in Abbildung 4.1 dargestellt, in die drei Berei
heIonenoptik, Massenseparation und Ionenna
hweis eingeteilt werden.Die Aufgabe der Ionenoptik ist es, die ionisierten Teil
hen derart umzulenken, zu bes
hleu-nigen oder abzubremsen, dass sie mit einer de�nierten Ri
htung und Ges
hwindigkeit in dasMassenspektrometer, z.B. einem Quadrupol, eintreten. Dies ges
hieht über elektrostatis
heLinsen, die im Gegensatz zu elektromagnetis
hen Linsen keine Abhängigkeit von der Masseder betro�enen Teil
hen zeigen.Um die Sammele�zienz zu erhöhen wird zwis
hen Probe und Massenspektrometer übereine Vorspannung ein starkes elektris
hes Feld (> 10 kV/
m) angelegt. Da Quadrupol-Instrumente allerdings langsame Ionen benötigen, können hier nur niedrige Spannungenbis etwa 100 V angelegt werden und die eintretenden Ionen müssen in der Ionenoptik na
h-trägli
h abgebremst werden. Dur
h Variation der Vorspannung lassen si
h Sekundärionengemäÿ ihrer Energie �ltern. Eine mögli
he Anwendung ist das Anlegen einer hohen Vorspan-nung, um Molekülionen auszu�ltern. Da dann vor allem atomare Sekundärionen dur
hge-lassen werden, werden auf diese Weise Masseninterferenzen vermieden. Wegen der niedrigenTransmission der vorhandenen Quadrupol-Massenspektrometer fand die Methode in dieserArbeit allerdings keine Verwendung.Zur Aus�lterung von ungeladenen Neutralteil
hen, die in Quadrupol-Massenspektrometernmit linearer Geometrie einen unerwüns
hten Untergrund erzeugen, wird der Sekundärionen-Strahl zusätzli
h elektrostatis
h umgelenkt.Die Massenseparation erfolgt in einem Massenspektrometer, in dem die Sekundärionengemäÿ ihrer spezi�s
hen Ladung q/m getrennt werden. Die drei gebräu
hli
hen Typen inder SIMS sind das magnetis
hen Sektorfeld, der Quadrupol und das Flugzeitmassenspektro-
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als AnalysemethodeAnlage MIQ56a MIQ256Primärionenquellen Duoplasmatron (DIG1) Duoplasmatron (DIG1)Gallium-Quelle (FEI) Cäsium-Quelle (IONEX)Massenanalysator Quadrupol Massen�lter SQ 156LMassenau�ösung m/∆m=2mElektronenkanone CER 406 HProbenhalter 2 Proben 4 Teller mit je bis zu 8 Probenmanuelle Positionierung motorgesteuerte PositionierungBesonderheiten Umlenk-MagnetMessmodi Massenspektren (0..300 amu)Tiefenpro�le (bis zu 16 Massen)Polarisationsmessungen (Sekundärionenenergieverteilung)Images (laterale 
hemis
he Abbilder)Tabelle 4.1: Überbli
k über die für diese Arbeit verwendeten SIMS-Anlagen.meter (TOF-SIMS2). In dieser Arbeit wurden auss
hlieÿli
h Quadrupole verwendet, derenFunktionsprinzip z.B. in [Bur99℄ ges
hildert ist.Der Ionenna
hweis der na
h Masse separierten Ionen erfolgt übli
herweise über Elektro-nenvervielfa
her.
4.2.3 Experimentelle GegebenheitenAm I. Physikalis
hen Institut der Justus-Liebig-Universität stehen zwei SIMS-Anlagen (MIQ-56a und MIQ256) der Firma Came
a/Riber zur Verfügung. Sie sind weitestgehend bauglei
hund besitzen als Primärionenquelle beide ein Duoplasmatron, das wahlweise mit Sauersto�oder mit Argon betrieben werden kann; dabei hat die MIQ256 den Vorteil, dass der Strah-lengang über einen Umlenkmagneten geführt wird und damit der Neutrahlstrahl3 elimiertwird.Weitere Primärionenquellen sind eine Flüssigmetall-Gallium-Quelle (MIQ56a), sowie eineCäsium-Quelle (MIQ256). Die Analyse des Sekundärionenstrahls erfolgt jeweils mit einemQuadrupol-Massen�lter. Zur Vermeidung von Au�adungen bei Isolatoren steht eine Elek-tronenkanone zur Verfügung.Die beiden Anlagen unters
heiden si
h in den bauglei
hen Komponenten geringfügig dur
hdie unters
hiedli
he Justierung. So stimmen sowohl die Einstellung der Ionenoptik als au
hdie Einstellung des Quadrupols ni
ht ganz überein, was si
h in lei
ht variierenden Intensitä-ten und Emp�ndli
hkeiten bemerkbar ma
ht. Daher werden die Graphen entspre
hend mitMIQ56a bzw. MIQ256 gekennzei
hnet.Als Primärionenergien wurden für diese Arbeit stets 6 keV für die Sauersto�- und 11 keVfür die Cäsium-Ionen verwendet. Die Primärionenströme betrugen je na
h Anwendung 5 bis2TOF, engl. Time-Of-Flight3Unter Neutralstrahl versteht man die neutralen Teil
hen sowie die Restverunreinigungen aus dem Gas.
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4.3 Quantifizierung400 nA und sind auf allen abgebildeten Graphen angegeben.Der Probentransfer erfolgt über eine Transferkammer, so dass im Rezipienten s
hon na
hetwa einer Stunde der Arbeitsdru
k von 2·10−9 mbar und na
h etwa einem Tag der Enddru
kvon 10−11 mbar errei
ht wird.
4.3 QuantifizierungIn diesem Abs
hnitt soll aufgezeigt werden, wie SIMS Daten quanti�ziert werden können. Zu-nä
hst wird die Kalibrierung der Tiefenskala bei Pro�lmessungen vorgestellt. Ans
hlieÿendwird die Konzentrationsbestimmung dur
h die Methode der relativen Emp�ndli
hkeitsfak-toren erläutert, eins
hlieÿli
h der Bestimmung dieser Faktoren und der Herstellung der dafürbenötigten Implantationsstandards.
4.3.1 TiefenskalierungIn Tiefenpro�len ist zunä
hst die gemessene Intensität gegen die Zeit aufgetragen. Zur Um-re
hnung der Zeit in eine Tiefe benötigt man die in Abs
hnitt 4.1.2 bereits erwähnte Ab-tragrate Z, die typis
herweise in Einheiten von nm/s angegeben wird. Sie ist eine Funktionder Zerstäubungsausbeute Y , des Primärionenstroms ip sowie der gerasterten Flä
he A.Ist sie für ein Material bekannt, so kann sie zur Tiefenskalierung bei anderen Flä
hen undStrömen verwendet werden:

d(t) = Z
ip
A

[d] =
nm

sDiese Umre
hnung zwis
hen Messzeit und Tiefe hat allerdings nur unter zwei Vorausset-zungen ihre Gültigkeit:1. Der Primärstrom muss über die ganze Messdauer konstant bleiben. Da eine Strom-messung während der Messung ni
ht mögli
h ist, wird gewöhnli
h der vor der Messungeingestellte Primärstrom direkt im Ans
hluss an ein Tiefenpro�l na
hgeprüft. Die da-bei auftretenden Abwei
hungen dürfen ni
ht gröÿer als 5% sein.2. Die Matrix darf si
h während der Messung ni
ht ändern, denn die Zerstäubungsaus-beute Y ist im Wesentli
hen abhängig von der zerstäubten Matrix. Bei Mehrs
hi
ht-systemen müssen daher für die vers
hiedenen Tiefenberei
he unters
hiedli
he Wertefür Y verwendet werden.Zur experimentellen Bestimmung der Abtragrate muss bei bekanntem Primärionenstromund bekannter Messzeit und Flä
he die S
hi
htdi
ke bekannt sein, z.B. dur
h eine zweiteVerglei
hsmethode. Die au
h in dieser Arbeit verwendete Standardmethode dafür ist diePro�lometrie. Abbildung 4.6 zeigt das Höhenpro�l eines typis
hen SIMS-Messkraters, ausdem ni
ht nur auf die Kratertiefe, sondern au
h auf die Homogenität des Abtrags ges
hlossenwerden kann.
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode

Abbildung 4.6: Beispiel eines mittels Pro�lometrie vermessenen SIMS-Kraters.Weitere im Einzelfall angewandte Methoden sind die Bru
hkantenmessung mit Hilfe einesRasterelektronenmikroskops (REM) und die S
hi
htdi
kenbestimmung mittels Röntgenre-�ektometrie (XRR).
4.3.2 KonzentrationsbestimmungDie Intensitäten der in SIMS-Massenspektren auftretenden Signale hängen von einer Vielzahlvon Faktoren ab. Für einatomige Sekundärionen bere
hnet si
h die gemessenen Intensität
I± eines Signals, das von einem Element M herrührt, in einem gegeben Ladungszustand wiefolgt:

I±(M) = ipρMSMP±

MT (4.3)Dabei bezei
hnet ip die Primärstromdi
hte, ρM die gesu
hte Konzentration des Elements,
SM dessen Sputterrate, P±

M die Ionisationswahrs
heinli
hkeit für das Element in der gege-benen Matrix und T den Transmissionsgrad des Systems. Somit müssten zur Anwendungdieser Glei
hung neben der Transmission des Geräts au
h die Faktoren SM und P±

M fürjedes Element bekannt sein. Dieses Vorgehen ist ni
ht übli
h; stattdessen wird zur Konzen-trationsbestimmung aus den gemessenen Signalintensitäten ein einzelner Umre
hnungsfaktorverwendet, der als RSF4 bezei
hnet wird.Ist der für die Kombination aus Matrix und Verunreinigung M spezi�s
he RSF bekannt,so lässt si
h aus dem Verhältnis der Signalintensitäten I wie folgt auf die absolute atomareDi
hte ρM der Verunreinigung s
hlieÿen:4RSF, engl. Relative Sensitivity Fa
tor
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4.3 Quantifizierung

ρM =
I(M)

I(Matrix)
RSFM ;Matrix [ρM ] = cm−3 (4.4)Umgekehrt ist es daher au
h mögli
h, bei bekannter Konzentration auf den RSF zu s
hlie-ÿen:

RSFM ;Matrix =
I(Matrix)

I(M)
ρM [RSF ] = cm−3Im Falle des Matrixelements selbst erhält man gemäÿ dieser De�nition dessen atomareDi
hte.In der Literatur ist es übli
h, diese RSF-Werte auf die Gesamtheit aller natürli
h auftre-tenden Isotope der Verunreinigung bzw. Matrix zu beziehen. In der Praxis wird man aberstets nur das Signal I(Mi) eines einzelnen Isotops M i der Verunreinigung und das Signal

I(Matrixj) eines einzelnen Isotops Matrixj der Matrix verwenden, z.B. bei der Detektionvon Lithium in Zinkoxid die Signale I(7Li) und I(63Zn). Daher muss man zur Verwendungder RSF die gemessenen Intensitäten zunä
hst mit Hilfe der relativen Isotopenhäu�gkeiten
A wie folgt normieren:

I(M) =
I(M i)

A(Mi)
, I(Matrix) =

I(Matrixj)

A(Matrixj)
(4.5)Da die relativen Anteile A(Mi) bzw. A(Matrixj) der Isotope an allen Isotopen des jewei-ligen Elements kleiner oder glei
h 1 sind, ist die so normierte Intensität stets gröÿer oderzumindestens glei
h der gemessenen.

4.3.3 Bestimmung von RSFPrinzipiell können die Emp�ndli
hkeitsfaktoren für ein Element auf drei unters
hiedli
heArten bestimmt werden:1. Verwendung eines Primärstandards, d.h. dur
h Messung einer Probe mit bekannterKonzentration des gewüns
hten Elements.2. Verwendung eines Sekundärstandards, d.h. dur
h Verglei
h der eigenen Messung mitden Ergebnissen einer anderen Methode bzw. einer bereits kalibrierten Anlage.3. Bere
hnung der RSF, ausgehend vom Ionisierungspotenzial und den Elektronena�ni-täten.Da in dieser Arbeit alle Methoden zum Einsatz kommen, werden diese in den folgendenAbs
hnitten kurz vorgestellt.
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode
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Abbildung 4.7: Theoretis
h bere
hnete Implantationspro�le für die Implanta-tion von 14N in ZnO bei glei
her Fluenz (1014 
m−3), aber unters
hiedli
henEnergien (25, 60 und 150 keV).
Verwendung eines PrimärstandardsDur
h Ionenimplantation kann in einen Festkörper eine genau de�nierte Anzahl von Ato-men eingebra
ht werden. Prinzipiell können alle Atome in für die SIMS hinrei
hend hohenKonzentrationen (1016 bis 1019 
m−3) eingebra
ht werden. Somit stellt dies eine geeigneteMethode zur Herstellung von Primärstandards dar. In Abbildung 4.7 sind die theoretis
hbere
hneten Tiefenverteilungen von Sti
ksto� bei der Implantation in einen ZnO-Kristall fürdrei unters
hiedli
he Energien dargestellt. Man erkennt den für Implantationen typis
henVerlauf, der in erster Näherung einer gauÿförmigen Verteilung entspri
ht5. Die Eindringtiefesteigt mit zunehmender Energie, ebenso die Halbwertsbreite der Kurven.Für eine s
hnelle Abs
hätzung des RSF genügt es, das Maximum des gemessenen Pro�lszu bestimmen und mit dem theoretis
hen Konzentrationsmaximum zu verglei
hen. DiesesMaximum entspri
ht dem Erwartungswert der Gauÿverteilung und bere
hnet si
h bei be-kannter Implantationsdosis φ und einer projizierten Rei
hweite RP wie folgt:

ρmax =
φ√

2π∆RP

[ρ] = cm−3Ein Na
hteil dieser Methode ist die Ungewissheit, ob das Implantationspro�l au
h tatsä
h-li
h dem theoretis
h Bere
hneten entspri
ht, insbesondere da die meisten Implantationsstan-dards na
h der Implantation zunä
hst dur
h eine Temperaturbehandlung ausgeheilt werden5Der gauÿförmige Verlauf entspri
ht in der logarithmis
hen Darstellung einer Parabel.
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4.3 Quantifizierungmüssen. Daher sollte der RSF zusätzli
h aus der implantierten Gesamtdosis φ bere
hnetwerden. Dies ges
hieht über die Beziehung
RSFM ;Matrix =

φ

d

∫

I(Matrix)
∫

I(M) −
∫

I(U)
(4.6)Dabei bezei
hnet d die Tiefe des gemessenen Kraters und das Verhältnis φ/d entspre
henddie gemittelte implantierte atomare Konzentration innerhalb der Messtiefe. Im Zähler stehtdie integrierte Zählrate des Matrixelements, im Nenner die Gesamtintensität des implan-tierten Elements, abzügli
h dessen Untergrundintensität im ni
ht-implantierten Kristall. DieHauptfehlerquelle bei dieser Methode ist die Tiefenbestimmung, die entweder über bekannteAbtragraten oder über eine Pro�lometrie-Messung erfolgt.Da jeweils nur ein einzelnes Isotop implantiert wird, muss bei der Bere
hnung des RSFdie Intensität der implantierterten Spezies ni
ht korrigiert werden. Hingegen muss bei derVerwendung einzelner Matrixsignale, z.B. 64Zn oder (64Zn16O), die entspre
hende Signalin-tensität gemäÿ Glei
hung 4.5 korrigiert werden.

Herstellung von ImplantationsstandardsBei der Herstellung von Implantationsstandards für die SIMS müssen die Implantationspa-rameter mögli
hst ges
hi
kt gewählt werden.Die Wahl des Substrats folgt zum einen dem wissens
haftli
hem Kriterium, dass das zuimplantierende Element nur in mögli
hst geringen Konzentrationen enthalten sein soll. Zumanderen spielt au
h die Verfügbarkeit und der Preis eine wi
htige Rolle.Eine einzelne Implantation erzeugt ein annähernd gauÿförmiges Implantationspro�l ; dur
hÜberlagerung mehrer Implantationen können au
h angenäherte Re
hte
kpro�le erzeugt wer-den. Für die Verwendung als Referenzstandard ist eine einzelne Implantation ausrei
hend.Die Fluenz der implantierten Ionen bestimmt die Konzentration des zu implantierendenElements. Diese sollte ho
h genug sein, dass das gemessene Signal um mindestens eine Grö-ÿenordnung, besser no
h zwei, über dem Untergrundsignal im Substrat liegt. Andererseitsdarf die Konzentration aber ni
ht so ho
h sein, dass man in den Sättigungsberei
h des Detek-tors gelangt. Da die Proportionalität des SIMS-Signals zur Konzentration des gemessenenSignals matrixabhängig ist, sollte die Konzentration der Verunreinigung au
h wesentli
hunter einem Prozent liegen, um eine glei
hbleibende Matrix zu gewährleisten. Typis
he Flu-enzen liegen im Berei
h 1013-1016 
m−2.Die Ionenenergie wirkt si
h direkt auf die Implantationstiefe aus und sollte so gewählt sein,dass diese jenseits des ober�ä
hennahen Berei
hs liegt, in dem si
h das Sputterglei
hgewi
htno
h ni
ht eingestellt hat und sollte andererseits ni
ht zu tief liegen, um die Messzeit ineinem vertretbaren Rahmen zu halten. Der übli
he Energieberei
h variiert zwis
hen 10 keVfür Wassersto� und über 1 MeV für sehr s
hwere Elemente.Generell werden Energie und Fluenz mögli
hst niedrig gewählt, um Implantationss
häden
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethodezu minimieren.Die Probe muss gegenüber der Kristalla
hse eine Verkippung aufweisen, denn ansonstenkann es bei Einkristallen zu Channeling-E�ekten kommen (vgl. Abs
hnitt 3.1). Typis
her-weise werden daher die Proben zur Vermeidung dieses E�ekts um einen Winkel von 7°verkippt.S
hlieÿli
h ist au
h die Temperatur hinsi
htli
h der Entstehung von Strahlens
häden sowieder bei der Implantation auftretenden Di�usion von Bedeutung. Im Allgemeinen wurde fürdiese Arbeit bei Raumtemperatur implantiert.
Verwendung eines SekundärstandardsEine weitere Mögli
hkeit zur Bestimmung von Emp�ndli
hkeitsfaktoren ist der Verglei
h dergemessenen Intensitäten mit einer Messung an der glei
hen Probe an einer anderen, kalibrier-ten SIMS-Anlage oder dur
h den Verglei
h mit den Ergebnissen einer anderen Messmethode.Dafür in Frage kommende Methoden sind z.B. die ICP-MS6 oder die EDX.Bei der ICP-MS werden die Bestandteile der gesamten Probe bestimmt; daher muss zumVerglei
h der Ergebnisse dieser Methode mit der SIMS eine glei
hmäÿige Konzentration derVerunreinigung innerhalb der gesamten Probe vorliegen. Meistens liegen allerdings nur Refe-renzproben mit glei
hmäÿig dotierten Dünns
hi
hten auf einem wesentli
h di
keren Substratvor. Als Verglei
hsmethode für sol
he Proben eignet si
h die EDX, die wegen der bes
hränk-ten Eindringtiefe der Elektronen bei einer hinrei
hend di
ken S
hi
ht nur die Konzentrationin der S
hi
ht ermittelt.Die konkrete Bere
hnung des RSF funktioniert analog zu Glei
hung 4.6, d.h. mit denSignalintensitäten I(Matrix), I(M), dem Untergrundsignal der Verunreinigung I(U) undder aus der EDX bestimmten Konzentration c ergibt si
h

RSFM,Matrix = c
I(Matrix)

I(M) − I(U)

RSF-SystematikWie bereits bes
hrieben unters
heiden si
h die Emp�ndli
hkeitsfaktoren für jede Matrix;somit müssen diese RSF-Werte prinzipiell stets mühsam neu bestimmt werden. Allerdingsexistiert ein Ansatz zur Einordnung der RSF-Werte in ein S
hema, der es erlaubt, bei Kennt-nis ganz bestimmter Emp�ndli
hkeitsfaktoren fehlende Werte zu interpolieren. Dieses in derVerö�entli
hung von R.G. Wilson (WN90) bes
hriebene und hier wiedergegebene Systembasiert auf der Abhängigkeit der Sekundärionenbildung von den Ionisationspotenzialen (IP)bei positiven Sekundärionen und der Abhängigkeit von den Elektronena�nitäten (EA) beinegativen Sekundärionen, jeweils im Bezug zur Matrix.76ICP-MS, engl. Indu
tively-Coupled-Plasma Mass Spe
trometry7In vielen Publikationen wird an Stelle des RSF die Ionenausbeute Y ± verwendet. Diese ist proportionalzur Ionisationswahrs
heinli
hkeit P± und damit gemäÿ den beiden Glei
hungen 4.3 und 4.4 umgekehrt
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4.3 Quantifizierung

Abbildung 4.8: System der RSF-Faktoren für positive Sekundärionen (aus[WSM89℄).
Positive SekundärionenZunä
hst wird die Bildung von positiven Sekundärionen betra
htet. Trägt man wie in Ab-bildung 4.8 den RSF gegen das Ionisationspotenzial IP auf, so erkennt man, dass die RSF-Werte alle auf einigen wenigen Linien mit lei
ht unters
hiedli
her Steigung liegen. DieseUnters
hiede ergeben si
h aus der unters
hiedli
hen We
hselwirkung der Elemente mit Sau-ersto�, was im Einklang mit dem Bindungsbre
hungsmodell und dem damit assoziertenElektronen-Tunnelmodell steht. Die Zuordnung der Elemente zu den einzelnen Linien ge-s
hieht vor allem über die Stellung im Periodensystem, wobei hier die moderne Konventionder Einteilung in die Gruppen 1 . . . 18 verwendet wird:� Auf der Hauptlinie be�nden si
h die meisten Elemente mit 5 eV < IP < 10.5 eV(z.B. Na, Li, B, C und Br). Allgemein liegen darauf die Alkalimetalle (Gruppe 1), dieersten Nebenelementgruppen (Gruppe 3 bis 8) sowie alle Elemente der Hauptgruppen13-16.� Die Nebengerade wird de�niert dur
h die Edelmetalle (Au, Ag, Cu, Pt) und generellElemente der Nebengruppen 9, 10 und 11 sowie Elemente der Gruppe 12 mit ver-s
hwindender Elektronena�nität. Diese Gerade weist eine etwas gröÿere Steigung alsdie Hauptlinie auf, d.h. man ist etwas unemp�ndli
her für diese Elemente. Als Ursa
hehierfür wird die s
hwä
here Bindung an Sauersto� genannt.proportional zu den RSF. Für die konkrete Quanti�zierung ist die Angabe des RSF allerdings praxisnäher.
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4 Sekundärionenmassenspektrometrie als Analysemethode

Abbildung 4.9: System der RSF-Faktoren für negative Sekundärionen (aus[WSM89℄).� Der Nebenast mit negativer Steigung, auf dem si
h die Halogene (Gruppe 17: F, Cl,Br; ni
ht aber I) sowie H und N be�nden, beherbergt nur Elemente mit IP > 11eV .Diese Linie ist in etwa senkre
ht zur Hauptlinie.� Die Edelgase (Gruppe 18: Xe, Kr, Ar, Ne, He) folgen ni
ht mehr dem Trend derHauptlinie, sondern zeigen wesentli
h niedrigere RSF, als man von dieser ausgehenderwarten würde.� Die Erdalkalimetalle (Gruppe 2: Be, Mg, Ca, Sr, Ba) liegen auf einer Geraden, die eineetwas geringere Steigung als die Hauptlinie aufweist, d.h. man ist no
h emp�ndli
herfür diese Elemente. Die Ursa
he dafür liegt in der starken Bindung, die diese Metallemit Sauersto� eingehen.� Bei den Elementen K, Rb und Cs mit sehr niedrigem IP < 5eV bleibt der RSF inetwa konstant, was als nahezu vollständige Ionisation interpretiert werden kann.
Negative SekundärionenDa zur Erzeugung von negativen Ionen die Aufnahme von mindestens einem Elektron not-wendig ist, wird bei einer Systematik der RSF-Werte für negative Sekundärionen entspre-
hend der RSF gegen die Elektronena�nität (EA) aufgetragen. Eine sol
he Auftragung istin Abbildung 4.9 zu sehen, in der man drei Linien (a, b, 
) mit lei
ht unters
hiedli
her, je-weils negativer Steigung erkennt. Ab einer für das Material 
harakteristis
hen EA bleibt der
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4.3 QuantifizierungRSF-Wert konstant; auf diesem Plateau liegen z.B. die Halogene I, Br, F und Cl. Die dreiLinien sind gemäÿ Wilson et al. de�niert dur
h (a) N, O, P und Gruppe-16-Elemente, (b) H,As, C und Gruppe-16-Elemente auÿer O und (
) Ge, Si und ebenfalls Gruppe-16-Elementeauÿer O.
KenngrößenAls wi
htigste Kenngröÿen dieser Systematik wird die Steigung der Hauptlinien verwendet.Für das System der positiven Sekundärionen bere
hnet si
h der RSF entlang der Hauptliniegemäÿ

RSF = ρMatrix exp (−C+(IMatrix − IM )) ,und analog für negative Sekundärionen
RSF = ρMatrix exp(+C−(AMatrix − AM )).Dabei ist ρMatrix die Di
hte der Matrix und C± die Steigung der entspre
henden Hauptli-nie.8 Die Steigung C+ der positiven Hauptlinie wurde in [WN90℄ bei mindestens 6 Halbleiternglei
hbleibend mit etwa 0.85±0.15 Dekaden/eV bestimmt, im Gegensatz zu oxidis
hen Iso-latoren, bei denen eine nur etwa halb so groÿe Steigung gemessen wurde. Für die negativenSekundärionen ist als weitere Kenngröÿe der konstante RSF-Wert zu nennen, der je na
hElektronena�nität der Matrix zwis
hen 1018 
m−3 für niedrige und 1022 
m−3 für hohe EAliegen kann.[WN90℄Bei Kenntnis dieser Systematik können somit dur
h Messung einzelner RSF-Werte undEinzei
hnen der entspre
henden Linien weitere RSF-Werte inter- und extrapoliert werden.Es sollte ni
ht unerwähnt bleiben, dass instrumentelle Parameter wie z.B. Transmissi-on, Mess�ä
he und Zerstäubungsrate keinen Ein�uss auf die Systematik haben, da sowohlMatrix als au
h Verunreinigung glei
hermaÿen davon betro�en sind. Allerdings ist bei Qua-drupolen no
h zu berü
ksi
htigen, dass je na
h Justierung des Quadrupols die Transmissionfür bestimmte Massenberei
he lei
ht unters
hiedli
h sein kann.

8Der Steigungsparameter wurde in Beziehung mit thermis
hen Energien gesetzt, wobei keine zufriedenstel-lende physikalis
he Erklärung auf dieser Basis zu �nden ist (vgl. [Lan83℄).
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren
für ZinkoxidFür diese Arbeit wurden zunä
hst Emp�ndli
hkeitsfaktoren (RSF) für die Matrix Zink-oxid sowohl dur
h primäre als au
h dur
h sekundäre Standards ermittelt. Darauf basierendkonnten auf Grundlage der Ionisierungspotenziale und der Elektronena�nitäten Emp�nd-li
hkeitsfaktoren für eine Vielzahl weiterer Elemente dur
h Inter- und Extrapolation abge-s
hätzt werden.

5.1 Primärstandards

5.1.1 ÜbersichtZur Bestimmung der Emp�ndli
hkeitsfaktoren wurden eine Vielzahl von implantierten Re-ferenzproben mit insgesamt 14 vers
hiedenen Isotopen verwendet. Die genauen Daten zudiesen Implantationen sind in der Übersi
htstabelle 5.1 zusammengestellt. Die teilweise sehrunters
hiedli
hen Implantationsparameter erklären si
h dadur
h, dass ni
ht alle der aufge-führten Proben speziell als Referenzstandard für die SIMS hergestellt wurden und somitanderen Kritierien als den in Abs
hnitt 4.3.3 genannten entspre
hen mussten.Als Substrate wurden ausnahmslos kommerzielle, hydrothermal gewa
hsene ZnO-Einkris-talle vers
hiedener Firmen verwendet. Anhand vorab dur
hgeführter Messungen an den fürdie Implantation verwendeten Substraten wurde mit Hilfe von RSF-Werten für andere Matri-xelemente die Konzentration der relevanten Verunreinigungen auf maximal 1018 Atome/
m3abges
hätzt. Die Fluenzen wurden daher so gewählt, dass die Maxima der Gauÿpro�le eineKonzentration von etwa 1019 Atome/
m3 aufweisen. Die bere
hneten Implantationsenergienführten zu projizierten Rei
hweiten zwis
hen 50 nm und 400 nm.
5.1.2 Allgemeine BeobachtungenDie implantierten Proben zeigten fast ausnahmslos im Tiefenberei
h der Ionenimplantationeine stark verminderte Leitfähigkeit, die auf die teilweise Amorphisierung des Einkristallszurü
kzuführen ist. Eine sol
he S
hädigung des Kristalls ma
ht si
h im SIMS-Tiefenpro�ldadur
h bemerkbar, dass die Signalintensitäten im implantierten Berei
h stark abfallen.Als Beispiel für eine mögli
he Verzerrung eines Implantationspro�ls ist in Abbildung 5.1(a) das Tiefenpro�l einer mit Natrium implantierten Probe dargestellt. Im ober�ä
hennahen
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid

Element Isotop Probe Energien Fluenzen(keV) (Atome/
m2)H 1H CZO-H1 60 1.7 · 1014Li 7Li CZO-Li7 100 3.3 · 1014N 14N CZO-N14 275 2.5 · 101414N N1 70/140 1 · 1016/1 · 101614N N4 70/140 1 · 1016/1 · 1016Na 23Na CZO-Na23 325 3.3 · 1014Al 27Al CZO-Al27 350 3.3 · 1014P 31P CZO-P31 500 2.5 · 1014Cl 35Cl ZnO_Cl_1 200 5 · 1014Fe 57Fe ZnO_25 180 1 · 1015ZnO_20 / ZnO_24 180 4 · 1015ZnO_55 180 8 · 1015ZnO_26 180 2 · 1016ZnO_23 / ZnO_50 180 4 · 1016Ni 58Ni ZnO_128 180 8 · 1015ZnO_127 180 2 · 1016ZnO_126 180 4 · 1016Ga 69Ga CZO-Ga69 1000 3.3 · 1014As 75As RD-As12 200 1 · 1016Br 79Br ZnO_Br_1 200 5 · 1014In 115In XC3 450 1 · 1014115In XC4 400 1 · 1013I 127I RDS-I127 200 5 · 1014Tabelle 5.1: Parameter der dur
hgeführten Ionenimplantationen.
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h dem Ausheilen (30 Min. bei 400°C)Abbildung 5.1: Darstellung der mögli
hen Probleme, die beim Messen vonimplantierten Kristallen auftreten können.Berei
h ist die Sekundärionenintensität sowohl der Matrixelemente als au
h die des Natri-ums stark abgefallen. Anhand des Anstiegs der Intensität der Matrixsignale lässt si
h dieallmähli
he Abminderung der Strahlens
häden in der Tiefe verfolgen, bis man bei etwa 40nm s
hlieÿli
h ein nahezu konstantes Matrixsignal erhält. Bei einer Tiefe von 62 nm erkenntman no
h einen kleinen �Kni
k� in der Intensität der Matrixsignale, der in der Abbildungdur
h einen Pfeil gekennzei
hnet ist. Eine sol
he Veränderung ist 
harakteristis
h für im-plantierte Kristalle, die ni
ht oder nur teilweise ausgeheilt wurden. Der tiefer liegende Teilkann, was die elektris
hen Eigens
haften für die SIMS betri�t, als intakt bezei
hnet werdenund zeigt konstante Intensitäten der Zn- und O-Signale.Mittels den im Folgenden vorgestellten Methoden lässt si
h das e
hte Tiefenpro�l na
heiner Implantation ermitteln:
Elektronenkanone: Experimentell lässt si
h dur
h eine Ladungskompensation mittels Elek-tronenkanone eine Verbesserung des Pro�ls erzielen, wie es in Abbildung 5.1 (b) dar-gestellt ist. Allerdings funktioniert dieses Verfahren oft nur ansatzweise, so dass die
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für ZinkoxidTiefenpro�le trotzdem no
h stark verzerrt sind. Zudem bringt man dur
h den Einsatzder Elektronenkanone zusätzli
he Verunreinigungen in den Rezipienten, insbesondereKohlensto� und Fluor.
Normierung: Bei nur lei
ht ges
hädigten Kristallen kann dur
h eine re
hneris
he Normie-rung der Signale auf das Matrixelement die tatsä
hli
he Verteilung bestimmt werden.Dieses Verfahren sollte allerdings nur eingesetzt werden, wenn der Anstieg des Matrix-signals allmähli
h erfolgt. Ansonsten kann es, wie in Abbildung 5.1 (
) dargestellt ist,die mit zu starken Au�adungen verbundenen Vers
hiebungen der Signalintensitätenni
ht kompensieren.
Ausheilen: Unter dem Ausheilen einer Probe versteht man die Rekristallisation der bei derImplantation amorphisierten Berei
he dur
h eine Temperaturbehandlung. Dies stelltdie gängige Methode zur Wiederherstellung der Leitfähigkeit dar. Die für das Aushei-len verwendeten Zeiten und Temperaturen müssen mögli
hst niedrig gewählt werden,um eine Ausdi�usion des implantierten Ions zu vermeiden. Daher variieren die Temper-bedingungen je na
h Di�usionskonstante und Aktivierungsenergie des implantiertenIons. Das Hauptproblem bei diesem Verfahren besteht in der mögli
hen Veränderungdes ursprüngli
hen Implantationspro�ls. So ist in Teilabbildung (d) eine Ausdi�usiondes Na zu erkennen. Zusätzli
h s
heint der Na-Untergrund während des Ausheilensangestiegen zu sein. Um sol
he E�ekte auszus
hlieÿen, müssen die Emp�ndli
hkeits-faktoren über beide in Abs
hnitt 4.3.3 vorgestellte Methoden bestimmt werden.Weitere mögli
he Methoden zur Unterdrü
kung von Au�adungen sind die Bes
hi
htung derProbe mit einem Metall, z.B. Gold, oder die optis
he Überbandanregung mit einem Laser1,die allerdings in dieser Arbeit beide ni
ht verwendet wurden.
5.1.3 SIMS-MessungenDie Herstellung eines Primärstandards kann je na
h Isotop und Matrix sehr unters
hied-li
h ausfallen. Zusätzli
h ergeben si
h bei den SIMS-Messungen an sol
hen Primärstandardsteilweise sehr unters
hiedli
he Probleme, die ni
ht auf den ersten Bli
k o�ensi
htli
h sind.Dabei kann es si
h um Au�adungen handeln, um Besonderheiten bei der Wahl des Sekun-därions oder au
h um erhöhte Anforderungen an die Messumgebung. Diese Besonderheiten,Probleme und deren Lösungen sollen im Folgenden für jedes implantierte Element kurz skiz-ziert werden. Soweit erforderli
h werden zur Erläuterung Spektren und Pro�le gezeigt. WennProzentangaben zur Konzentration der Verunreinigung gegeben sind, so handelt es si
h stetsum atomare Konzentrationen.1OCE, engl. Opti
al Condu
tivity Enhan
ement, siehe [MDC06℄
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5.1 Primärstandards

Implantation mit 1-HWassersto� nimmt unter allen hier angegebenen Elementen eine Sonderstellung ein, da erim Festkörper nur mit wenigen Methoden quantitativ na
hweisbar ist. Häu�g eingesetzteVerfahren wie die XPS oder die EDX sind unemp�ndli
h für Wassersto�. Mögli
he Methodenzur Detektion sind z.B. die Analyse elastis
her Rü
kstöÿe (ERDA2), die kernmagnetis
heResonanz (NMR3) oder massenspektrometris
he Verfahren wie die SIMS.Das übli
herweise einer Messung vorangehende Ausheilen der Implantationss
häden führts
hon bei sehr niedrigen Temperaturen zur Ausdi�usion von Wassersto�, da dieser dur
hsZwis
hengitter di�undiert (vgl. [IKWZ02℄). Andererseits ist der zu erwartende S
hadendur
h die Implantation gering, daher wurde auf eine Temperung der implantierten Probeganz verzi
htet.Der Wassersto�-Na
hweis stellt eine Reihe von experimentellen Anforderungen [MB81℄.So müssen zunä
hst apparative Verunreinigungen minimiert werden. Dies bezieht si
h aufdie verwendete Primärionenquelle und auf das Restgas in der Kammer. Deshalb wurde min-destens ein Tag Pumpzeit zwis
hen Eins
hleusen der Probe und der Messung verans
hlagtund die Titan-Sublimationspumpe vor der Messung verwendet.Ein weiteres Problem ergibt si
h bei der Verwendung von Quadrupol-Massenspektro-metern: Während der Detektion niedriger Massen liegen an den Quadrupol-Stäben nur sehrgeringe Spannungen an; s
hnelle Ionen haben dann die Mögli
hkeit, den Massen�lter no
hzu dur
hqueren. Daher kann es zu einem hohen Untergrundsignal bei niedrigen Massen kom-men. Dur
h eine geeignete Einstellung der Ionenoptik (starke Abbremsung der Ionen in derIonenoptik, hohe Ausgangsspannungen im Quadrupol) kann dieser E�ekt minimiert werden,was allerdings zu Lasten der Emp�ndli
hkeit für höhere Massen geht.Zunä
hst wurden also Ionenoptik und Quadrupol neu abgestimmt, damit überhaupt Was-sersto� detektiert werden konnte. In Abbildung 5.2 sind repräsentative Beispielspektren fürdie beiden Anlagen dargestellt. Zusätzli
h zum eigentli
hen H- bzw. H2 -Signal erkennt maneinen zwis
hen Masse 0 und Masse 1 auftretenden Untergrund, der das H-Signal teilweiseüberlagert. Die genaue Höhe dieses Untergrunds s
hwankte in den beiden Anlagen stark, er-rei
hte aber Werte von bis zu einem Hundertstel des Zink-Signals. Die Optimierung an derMIQ56a gelang dabei wesentli
h besser. Die Verwendung der Cäsium-Quelle bra
hte keinesigni�kante Verbesserung, sondern führte im Gegenteil zu einem erhöhten Flankensignal.Abbildung 5.3 zeigt ein Tiefenpro�l der mit H implantierten ZnO-Probe. Man erkennt diestarke Intensität des Wassersto�s an der Probenober�ä
he, die auf eine Belegung der Probemit Wassersto� s
hlieÿen lässt. Das eingezei
hnete Intensitätsmaximum liegt nur knapp überdem Untergrundsniveau, das in anderen Messungen no
h wesentli
h höher war. Bei diesemUntergrund handelt es si
h vermutli
h um eine Restverunreinigung in der Kammer. Diesbelegen an den glei
hen Anlagen gemessene Tiefenpro�le, bei denen die Matrix we
hselt2ERDA, engl. Elasti
 Re
oil Dete
tion Analysis3NMR, engl. Nu
lear Magneti
 Resonan
e
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid
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Abbildung 5.2: Wassersto�-Signal für die beiden verwendeten Anlagen na
hOptimierung der Ionenoptik und des Quadrupols.
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5.1 Primärstandardsund das Wassersto�signal denno
h konstant dur
hläuft. Au
h dur
h mehrtägiges Ausheizendes Rezipienten lieÿ si
h dieser Untergrund ni
ht weiter reduzieren.Unter der Annahme, dass das Maximum des Wassersto�s dem erre
hneten Wert vonetwa 1019 
m−3 entspri
ht, lässt si
h aus Abb. 5.3 der Emp�ndli
hkeitsfaktor zumindestensgrob abs
hätzen. Eine Mögli
hkeit zur genaueren Bestimmung wäre die Implantation mitDeuterium, da hierbei der apparative Untergrund ni
ht berü
ksi
htigt werden müsste.
Implantation mit 7-LiLithium kann wie alle Alkalimetalle besonders gut als positives Sekundärion na
hgewiesenwerden. Da es zudem eine Hauptverunreinigung in hydrothermal gewa
hsenem ZnO dar-stellt, ist es in nahezu jedem (mit positiven Sekundärionen gemessenen) Spektrum zu �n-den. Die Zuordnung ist eindeutig, denn die beiden Lithium-Isotope liegen bei den niedrigenMassenzahlen 7 und 6 und unterliegen somit ni
ht der Gefahr, mit Molekülionen verwe
hseltzu werden. Da Lithium in ZnO sehr mobil ist und s
hon bei geringen Ausheiltemperatu-ren eine Di�usion über das Zwis
hengitter zu erwarten ist, wurde die bei etwa 280°C für15 Minuten ausgeheilte Probe s
hon vorab gemessen und die Emp�ndli
hkeitsfaktoren ausbeiden Messungen wurden miteinander vergli
hen. Aus diesen re
ht gut übereinstimmendenMessungen wurde ans
hlieÿend der RSF zu 2.17 · 1019 
m−3 gemittelt.
Implantation mit 14-NSti
ksto� als einzelnes Atom ist so gut wie ni
ht ionisierbar, daher kann weder das posi-tive, no
h das negative Sekundärion des Sti
ksto�s zur Detektion verwendet werden. DerNa
hweis gelingt bei den negativen Sekundärionen über die Molekülionen (14N16O)- und(64Zn14N)- (vgl. [LWS05℄ und [Sak03℄). Da die Na
hweisemp�ndli
hkeit relativ gering ist(1017 bis 1018 
m-3), bietet si
h die Verwendung der Cs-Quelle an. Ledigli
h bei hohenKohlensto�-Konzentrationen könnte es notwendig werden, die Sauersto�-Quelle zu verwen-den, um Interferenzen zwis
hen (12C18O)− und (14N16O)- zu vermeiden. Die Verwendungpositiver Sekundärionen über den Na
hweis des Molekülions (133Cs14N)+ ist ni
ht zu emp-fehlen, da es zu Interferenzen mit (66Zn67Zn14N)+ kommen kann [LWS05℄.Die Abbildung 5.4 zeigt ein Massenspektrum negativer Sekundärionen eines N-implantier-ten ZnO-Kristalls. Die zum Na
hweis von Sti
ksto� identi�zierten Massen NO, NO2, ZnNund ZnON sind in der Abbildung mit einem Pfeil gekennzei
hnet. Als intensivstes Signalstellte si
h das Molekülion (14N16O)- heraus, daher wurde es au
h zur Bere
hnung des RSFverwendet.Die Proben der als erstes dur
hgeführten Implantation von 14N mit einer Fluenz von
5 · 1014 
m−3 konnten zwar erfolgrei
h gemessen werden, allerdings waren die Intensitätensehr gering. Daher wurde eine zweite Implantation mit einer erhöhten Fluenz von 1 · 1016
m−3 dur
hgeführt, deren Tiefenpro�lmessung in Abbildung 5.5 dargestellt ist. Es handelt
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid
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Abbildung 5.4: Mögli
he Massen zum Sti
ksto�-Na
hweis bei Detektion nega-tiver Sekundärionen.si
h hierbei um eine Doppelimplantation, was in der Abbildung dur
h die zwei überlagertenGauÿkurven dargestellt wird.Die Probe wurde vor der Messung bei einer Temperatur bis zu 1000°C im RTA-Verfahrenausgeheilt. Es ist davon auszugehen, dass diese Temperung das Di�usionspro�l unverändertlässt, denn Sti
ksto� ist in ZnO sehr immobil. So benötigten Komatsu et al. zur Bestim-mung der Lösli
hkeit von N in ZnO eine Temperzeit von 200h bei 850°C [KOS+02℄. DieseImmobilität des Sti
ksto�s bestätigt si
h dadur
h, dass der Emp�ndli
hkeitsfaktor aus derintegrativen Methode mit dem der Maximumsmethode sehr gut übereinstimmt, was ni
htder Fall wäre, wenn das Pro�l dur
h Di�usion abge�a
ht wäre.Der insgesamt gemittelte RSF für den Na
hweis von N in ZnO bei Verwendung von (NO)−beträgt 3.61 · 1023 
m−3.
Implantation mit 23-NaNatrium ist ähnli
h wie Lithium sehr gut als positives Sekundärion na
hweisbar. Da es inderselben Hauptgruppe steht, ist eine Verwe
hslung von (23Na)+ mit (7Li16O)+ denkbar,was si
h in der Praxis dur
h Mitmessen von (6Li17O)+ auss
hlieÿen lässt.Nur mit Hilfe einer Ladungskompensation dur
h die Elektronenkanone konnte ein zu-friedenstellendes Pro�l der ungetemperten Probe gemessen werde. Na
h einer 30-minütigenTemperung bei 400°C unter O2-Atmosphäre konnte die Probe ohne dieses Hilfsmittel gemes-
44



5.1 Primärstandards
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Abbildung 5.5: Intensitätsnormiertes Tiefenpro�l einer zweifa
h N-implantierten ZnO-Probe in linearer Darstellung. Zusätzli
h eingezei
hnet sindden Implantationsparametern entspre
henden simulierten Gauÿkurven, sowie dieSummenkurve, deren Verlauf dem gemessenen entspri
ht.sen werden, zeigte dann allerdings eine stark abge�a
hte Natrium-Verteilung, die auf eineteilweise Di�usion s
hlieÿen lässt.Der Emp�ndli
hkeitsfaktor (8.38 · 1018 
m−3) wurde aus drei Werten gemittelt, wobei diegetemperte Probe nur einen dieser Werte stellte.
Implantation mit 27-AlFür die mit Aluminium implantierte ZnO Probe konnte bei Na
hweis positiver Sekundärio-nen und Messung des Sekundärions (27Al)+ das erwartete Gauÿ-Pro�l dur
h Verwendungder Elektronenkanone und Normierung auf das Zink-Signal reproduziert werden. Ans
hlie-ÿend wurde die Probe 10 Minuten lang bei 350°C unter Luft thermis
h ausgeheilt und konntedann au
h ohne Elektronenkanone problemlos gemessen werden. Der aus allen Messungenermittelte RSF beträgt 1.04 · 1020 
m−3.
Implantation mit 31-PPhosphor kann mit einem Ionisationspotential von 10.49 eV und einer Elektronena�nitätvon 0.75 eV als positives oder als negatives Sekundärion na
hgewiesen werden. Als negativgeladenes Molekülion wird es in der Form (31P16O)− bzw. (31P16O16O)−, also bei Masse47 bzw. 63, na
hgewiesen. Der direkte Na
hweis als 31P− ist zwar prinzipiell mögli
h, s
hei-tert beim Quadrupol aber wegen des sehr intensiven bena
hbarten Sauersto�-Molekülions
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid
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Abbildung 5.6: Auf Zn normiertes Tiefenpro�l eines mit 31P implantiertenZnO-Kristalls. Der Phosphor-Na
hweis gelingt am Besten über das MolekülionPO2(Masse 63) und weniger gut über PO (Masse 47).(16O16O)− an der ungenügenden Massenau�ösung.Die Abbildung 5.6 zeigt das Tiefenpro�l der Phosphor-implantierten Probe, die vorher 10Minuten lang bei 500°C ausgeheilt wurde. Man erkennt die wesentli
h bessere Intensitätenfür PO2 im Verglei
h zu PO, so dass zur Bestimmung des RSF (8.59 · 1021 
m−3) das Ion(30P16O16O)− verwendet wurde.Bei der Detektion positiver Sekundärionen dominierte das Molekülion (31P16O)+. Derdamit bestimmte Emp�ndli
hkeitsfaktor von 2.93 · 1022 
m−3 ist nur unwesentli
h höher alsder für das negative Sekundärion.
Implantation mit 35-ClChlor hat wie alle Halogene ein sehr hohes Ionisationspotenzial und wird daher vorzugsweiseals negatives Sekundärion detektiert. Dur
h sein relativ starkes Nebenisotop 37Cl, das zumHauptisotop 35Cl im Verhältnis 24:76 steht, kann es lei
ht identi�ziert und im Zweifelsfallvom Molekülion (19F16O)− unters
hieden werden.Das Tiefenpro�l konnte na
h einem 15-minütigen Ausheilen bei 700°C problemlos mitbeiden Primärionenquellen gemessen werden. Der RSF für die Detektion von Cl− beträgt
1.97 · 1019 
m−3 für Sauersto� und 1.26 · 1021 
m−3 für Cäsium. Bei Verwendung von Sau-ersto� konnte zudem der RSF für die Detektion des positiven Sekundärions mit 3.34 · 1023
m−3 bestimmt werden.
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hen 0.1% und 5%.
Implantation mit 57-FeDer Emp�ndli
hkeitsfaktor für Eisen wurde an Proben bestimmt, die im Rahmen einer Ver-ö�entli
hung zur Phasenseparation von implantiertem Eisen in ZnO zur Verfügung standen[ZPT+07b℄. Die entspre
henden Proben waren mit je 0.1%, 0.5%, 1%, 2% und 5% des Ne-benisotops 57Fe implantiert. Dur
h die Wahl dieses Nebenisotops konnten etwaige Massen-interferenzen zwis
hen (40Ca16O) und 56Fe ausges
hlossen werden. Abbildung 5.7 zeigt dieauf das jeweilige Zn-Signal normierten Tiefenpro�le positiver Sekundärioen des Fe-Isotops.Zusätzli
h standen zwei bei -40°C implantierte Proben mit 0.5% und 5% Fe zur Verfügung,die ebenfalls gemessen wurden, aber hier ni
ht abgebildet sind. Bemerkenswert ist, dass alleProben ohne vorangehendes Ausheilen gemessen werden konnten. Als Ursa
he dafür kannangenommen werden, dass der Kristall dur
h die Implantation mit Eisen sehr wenig S
hadengenommen hat oder dass si
h leitfähige Fremdphasen bilden.Zur Bestimmung des RSF wurden zunä
hst integrativ die Emp�ndli
hkeitsfaktoren für alleMessungen bere
hnet und ein Mittelwert von 1.26 ·1021 
m−3 bestimmt. Um Verfäls
hungendes Werts dur
h die hohen Fe-Konzentrationen und einen damit verbundenen eventuellenMatrix-E�ekt auszus
hlieÿen, wurde zum Verglei
h der Emp�ndli
hkeitsfaktor nur aus der0.1% und der 0.5% Probe bestimmt. Mit einem Wert von 1.23 · 1021 
m−3 ergibt si
h einegute Übereinstimmung, so dass Matrix-E�ekte verna
hlässigbar s
heinen.
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid

Implantation mit 58-NiFür die Bestimmung des RSF von Ni
kel standen drei mit 58Ni implantierte Probe mitMaximums-Konzentrationen von 1%, 2.5% und 5% zur Verfügung. Die Pro�le der zwei höherdotierten Proben sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Die Tiefe ist dabei aus der theoretis
herre
hneten Tiefe des Maximums abges
hätzt. Wie man erkennt, entspri
ht die Pro�lforminsbesondere bei der mit 5% implantierten Probe ni
ht mehr der erwarteten Gauÿform;entspre
hend wurde zur Bestimmung des RSFs nur die integrative Methode verwendet. Dergemittelte Wert beträgt 4.25 · 1021 
m−3.
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Abbildung 5.8: Intensitätsnormierte Tiefenpro�le von 58Ni implantiertenZnO-Einkristallen in linearer Darstellung. Die Tiefen sind anhand der übli
henZerstäubungsrate ges
hätzt.
Implantation mit 69-GaGallium wird vorzugsweise als positives Sekundärion detektiert. Vor der Messung wurde eineProbe 10 Minuten lang bei 480°C unter Vakuum getempert, eine weitere 10 Minuten langbei einer Temperatur von 800°C und einer O2-Atmosphäre von 200 mbar . Aus insgesamtdrei dur
hgeführten Messungen wurde ein gemittelter RSF von 3.09 · 1020 
m−3 ermittelt.
Implantation mit 75-AsArsen kann mit einem ni
ht zu hohen Ionisationspotenzial von 9.82 eV und einer sehr ge-ringen Elektronena�nität von 0.81 eV sowohl mit positiven als au
h mit negativen Sekun-
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5.1 Primärstandardsdärionen na
hgewiesen werden. Daher wurden beide Emp�ndli
hkeitsfaktoren bestimmt.Die Proben wurden bei vers
hiedenen Temperaturen ausgeheilt. Die Details zu den SIMS-Spektren an As-implantiertem ZnO �nden si
h in Abs
hnitt 7. Auf Grundlage der dortgewonnenen Erkenntnisse wurden zur Bestimmung der Emp�ndli
hkeitsfaktoren nur Mes-sungen an Proben verwendet, die bei 950°C RTA oder über längere Zeit bei mindestens700°C ausgeheilt wurden.Als positives Sekundärion diente AsO)+, da es gegenüber 75As+ eine etwa um den Faktor20 höhere Signalintensität aufweist. Der gemittelte RSF-Wert beträgt 2.25 · 1022 
m−3.Beim Na
hweis negativer Sekundärionen ist entspre
hend (75As16O)− als intensivste Re-ferenz zu wählen. Je na
h verwendetem Primärion ergibt si
h ein Emp�ndli
hkeitsfaktorvon 6.12 · 1020 
m−3 für Sauersto� bzw. 1.68 · 1022 
m−3 für Cäsium. Die s
hle
htere Emp-�ndli
hkeit bei Verwendung von Cs wird dur
h die insgesamt höheren Intensitäten wiederwettgema
ht.
Implantation mit 79-BrDas Halogen Brom wird als negatives Sekundärion na
hgewiesen. Die implantierte Probewurde vorab etwa 15 Minuten bei 700°C ausgeheilt. Die ans
hlieÿenden Messungen ergabenEmp�ndli
hkeitsfaktoren von 1.88 · 1019 
m−3 für die Sauersto�- bzw. 1.12 · 1021 
m−3 fürdie Cäsiumquelle.Das verwendete Sekundärion (79Br)− liegt bei der geringen Massenau�ösung des Quadru-pols in der Flanke des (64Zn16O)−-Signals, so dass die Emp�ndli
hkeit dadur
h bes
hränktist.
Implantation mit 115-InIndium wird als positives Sekundärion detektiert. Im Allgemeinen treten keine Massenin-terferenzen auf, so dass die Messung an einer 15 Minuten bei 700°C an Luft ausgeheiltenProbe ein gutes Tiefenpro�l ergab. Die aus der integrativen und aus der Maximumsmethodebestimmten Emp�ndli
hkeitsfaktoren stimmen auf die erste Na
hkommastelle überein; dergemittelte Wert ist 1.84 · 1021 
m−3.
Implantation mit 127-IIod wird wie alle Halogene als negatives Sekundärion na
hgewiesen, d.h. als (127I)−. DasTiefenpro�l der 15 Minuten bei 700°C ausgeheilten Probe konnte ohne Probleme mit derCäsiumquelle gemessen werden und es ergab si
h ein Emp�ndli
hkeitsfaktor von 3.61 · 1021
m−3. Allerdings konnten mit der Sauersto�quelle weder Pro�l no
h Spektrum aufgenommenwerden. Au
h eine Temperung von 15 Minuten bei 800°C erbra
hte keine Verbesserung. EineErklärung für dieses ungewöhnli
he Verhalten konnte ni
ht gefunden werden.
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für ZinkoxidElement Probe EDX SIMS RSFatm. % Co relative Intensität 
m−3Co ZnO_Co#1 3% 2.58 2.90 1.52 · 1021Co ZnO_Co#4 10% 5.44 6.00 1.50 · 1021Mittelwert RSF Co in ZnO 1.51 · 1021Mn ZnO_Mn030 2.41 0.164 6.58 · 1020RSF Mn in ZnO 6.58 · 1020Tabelle 5.2: Bestimmung der Emp�ndli
hkeitsfaktoren für Mn und Co in ZnOdur
h Verglei
h mit EDX-Messungen.
5.2 Sekundärstandards

5.2.1 ÜbersichtFür die beiden Elemente Co und Mn standen keine implantierten Einkristalle, sonderndotierte Dünns
hi
hten zur Verfügung. Dur
h Verglei
h mit EDX-Messungen konnten dieEmp�ndli
hkeitsfaktoren bestimmt werden. Beide Systeme wurden an der MIQ56a unterVerwendung des Sauersto�-Primärstrahls gemessen.
5.2.2 SIMS-Messungen

Co-StandardAls Referenzproben für Cobalt standen zwei Co-dotierte, nass
hemis
h auf Floatglas ab-ges
hiedene ZnO-S
hi
hten zur Verfügung. Als nominelle Konzentrationen waren 3% bzw.10% Co relativ zu Zn angegeben. Zunä
hst wurde die Tiefenverteilung des Co in den Probenbestimmt. Diese war relativ homogen, wie Abbildung 5.9 zeigt. Der S
hi
htübergang zumGlassubstrat zeigt si
h im Abfall des Co/Zn-Verhältnisses. Die glei
hmäÿige, hinrei
hendtiefe Dotierung erlaubte die zusätzli
he Bestimmung der absoluten, tatsä
hli
h vorhande-nen Konzentration mittels EDX. In Tabelle 5.2 sind diese Daten zusammen mit den darausbere
hneten RSF-Werten zusammengestellt. Die beiden Faktoren stimmen sehr gut über-ein und ergeben einen mittleren Wert von 1.51 · 1021 
m−3. Dabei sollte bea
htet werden,dass dieser Emp�ndli
hkeitsfaktor vor allem für den hohen Konzentrationsberei
h gültig seinwird.
Mn-StandardFür das Übergangselement Mangan stand eine mittels PLD hergestellte, Mn-dotierte ZnO-S
hi
ht zur Verfügung. EDX-Messungen ergaben einen Anteil von 2.41 atm. % Mn. Dur
hVerglei
h mit dem in der SIMS gemessenen Intensitätsverhältnis von (57Mn)+/(64Zn)+ ergabsi
h ein RSF von 6.58 · 1020 
m−3.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.9: Tiefenpro�le der beiden Co-dotierten Proben.
5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Übersicht über alle bestimmten EmpfindlichkeitsfaktorenDie in den beiden vorangegangenen Abs
hnitten vorgestellten Emp�ndli
hkeitsfaktoren, dieaus Primär- und Sekundärstandards bestimmt wurden, sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.Für jedes Element sind neben Primär- und Sekundärion und dem eigentli
hen Emp�ndli
h-keitsfaktor au
h die Anzahl der zur Ermittlung des Wertes verwendeten Messungen ange-geben. Die angegebene Anzahl der ermittelten Messwerte ist unter Umständen höher, dennbei sehr guten Messungen wurde der RSF aus einer einzelnen Messung ni
ht nur integrativ,sondern zusätzli
h au
h über das Maximum bestimmt.Da die Emp�ndli
hkeitsfaktoren jeweils auf Zn bzw. auf ZnO bezogen sind, ergibt si
h derRSF für Zn aus der halben atomaren Di
hte von Zinkoxid (8.1 · 1022 
m−3), d.h. er beträgt
4.05 · 1022 
m−3.Für Sauersto� beoba
htet man je na
h verwendeter Anlage unters
hiedli
he Intensitätenbei glei
hen Proben. Die Ursa
he dafür liegt ni
ht in der unters
hiedli
hen Einstellung derQuadrupole, denn die an beiden Anlagen ermittelten RSF-Werte stimmen über den gesam-ten Massenberei
h hinweg gut überein. Daher wird angenommen, dass bei Verwendung derSauersto�-Quelle dur
h die unters
hiedli
he Geometrie ein unters
hiedli
her Anteil an pri-märem Sauersto� in den Detektor gelangt. Aus diesem Grund wurde Sauersto� ni
ht in dieSystematik einbezogen.
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid

Element verwendetes Primärquelle #Messungen/ RSFSekundärion #Messwerte (
m−3)H H+ O 1/1 2.05 · 1022Li Li+ O 3/5 2.17 · 1019N (NO)− Cs 3/4 3.61 · 1023Na Na+ O 2/3 8.38 · 1018Al Al+ O 4/8 1.04 · 1020P (PO2)− Cs 2/4 8.59 · 1021(PO)+ O 1/1 2.93 · 1022Cl Cl+ O 2/2 3.34 · 1023Cl− O 2/4 1.97 · 1019Cl− Cs 3/3 1.26 · 1021Mn Mn+ O 1/1 6.58 · 1020Fe Fe+ O 7/7 1.23 · 1021Co Co+ O 2/2 1.51 · 1021Ni Ni+ O 5/5 4.25 · 1021Zn Zn+ O/Cs (Matrix) 4.05 · 1022ZnO− O/Cs (Matrix) 4.05 · 1022Ga Ga+ O 3/3 3.09 · 1020As (AsO)+ O 3/3 2.25 · 1022(AsO)− O 3/3 6.12 · 1020(AsO)− Cs 2/2 1.68 · 1022Br Br+ O 1/1 6.72 · 1023Br− O 2/2 1.88 · 1019Br− Cs 2/2 1.12 · 1021In In+ O 1/2 1.84 · 1021I I− O - -I− Cs 1/2 3.61 · 1021Tabelle 5.3: Übersi
ht über die bestimmten RSF Werte. Für jeden Wert istdas detektierte Sekundärion, der Primärionenstrahl und die Anzahl erfolgrei
herMessungen angegeben.
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5.3 Ergebnisse und DiskussionMatrix IMatrix Steigung QuelleeV Dekaden/eVZnO 9.39/13.6 0.70 diese ArbeitInP 5.8/10.5 0.90 [WN90℄GaAs 6.0/9.8 0.92 [WN90℄Si 8.15 0.70 [WN90℄Al2O3 6.0/13.6 ≈0.4 [WN90℄Tabelle 5.4: Steigungen der primären log RSF vs. I Linien.Die angegebenen Emp�ndli
hkeiten basieren auf typis
hen Signalintensitäten von 5 · 105pro Sekunde für die Zn-Matrix und 10 pro Sekunde für den stets vorhandenen Untergrund.Bei einem gegebenen RSF-Wert bere
hnet si
h dann die Emp�ndli
hkeit S, d.h. die minimalmessbare Konzentration, wie folgt:
S = RSF

10

5 · 105
= RSF · 2 · 10−5Damit liegen die Emp�ndli
hkeiten im Berei
h von etwa 2 · 1014 
m−3 für Natrium bishin zu 7 · 1018 
m−3 für Sti
ksto�. Bei einigen Sekundärionen kann die Emp�ndli
hkeit aberdur
h Überlagerungen mit anderen Signalen no
h s
hle
hter sein. Der derart abges
hätzteWert stellt somit nur die bestmögli
he Emp�ndli
hkeit dar.

5.3.2 Einordnung der Faktoren in eine SystematikIn Abs
hnitt 4.3.3 wurde eine Systematik vorgestellt, in die si
h die relativen Emp�nd-li
hkeitsfaktoren für eine bestimmte Matrix in Abhängigkeit von ihrem Ionisationspotenzialbzw. ihrer Elektronena�nität einordnen lassen. Im Folgenden soll versu
ht werden, dieseSystematik au
h für die ermittelten RSF-Werte für ZnO anzuwenden.
Positive SekundärionenIn Abbildung 5.10 sind die ermittelten RSF-Werte für positive Sekundärionen in Abhängig-keit von ihrem Ionisationspotenzial aufgetragen. Zur Verdeutli
hung der Systematik wurdenanalog zu Abbildung 4.8 Linien eingezei
hnet:Die Hauptlinie (Gruppen 1, 3 bis 8, 13 bis 16) wird de�niert dur
h die Faktoren für Li, Na,Br, P, Ga, Al, In, Mn, Fe und As. Wegen des unerwartet hohen RSF-Werts von In wurdedieser ni
ht in die Bestimmung der Hauptlinie mit einbezogen. Die Steigung dieser Liniebeträgt 0.70±0.05 Dekaden/eV und liegt damit in etwa im Berei
h der Werte aus [WN90℄,von denen einige in Tabelle 5.4 zum Verglei
h angegeben sind.Der Nebenast mit negativer Steigung für Elemente mit sehr hohem Ionisationspotential(IP > 11eV) konnte dur
h die Emp�ndli
hkeitsfaktoren für Br, Cl und H bestimmt werden.Er weist wie erwartet eine negative Steigung von -0.65 Dekaden/eV auf und ist nahezu
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid
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54



5.3 Ergebnisse und Diskussionsenkre
ht zur Hauptlinie.Die Elemente Ni, Co und Zn liegen auf der Nebengeraden mit Elementen der Gruppen 9,10 und 11. Diese liegt nur lei
ht vers
hoben zur Hauptlinie, weist aber eine etwas gröÿereSteigung von 0.75 Dekaden/eV auf.Der Zweig mit den Erdalkalimetallen (Gruppe 2), sowie der für die Edelgase (Gruppe18), konnte mangels Datenpunkten ni
ht direkt bestimmt werden. Anhand der in [WN90℄publizierten Ergebnisse an Silizium wurde die Linie für die Erdalkalimetalle denno
h wiefolgt abges
hätzt: Für Mg und Be mit Ionisationspotenzialen von 7.65 eV bzw. 9.32 eVwurden die RSF auf der Hauptlinie bestimmt und dur
h 12 bzw. 26 geteilt; die Erdalkaliliniewurde dann dur
h diese beiden Punkte gelegt.
Negative SekundärionenDie bestimmten Emp�ndli
hkeitsfaktoren für den Na
hweis negativer Sekundärionen in ZnOsind in Abbildung 5.11 gegen die entspre
hende Elektronena�nität aufgetragen.Zunä
hst wurde versu
ht, die in Abbildung 4.9 als a, b und 
 bezei
hneten Linien ein-zuzei
hnen. Für Sauersto� als Primärionenquelle standen dafür die RSF-Werte für Zn undAs, für die Cäsium-Quelle die Werte für Zn, P, N und As zur Verfügung. Wegen der gerin-gen Anzahl an Messpunkten s
hien eine Di�erenzierung na
h drei vers
hiedenen Linien hierni
ht sinnvoll und es wurde jeweils nur eine einzige Linie aus den Messpunkten konstruiert.Ans
hlieÿend wurde an Hand der Halogene eine waagere
hte Linie eingezei
hnet, die denkonstanten RSF-Wert kennzei
hnet. Der Wert beträgt 1.93 · 1019 
m−3 für Sauersto� und
1.72 · 1021 
m−3 für Cäsium als Primärion.Der S
hnittpunkt der in Abbildung 5.11 (b) eingezei
hneten Linien stellt somit den ge-su
hten Grenzwert für die Elektronena�nität dar. Er liegt bei 1.5 ± 0.6 eV für Sauersto�und bei 1.3 ± 0.6 eV für Cäsium. Der angegebene Fehler wurde aus der Di�erenz der Elek-tronena�nität von P bzw. As und der von Si abges
hätzt, da diese Elemente laut Theorieauf den Linien a, b und 
 liegen sollten. Dies berü
ksi
htigt den Fall, dass Elemente, die zurEmittlung der Steigung verwendet wurden, eigentli
h auf einer anderen Linie liegen.In der Abbildung ist zudem no
h zu erkennen, dass man bei Verwendung von Sauersto� alsPrimärion emp�ndli
her für negative Sekundärionen ist als mit Cäsium. Da bei Verwendungvon Cs allerdings die absoluten Intensitäten aller Signale im Verglei
h höher sind, ist esdenno
h von Vorteil, diese Quelle zu verwenden.
5.3.3 Inter- und Extrapolation weiterer RSF-WerteAus den im vorangegangenen Abs
hnitt bestimmten Linien wurden die Emp�ndli
hkeits-faktoren einiger Elemente in ZnO inter- bzw. extrapoliert.
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxid
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5.3 Ergebnisse und Diskussion
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htsgraph mit den bestimmten Emp�ndli
hkeitsfaktoren(ausgefüllte Kreise) sowie den abges
hätzten Faktoren (hohle Kreise), aufgetra-gen gegen die Ordnungszahl. Die Linien verbinden Elemente mit bena
hbartenOrdnungszahlen.
Positive SekundärionenBei den positiven Sekundärionen waren dies auf der Hauptlinie die Elemente B, C, Si, S, K,S
, Ti, V, Cr, Cu, Ge, Se, Mo, T
, Ru, Sn, Sb, Te und I. Auf der Nebengeraden wurden dieRSF für die Elemente Cu, Rh, Pd, Ag, Cd und Au bestimmt. Die Erdalkalilinie, die wie obenbes
hrieben abges
hätzt wurde, diente zur Bestimmung von Be, Mg und Ca. Die Edelgasewurden ni
ht extrapoliert, da die Krümmung der entspre
henden Linie unbekannt ist. Einegraphis
he Übersi
ht über alle bestimmten RSF, aufgetragen gegen die Ordnungszahl desElements, ist in Abbildung 5.12 zu sehen. Die zugehörigen Zahlenwerte �nden si
h in derÜbersi
htstabelle 5.6.Verglei
ht man die aufgestellte Systematik mit der anderer Systeme aus [WSM89℄, sostellt man eine generelle Übereinstimmung in den relativen Veränderungen der RSF fest.Eine Ausnahme ist dabei der Wert für Fluor, der mit etwa 2.4 · 1020 
m−3 sehr niedrig
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren für Zinkoxiders
heint. Ursa
he einer mögli
hen Abwei
hung ist das sehr hohe Ionisationspotenzial vonFluor von 17.42 eV: Der RSF-Wert wird damit sehr stark extrapoliert und kleine Fehlerbei der Bestimmung des Nebenasts wirken si
h sehr stark aus. Lieÿe man z.B. den etwasungenauen Wert für Wassersto� auÿen vor, so ergäbe si
h ein wesentli
h �a
herer Nebenastund ein RSF für Fluor von 5 · 1021
m−3. Auf Grund dieser Unsi
herheit wurde der Wert inder Abbildung in Klammern gesetzt.
Negative SekundärionenBei den negativen Sekundärionen bes
hränkt si
h auf Grund der wenigen verfügbaren Datendie Abs
hätzung auf Elemente mit einer Elektronena�nität oberhalb des Grenzwerts. Beidiesen wird der Emp�ndli
hkeitsfaktor als konstant angenommen. Da der Grenzwert aller-dings nur sehr ungenau ges
hätzt werden konnte, wurde die obere Grenze (2.1 eV) dafürangenommen. Damit verbleiben nur no
h die Elemente S, Cl, Se, Br und I. Für sie wird,sofern ihr RSF ni
ht gemessen wurde, ein Emp�ndli
hkeitsfaktor von 1.72 · 1021 
m−3 beiBes
huss mit Cs+-Ionen bzw. von 1.93 · 1019 
m−3 bei Verwendung von O+

2 als Primärionbestimmt.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Ion RSF Quelle Messungen Ion RSF Quelle Messungen
cm−3 cm−3

H+ 2.0 · 1022 O 1 Zn+ 4.1 · 1022 O (Matrix)
Li+ 2.2 · 1019 O 3 (ZnO)− 4.1 · 1022 Cs (Matrix)
Be+ 5.4 · 1020 O (b) (ZnO)− 4.1 · 1022 O (Matrix)
B+ 2.6 · 1021 O (b) Ga+ 3.1 · 1020 O 3
C+ 3.1 · 1023 O (b) Ge+ 1.4 · 1021 O (b)

(NO)− 3.6 · 1023 Cs 4 (AsO)+ 2.3 · 1022 O 3
F+ 2.4 · 1020 O (b) (AsO)− 1.7 · 1022 Cs 3
Na+ 8.4 · 1018 O 2 (AsO)− 6.1 · 1020 O 3
Mg+ 7.6 · 1019 O (b) Se+ 1.5 · 1021 O (b)
Al+ 1.0 · 1020 O 4 Se− 1.7 · 1021 Cs (b)
Si+ 2.0 · 1021 O (b) Se− 1.9 · 1019 O (b)
PO+ 2.9 · 1022 O 1 Br+ 6.7 · 1023 O 1

(PO2)
− 8.6 · 1021 Cs 4 Br− 1.1 · 1021 Cs 2

S+ 7.2 · 1022 O (b) Br− 1.9 · 1019 O 3
S− 1.7 · 1021 Cs (b) Mo+ 3.7 · 1020 O (b)
S− 1.9 · 1019 O (b) Tc+ 5.0 · 1020 O (b)
Cl+ 3.3 · 1023 O 2 Ru+ 5.7 · 1020 O (b)
Cl− 1.3 · 1021 Cs 3 Rh+ 1.4 · 1021 O (b)
Cl− 2.0 · 1019 O 4 Pd+ 6.6 · 1021 O (b)
K+ 4.4 · 1018 O (b) Ag+ 1.8 · 1021 O (b)
Ca+ 1.2 · 1019 O (b) Cd+ 2.0 · 1022 O (b)
Sc+ 1.6 · 1020 O (b) In+ 1.8 · 1021 O 1
T i+ 2.4 · 1020 O (b) Sn+ 5.5 · 1020 O (b)
V + 2.1 · 1020 O (b) Sb+ 4.5 · 1021 O (b)
Cr+ 2.2 · 1020 O (b) Te+ 8.1 · 1021 O (b)
Mn+ 6.6 · 1020 O 1 I+ 8.3 · 1022 O (b)
Fe+ 1.2 · 1021 O 7 I− 3.6 · 1021 Cs 2
Co+ 1.5 · 1021 O 2 I− 1.9 · 1019 O (b)
Ni+ 4.3 · 1021 O 5 Au+ 3.1 · 1022 O (b)
Cu+ 2.3 · 1021 O (b)Tabelle 5.6: Übersi
ht über alle experimentell bestimmten und bere
hnetenRSF-Werte. Die mit (b) gekennzei
hneten Faktoren wurden wie im Text an-gegeben bere
hnet.
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6 Charakterisierung von undotiertem
ZinkoxidVor der Dur
hführung von Experimenten zur Dotierung eines Festkörpers sollte zunä
hstuntersu
ht werden, inwieweit im Ausgangsmaterial s
hon Verunreinigungen vorhanden sind.Erst auf dieser Grundlage ist es mögli
h, ungewollte Verunreinigungen von gezielten Dotie-rungen zu unters
heiden.Im ersten Abs
hnitt dieses Kapitels werden daher zunä
hst die für diese Arbeit verwende-ten ZnO Einkristalle hinsi
htli
h ihrer Verunreinigungen 
harakterisiert und es wird gezeigt,wie si
h die Qualität der Kristalle dur
h ein Ausheilverfahren bei hohen Temperaturen ver-bessern lässt. Als Grundlage für die Tiefenskalierung von SIMS-Messungen wurde zudemdie Abtragrate von ZnO bestimmt.Der zweite Abs
hnitt bes
hreibt homoepitaktis
h gewa
hsene ZnO-S
hi
hten und zeigtdie Verbesserungen auf, die si
h dur
h dieses Verfahren ergeben. Dabei wird gesondert aufdie Bedeutung der Polarität des Substrats eingegangen.

6.1 Zinkoxid-EinkristalleDie im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ZnO Einkristalle waren (mit wenigen Ausnah-men) hydrothermal gewa
hsene, von der Firma CrysTe
 gelieferte Kristalle. Daher beziehensi
h die im Folgenden angegebenen Werte auf mit diesem Wa
hstumsverfahren hergestellteKristalle.
6.1.1 VerunreinigungenZur Bestimmung der Verunreinigungen mittels SIMS wurden sowohl Massenspektren alsau
h Tiefenpro�le aufgenommen. Bei den Massenspektren wurde stets darauf gea
htet, dassmindestens zwei Spektren vorab erstellt wurden. Dadur
h sollte vermieden werden, dasseventuelle Vers
hmutzungen der Ober�ä
he die Messung verfäls
hten. Entspre
hend wurdenbei den Tiefenpro�len die Daten nur dann übernommen, wenn die Konzentrationen über dieTiefe hinweg unverändert blieben, was au
h bei fast allen Messungen der Fall war.Zur Umre
hnung der gemessenen Intensitäten in atomare Konzentrationen wurde Glei-
hung 4.4 mit den in Kapitel 5 ermittelten RSF-Werten angewandt. Wegen der bei denMessungen beoba
hteten groÿen Variationen in den Verunreinigungskonzentrationen wur-
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxid
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VerunreinigungAbbildung 6.1: Verglei
h der Verunreinigungskonzentration unters
hiedli
herZnO-Einkristalle der Firma CrysTe
. Die gröÿeren runden Punkte entspre
henden Mittelwerten. Die in Klammern gesetzten Elemente konnten ni
ht in allenProben na
hgewiesen werden.den diese an insgesamt a
ht unters
hiedli
hen Einkristallen bestimmt. Abbildung 6.1 zeigtdie ermittelten Konzentrationen in Abhängigkeit von der Verunreinigung, sowie zusätzli
hdie bere
hnete mittlere Konzentration. Die dabei betra
hteten Elemente waren Li, Na, Mg,Al, K, Ca, Cr, Fe, Cu und Ga. Die Konzentration von Ga lag in zwei Proben unterhalbder Na
hweisgrenze, bei Cr war dies sogar bei fünf der Proben der Fall. Daher sind dieseElemente in der Abbildung au
h mit Klammern gekennzei
hnet.Die Zahlenwerte sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Zum Verglei
h sind einige Ergebnissevon Ohshima et al. angegeben, die hydrothermal gewa
hsene Kristalle der Firma TokyoDenpa untersu
hten und mittels ICP-MS die Konzentrationen der Verunreinigungen Li, K,Al und Fe bestimmten [OON+04℄. Es lässt si
h eine gute Übereinstimmung mit diesen Datenerkennen.S
hlieÿli
h lässt si
h aus Abbildung 6.1 no
h eine relativ starke Streuung der Konzentra-tionen ablesen, die bei den meisten Verunreinigungen bis zu 1.5 Gröÿenordnungen entspri
ht.Diese groÿe Variation weist auf die stark s
hwankende Qualität der gelieferten Einkristallehin. So wurde s
hon in Abs
hnitt 2.2 erwähnt, dass es ents
heidend ist, aus wel
her Sei-te des ganzen Kristalls der Wafer herausges
hnitten ist. Daher ist es umso wi
htiger, dieverwendeten ZnO-Substrate bei jeder neuen Probenlieferung auf das Vorhandensein vonRestverunreinigungen zu überprüfen.
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6.1 Zinkoxid-Einkristalleatomare Konzentration (
m−3)diese Arbeit (SIMS) Ohshima et al. (ICP-MS)(Dur
hs
hnittswert) (Berei
h)Li 2.7 · 1017 4 · 1016 - 1 · 1018Na 8.6 · 1015 -Mg 1.3 · 1017 -Al 8.0 · 1016 4 · 1016 - 1 · 1018K 7.1 · 1015 3 · 1015 - 6 · 1016Ca 1.1 · 1016 -Cr 4.6 · 1015 -Fe 7.8 · 1017 4 · 1016 - 1 · 1018Cu 1.0 · 1018 -Ga 2.4 · 1016 -Tabelle 6.1: Verglei
h der Verunreinigungskonzentrationen in hydrothermalenKristallen.Die Quellen einiger Verunreinigungen ergeben si
h aus dem in Abs
hnitt 2.2 bes
hriebenenhydrothermalen Wa
hstumsprozess. So stammen die Elemente Li und K vermutli
h aus denverwendeten LiOH bzw. KOH Lösungen und sind somit 
harakteristis
h für hydrothermalgewa
hsene Kristalle. Gemäÿ Ohashi et al. können zudem die verwendeten polykristallinenZnO-Quellen Al enthalten [OOS+04℄. Au
h der verwendete Platinbehälter kann dur
hausVerunreinigungen enthalten, da Platin typis
herweise nur mit einer 
hemis
hen Reinheit von99,98% geliefert wird und Verunreinigungen aus dem Walzprozess enthält wie z.B. Fe.Um nun zu klären, inwieweit diese Verunreinigungen au
h tatsä
hli
h während des Wa
hs-tumsprozess in den Einkristall gelangen können, erweist si
h die Betra
htung des e�ektivenVerteilungskoe�zienten keff als nützli
h. Diese z.B. für das Kristallwa
hstum in der S
hmel-ze 
harakteristis
he Gröÿe gibt an, wel
her Anteil eines in der S
hmelze gelösten Elements inden Kristall eingebaut wird. Auf das hydrothermale Wa
hstum angewandt entspri
ht dieserKoe�zient dem Verhältnis keff = cKristall/cLoesung und für keff = 1 würden alle vorhande-nen Verunreinigungen so eingebaut wie die Kristallkomponenten. Damit eine Komponenteeingebaut wird, muss allerdings zusätzli
h no
h die kristallographis
he Struktur sowie dieIonenladung übereinstimmen. Da der kationis
he Einbau an Stelle des Zn2+ zu erwarten ist,ergibt si
h, dass bei einfa
h oder dreifa
h geladenen Kationen zusätzli
h no
h eine Ladungs-kompensation erfolgen muss. Dies kann z.B. über die beiden Ionen Li+ und Fe3+ ges
hehen,deren Vorhandensein auf Grund des ges
hilderten Wa
hstumsprozesses zu erwarten ist.Da die Zahlenwerte der Verteilungskoe�zienten für die hydrothermale Zü
htung ni
htbekannt sind, verglei
ht man stattdessen die Ionenradien der in der Lösung vorhandenenKationen mit dem Ionenradius von Zn+2. Je ähnli
her si
h die Radien sind, desto mehrnähert si
h der Verteilungkoe�zient dem Wert 1. Diese Ionenradien und das entspre
hen-de Verhältnis sind in Tabelle 6.2 für die interessierenden Kationen dargestellt, wobei dieIonenradien na
h Golds
hmidt et al. verwendet wurden [Kle74℄.
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6 Charakterisierung von undotiertem ZinkoxidIon Radius RadiusverhältnisIon / Zn2+Zn+2 0.85 -Li+ 0.75 0.88Na+ 1.0 1.18Mg+2 0.75 0.88K+ 1.35 1.59Ca+2 1.05 1.24Fe+2 0.85 1.0Cr+2 0.8 0.94Cu+2 0.7 0.82Ga+3 0.65 0.76Al+3 0.55 0.65Tabelle 6.2: Ionenradien der Kationen, die si
h evtl. beim hydrothermalenWa
hstum einbauen.Die beiden einwertigen Ionen Li und K sind beide in der Ausgangslösung in etwa glei-
her Konzentration vorhanden. Dass si
h typis
herweise denno
h eine Gröÿenordnung mehrLithium als Kalium in den Kristallen be�ndet, erklärt si
h aus dem weitaus günstigerenIonenradiusverhältnis des Li+von 0.88 gegenüber 1.59 bei K+. Au
h das Vorhandensein vonMg und Fe wird über die günstigen Verhältnisse (0.88 bzw. 1.0) plausibel.Der Einbau von Cr2+ wäre, wenn man die Betra
htung auf den Ionenradius bes
hränkt,sehr gut mögli
h. Dass trotzdem nur so niedrige Konzentrationen na
hgewiesen werden konn-ten, spri
ht für die Abwesenheit von Chrom im Wa
hstumsprozess. Für eine no
h detail-liertere Analyse der gefundenen Verunreinigungen müsste mehr über die konkreten Herstel-lungsbedingungen bekannt sein.
6.1.2 Substratverbesserung durch TemperungDie Verfügbarkeit von ZnO-Einkristallen als Substrate ist die Grundlage für die Herstellungqualitativ ho
hwertiger S
hi
hten dur
h epitaktis
he Verfahren wie der 
hemis
hen Gaspha-senepitaxie (CVD). Die Substrate müssen neben einer hohen Kristallinität eine mögli
hstdefektfreie Ober�ä
he mit regulären Kristallstufen aufweisen, um ein 2D-Wa
hstum zu er-zielen.Eine mögli
he Vorbehandlung ist das thermis
he Ätzen. In der Arbeit von Neumannwurden ZnO-Einkristalle mindestens 60 Minuten bei Temperaturen von 650°C bis hin zu1150°C unter O2-Fluss ausgeheilt [Neu06℄ . Die Abbildung der Ober�ä
he mittels Raster-kraftmikroskopie o�enbarte, dass si
h bei der hö
hsten verwendeten Temperatur von 1150°Catomare Stufen auf der O-polaren Ober�ä
he bildeten, wobei die Stufenhöhe genau einer
-A
hsengitterkonstante entspra
h. Dabei blieb die sehr gute Kristallinität der Ober�ä
heerhalten.
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6.1 Zinkoxid-Einkristalle
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Abbildung 6.2: Ein�uss einer Temperaturbehandlung bei 1150°C auf ein ZnO-Substrat. Man erkennt den Rü
kgang der Alkalimetalle Li und Na. Die Zunahmevon Al und Ga erklärt si
h über die Verunreinigungen im Temperofen.Neben einer Veränderung der Ober�ä
henbes
ha�enheit ist bei so hohen Temperaturendamit zu re
hnen, dass si
h dur
h Di�usion Veränderungen in den Restverunreinigungenergeben. Dies kann zum einen dur
h Ausdi�usion vorhandener Elemente ges
hehen, ande-rerseits aber au
h dur
h Eindi�usion von Verunreinigungen, die von der Ober�ä
he kommen.Daher wurden mittels SIMS die Verunreinigungen in einer typis
hen hydrothermal gewa
h-senen Probe einmal direkt na
h der Lieferung dur
h den Hersteller und einmal na
h einer60-minütigen Temperung bei 1150°C bestimmt. Die entspre
henden Massenspektren sind inAbbildung 6.2 dargestellt. Dabei wurde zur besseren Verglei
hbarkeit das zweite Spektrumso skaliert, dass das Matrixsignal 64Zn mit dem des ersten Spektrums übereinstimmt.Man beoba
htet eine geringere Konzentration des Li und des Na in der getempertenProbe. Vermutli
h sind diese Elemente während der Temperung ausdi�undiert. Der erhöhteGa- und Al-Gehalt lässt si
h auf Verunreinigungen im verwendeten Ofen zurü
kführen.Die im Spektrum der ungetemperten Probe beoba
htete Masse 48 konnte ni
ht zugeordnetwerden, denn das mögli
he Molekülion O+
3 müsste dann genauso intensiv im Spektrum dergetemperten Probe ers
heinen.Mit Hilfe der vorab bestimmten Emp�ndli
hkeitsfaktoren konnte eine Quanti�zierung derMessdaten dur
hgeführt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 dargestellt, wobei die
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxidatomare Konzentration (
m−3) Verhältnisvor dem Tempern na
h dem Tempern na
hher / vorherLi 3.4 · 1017 2.3 · 1016 0.067Na 2.5 · 1016 9.8 · 1015 0.39Mg 5.4 · 1016 1.4 · 1017 2.6Al 6.4 · 1016 5.0 · 1017 7.8K 1.5 · 1016 2.6 · 1016 1.7Ca 2.5 · 1016 1.8 · 1016 0.7Cr ni
ht na
hweisbar 1.5 · 1016 > 1Fe 5.6 · 1017 1.0 · 1018 1.8Cu ni
ht na
hweisbar ni
ht na
hweisbar -Ga ni
ht na
hweisbar 7.8 · 1017 >1Tabelle 6.3: Veränderung der Konzentrationen einiger Verunreinigungen ineinem ZnO Kristall na
h der Temperaturbehandlung bei 1150°C. Ein Verhältnis(na
hher / vorher) gröÿer als 1 bedeutet eine Zunahme, ein Verhältnis kleiner1 eine Abnahme der Konzentration.letzte Spalte das Verhältnis der atomaren Konzentrationen na
h und vor dem Temperndarstellt.Leitfähigkeitsmessungen ergaben eine Zunahme der Leitfähigkeit dur
h die Temperung(siehe [GNVM07℄). Die Konzentration der Ladungsträger bei Raumtemperatur erhöhte si
hin dem vormals ho
hohmigen Substrat von 2.2 ·1013 
m−3 auf 1.7 ·1015 
m−3. Eine mögli
heErklärung ergibt si
h aus der gemessenen Abnahme der Li-Konzentration, denn Li bildetAkzeptoren aus, die vorhandene residuelle, �a
he Donatoren kompensieren können. Na
hdem Tempern entfällt diese Kompensation teilweise und die Leitfähigkeit erhöht si
h.
6.1.3 AbtragratenFür diese Arbeit wurden zunä
hst gemäÿ Glei
hung 4.2 die Abtragraten an vers
hiedenenProben bestimmt und ans
hlieÿend gemittelt. Die Bestimmung der jeweiligen S
hi
htdi
kenerfolgte dabei dur
h die in Abs
hnitt 4.3.1 angegeben Te
hniken.Als Primärion wurde Sauersto� mit einer Energie von 6 keV und einem Einfallswinkel von45° verwendet. Für die Cäsium-Primärionenquelle standen zuwenige Daten zur Verfügung,so dass auf eine Mittelung der Werte verzi
htet wurde. Ein probenspezi�s
her Faktor, der dieAbtragrate wesentli
h beein�usst, ist neben der Matrix u.a. au
h die Kristallorientierung.Alle hier aufgeführten Messungen wurden an 
-A
hsen-orientiertem Zinkoxid dur
hgeführt.In Abbildung 6.3 sind für beide SIMS-Anlagen die gemessenen Kratertiefen gegen dieMesszeit aufgetragen. Um die bei vers
hiedenen Abtrag�ä
hen und Primärionenströmendur
hgeführten Messungen miteinander verglei
hen zu können, wurden die Messzeiten sonormiert, dass sie jeweils einer Messung mit einem Primärionenstrom von 50 nA und einerFlä
he von 250µm · 250 µm entspre
hen.Die Abtragrate ergibt si
h in dieser Darstellung dur
h die eingezei
hnete lineare Kur-
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Abbildung 6.3: Bestimmung der Abtragrate aus den gemessenen Kratertiefenfür die beiden Anlagen MIQ 256 und MIQ 56a. Die Messzeiten wurden auf dieim Text angegebenen Standard-Messbedingungen normiert. Die eingezei
hnetenGeraden sind lineare Kurvenanpassungen.
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxidvenanpassung und beträgt 0.278 nm/s für die MIQ256 und 0.287 nm/s für die MIQ56a.Allerdings streuen die Messwerte insbesondere bei langen Messzeiten relativ stark, so dassfür eine exakte Bestimmung im Einzelfall immer eine na
hträgli
he Pro�lometrie-Messungdur
hgeführt werden sollte. Für eine grobe Abs
hätzung ist die Abtragrate denno
h sehrhilfrei
h.Aus Glei
hung 4.1 lässt si
h aus der Abtragrate auf die Zerstäubungsausbeute s
hlieÿen.Der so bestimmte Wert liegt für ZnO bei 2.33 für die MIQ256 und bei 2.25 für die MIQ56a.Ein Verglei
h mit Literaturwerten ist s
hwierig, da die Zerstäubungsrate wesentli
h vomEinfallswinkel und der Primärionenenergie abhängt. So wird etwa für das MaterialsystemGaAs in [VBR89℄ eine Zerstäubungsausbeute von 3.6 genannt, während [WSM89℄ den Wertzu 1.99 bestimmt.
6.2 Homoepitaktisch gewachsenes ZinkoxidDie im vorherigen Abs
hnitt 
harakterisierten Substrate waren die Grundlage für die Ho-moepitaxie mittels 
hemis
her Gasphasendeposition (CVD). Dur
h ein sol
hes homoepitak-tis
hes Wa
hstum können S
hi
hten hoher Güte erzeugt werden, u.a. weil es keine Git-terfehlanpassung gibt. In den folgenden beiden Abs
hnitten werden sol
he Proben mittelsSIMS hinsi
htli
h der Verunreinigungen 
harakterisiert. Der genaue Herstellungsprozess istin [Neu06℄ bes
hrieben, wo au
h weitere Messungen an diesen Proben aufgeführt sind.
6.2.1 VerunreinigungenIn Abbildung 6.4 ist ein repräsentatives Tiefenpro�l einer homoepitaktis
h gewa
hsenenZnO-S
hi
ht dargestellt. Die gemessenen Intensitäten wurden dabei in Konzentrationenumgere
hnet. Man erkennt bei einer Tiefe von etwa 400 nm einen starken Anstieg allerKonzentrationen, der den Übergang von der epitaktis
hen Dünns
hi
ht zum einkristallinenSubstrat kennzei
hnet. Am deutli
hsten ändert si
h das Lithium-Signal, das in der Dünn-s
hi
ht typis
herweise ein bis zwei Gröÿenordnungen unter dem Niveau im Volumenkristallliegt. Au
h Aluminium zeigt ein ähnli
hes Verhalten, wobei es in der Dünns
hi
ht s
hon na-he an der Na
hweisgrenze liegt. Eine mögli
he Erklärung ist, dass si
h bei der verwendetenWa
hstumstemperatur von 700°C die genannten Verunreinigungen aus dem Substrat ni
htin der S
hi
ht einbauen.Die beiden Elemente Natrium und Cal
ium zeigen einen starken Anstieg der Signalinten-sität am S
hi
htübergang, unters
heiden si
h aber sonst kaum hinsi
htli
h der Konzentra-tionen im Kristall bzw. in der Dünns
hi
ht.Die vorgestellte Messung, die typis
h für derart gewa
hsene S
hi
hten ist, zeigt, dass dieBestimmung des S
hi
htübergangs dur
h den Anstieg residueller Verunreinigungen wie Li,Na, Al oder Ca mögli
h ist. Damit steht eine geeignete Methode zur Di
kenbestimmung
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6.2 Homoepitaktisch gewachsenes Zinkoxid
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Abbildung 6.4: Bestimmung der Di
ke einer homoepitaktis
h gewa
hsenenS
hi
ht. Die Grenz�ä
he zum Substrat ist z.B. dur
h den Anstieg von Li undAl erkennbar. Die Signale einiger Elemente, wie z.B. Na und Ca, zeigen an derGrenzs
hi
ht hohe Intensitäten.
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxidhomoepitaktis
h gewa
hsener ZnO-S
hi
hten zur Verfügung, was si
h für die Wa
hstums-kontrolle als unerlässli
h erweist.
6.2.2 Einfluss der SubstratpolaritätWährend die Bedeutung der kristallinen Güte und der 
hemis
hen Reinheit eines Substratsfür eine erfolgrei
he Epitaxie direkt einsi
htig sind, gibt es no
h einen weiteren, ni
ht soo�ensi
htli
hen Faktor, der das Wa
hstum bestimmen kann. Dabei handelt es si
h um diePolarität des verwendeten Substrats. So beri
hten Sumiya und Mitarbeiter, dass beim ho-moepitaktis
hem Wa
hstum von GaN die Polarität des Substrats eine wesentli
he Rollehinsi
htli
h des Einbaus von Verunreinigungen spielt. Demna
h bauen si
h z.B. die Elemen-te C, O und Al wesentli
h besser in Dünns
hi
hten ein, wenn auf N-polarem GaN gewa
hsenwird.[SYOF00℄Derartige Untersu
hungen wurden für ZnO bisher no
h ni
ht dur
hgeführt.Um den Ein�uss der Polarität zu überprüfen wurden zwei S
hi
hten mit identis
henWa
hstumsparametern, aber auf Substraten unters
hiedli
her Polarität gewa
hsen. Ans
hlie-ÿend wurden die Proben in der SIMS gemessen und für die S
hi
hten repräsentative Spek-tren ausgewählt. Abbildung 6.5 zeigt sol
he Massenspektren: Jede Teilabbildung zeigt einenMessmodus (d.h. negative Sekundärionen bzw. positive Sekundärionen), und in jeder Abbil-dung entspri
ht die rote Kurve der Messung an einer S
hi
ht auf Zn-polarem ZnO und dieblaue Kurve der Messung an einer identis
h gewa
hsenen S
hi
ht auf O-polarem ZnO.Bei den auf O-polarem ZnO gewa
hsenen S
hi
hten wurden höhere Konzentration fastaller Verunreinigungen gefunden. Dazu zählen die mittels positiven Sekundärionen detek-tierten Elemente Li, Na, Mg, Al, Si, K und Ca. Bei den negativen Sekundärionen wurde einerhöhtes Vorkommen der Halogene F, Cl und I gefunden. Ob bei Br ein ähnli
her Trendvorliegt, kann wegen der s
hle
hten Na
hweisgrenze von Brom dur
h die Überlagerung desbena
hbarten ZnO-Signals ni
ht eindeutig festgestellt werden, wennglei
h si
h au
h hier beider O-polaren Probe ein 79Br-Signal erahnen lässt.Es konnten ni
ht alle Sekundärionen eindeutig zugeordnet werden. Bei den negativenIonen sind dies die Massen 60 und 76, bei denen es si
h vermutli
h um kohlensto�- odersiliziumhaltige Molekülionen handelt. Im Spektrum der positiven Sekundärionen sind dieMassen 57 und 56 unklar. Dabei handelt es si
h ni
ht um Eisen, da sonst das Nebenisotop
54Fe deutli
her zu sehen sein müsste. Das bei der Massenzahl 59 auftretende Signal könnteCobalt zugeordnet werden. Da eine sol
he Verunreinigung aber ni
ht zu erwarten ist unddie Identi�kation mangels vorhandener Nebenisotope ni
ht eindeutig ist, bleibt die genaueZuordnung o�en.In beiden Spektren �nden si
h Hinweise auf Arsen (As+ bei Masse 75 für positive Se-kundärionen, (AsO2)− bei Masse 107 für negative Sekundärionen). Es ist allerdings davonauszugehen, dass es si
h hierbei um Verunreinigungen in der Messkammer bzw. an der Io-nenoptik handelt, deren Quelle die unmittelbar vorangegangenen Messungen an stark Arsen-
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxiddotiertem ZnO sind.Insgesamt erkennt man aus diesem sti
hprobenartigen Verglei
h zwis
hen den Dünns
hi
h-ten, dass abhängig von der Polarität des Substrats groÿe Unters
hiede in den Verunreini-gungen bestehen. Dabei zeigt si
h, dass die auf Zink-polarem Substrat gewa
hsenen Probendeutli
h weniger residuelle Verunreinigungen aufweisen. Dieses Ergebnis steht im Einklangmit der in Abs
hnitt 2.2 vorgestellten Beoba
htung, dass si
h beim hydrothermalen Wa
hs-tum auf der Sauersto�-polaren Seite wesentli
h mehr Verunreinigungen einbauen.
6.3 Ergebnisse und DiskussionIn diesem Kapitel wurden die SIMS-Messungen an hydrothermal gewa
hsenen Zinkoxid-Ein-kristallen und homoepitaktis
h gewa
hsenen S
hi
hten vorgestellt.Die Einkristalle, die als Substrate für ein S
hi
htwa
hstum dienen, wurden hinsi
htli
h ih-rer Verunreinigungen untersu
ht. Die ermittelten Konzentrationen für die Elemente Li, Al,K und Fe stimmen mit den bereits bekannten Ergebnissen anderer Gruppen überein. Zu-sätzli
h wurden no
h die dur
hs
hnittli
hen Konzentrationen für die Elemente Na, Mg, Ca,Cr, Cu und Ga bestimmt. Die absoluten Zahlen zeigen auf, dass insbesondere die ElementeLi, Mg, Al, Fe und Cu in relativ hohen Konzentrationen von über 1017 
m−3 vorkommen,während Na, K, Ca, Cr zumeist unterhalb von 1016 
m−3 liegen. Das vermehrte Auftretenman
her Elemente, z.B. Li und Fe, lässt si
h über das Vorhandensein während des hydro-thermalen Wa
hstumsverfahrens in Kombination mit einem guten Verteilungskoe�zientenerklären.Als naheliegende Methode zur Substratverbesserung kommt die thermis
he Vorbehand-lung in Frage. Es ist bereits bekannt, dass si
h na
h einer halbstündigen Temperung bei1150°C unter Sauersto�-Atmorsphäre die Ober�ä
henmorphologie und die Kristallinität ver-bessern. Die SIMS-Messungen zeigen nun eine Abnahme der Konzentrationen von Li, Naund Ca. Die ebenfalls beoba
htete Zunahme von Mg, Fe und Al, sowie das Auftreten vonCr und Ga na
h dem Tempern lässt si
h über Verunreinigungen im Ofen erklären. Daherist bei einer vorangehenden Temperung au
h auf eine mögli
hst saubere Ofenumgebung zua
hten.Als messte
hnis
her Aspekt für die SIMS wurden no
h die Abtragraten von ZnO be-stimmt.Die Untersu
hungen an homoepitaktis
h gewa
hsenen S
hi
hten zeigen, dass die Verun-reinigungen in diesen ein bis zwei Gröÿenordnungen unter der des verwendeten Substratsliegen. Da zudem eine Anhäufung man
her Verunreinigungen am S
hi
htübergang vorliegt,eignet si
h die SIMS hervorragend zur S
hi
htdi
kenbestimmung sol
her Proben.S
hlieÿli
h konnte exemplaris
h festgestellt werden, dass die Polarität des Substrats einenwesentli
hen Ein�uss auf das epitaktis
he Wa
hstum hat. Die auf Zink-polarem Substratgewa
hsene Probe zeigt weniger Verunreinigungen als eine identis
h gewa
hsene Probe auf
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6.3 Ergebnisse und DiskussionSauersto�-polarem Substrat. Dies ist analog zum hydrothermalen Wa
hstum, bei dem si
hauf der Sauersto�-polaren Seite ebenfalls mehr Verunreinigungen einbauen. Wennglei
h si
halso auf Zink-polarem Substrat sauberere S
hi
hten herstellen lassen, könnte es in der Epita-xie umgekehrt au
h einfa
her sein, auf Sauersto�-polarem ZnO die gewüns
hten Dotandeneinzubauen.
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxid
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7 Dotierung von Zinkoxid mit ArsenDas folgende Kapitel befasst si
h mit der in Abs
hnitt 2.3 motivierten Dotierung von Zink-oxid mit Arsen, die mit zwei unters
hiedli
hen experimentellen Methoden angegangen wurde.Zum einem ist dies die Ionenimplantation, mit der eine kontrollierte Menge des Dotanden inden Festkörper eingebra
ht werden kann. Damit si
h das implantierte Arsen ins Gitter ein-baut, muss die Probe im Ans
hluss thermis
h ausgeheilt werden. Dabei soll gezeigt werden,wie si
h die Verteilung des Arsens im Festkörper ändert, inwieweit die Temperung einenEin�uss auf die residuellen Verunreinigungen hat und ob si
h mögli
herweise Fremdphasenausbilden.Die zweite verwendete Methode zur Dotierung ist die Herstellung von epitaktis
h ge-wa
hsenem ZnO mittels 
hemis
her Gasphasenepitaxie. Derart gewa
hsene Dünns
hi
htenwerden im zweiten Abs
hnitt dieses Kapitels hinsi
htli
h ihrer Zusammensetzung analysiert.Zudem wird der Einbau des Arsens in die S
hi
ht diskutiert.
7.1 Implantation mit ArsenFür die Implantation wurden kommerzielle ZnO-Einkristalle von CrysTe
 verwendet. DieSubstrate wurden ungekühlt bei Raumtemperatur mit dem Isotop 75As mit einer Energievon 200 keV und einer Fluenz von 1·1016 
m−2 implantiert. Vorab wurde die Tiefenverteilungdes Arsens sowie die dazugehörige Defektverteilung mit der Software SRIM dur
hgere
hnet.Das so erre
hnete Maximum der Arsenverteilung liegt in einer Tiefe von 75 nm und hat eineatomare Konzentration von 1.4 · 1020 
m−3 (entspri
ht etwa 1.7% Arsen). Das Maximumder Defektverteilung sollte etwas ober�ä
hennaher in etwa 50 nm Tiefe liegen.Die Einkristalle wurden ans
hlieÿend bei vers
hiedenen Temperaturen im Berei
h von700°C bis 950°C ausgeheilt, hauptsä
hli
h mittels des Verfahrens des s
hnellen Ausheilens(RTA1). Dabei wird die Probe in einem Lampenofen bis auf die Zieltemperatur ho
hgeheiztund bei Errei
hen der Temperatur sofort wieder abgekühlt. Zum Verglei
h wurde eine Probeüber einen längeren Zeitraum hinweg getempert (30 Minuten bei 700°C, dann 60 Minutenbei 800°C).Als Atmosphäre wurde Sauersto� (200 mbar) gewählt, da eine reduzierende Temperungdie Ober�ä
he in Mitleidens
haft ziehen würde. Aus dem glei
hen Grund wurden die Probenbei allen Ausheils
hritten mit einem weiteren Zinkoxid-Substrat bede
kt, um ein Ausgasenzu vermeiden.1RTA, engl. Rapid Thermal Annealing
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen
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Abbildung 7.1: RBS/C-Spektren einiger As-implantierten ZnO Kristalle na
hdem Ausheilen.
7.1.1 Strahlenschäden

Charakterisierung mittels RBS/CIm Ans
hluss an die Implantation wurde zunä
hst untersu
ht, inwieweit der EinkristallS
haden genommen hat und wel
he Auswirkungen eine Temperaturbehandlung hat. Dazuwurden RBS-Spektren im Random und Channeling-Modus aufgenommen.Die Abbildung 7.1 zeigt die RBS/C Spektren der bei 700°C, 800°C und 950°C ausge-heilten Kristalle sowie zum Verglei
h das Spektrum eines ni
ht-implantierten und das einesimplantierten, aber ni
ht ausgeheilten Kristalls.Die unters
hiedli
hen Berei
he des Channeling-Spektrums sind mit a, b und 
 gekenn-zei
hnet. Das Signal (a) ist auf die erhöhte Rü
kstreuung an der Ober�ä
he des Kristallszurü
kzuführen und wird im Folgenden ni
ht weiter betra
htet. Das wesentli
h höhere Signal(b) hingegen stellt den eigentli
hen dur
h die Implantation verursa
hten S
haden dar. Dersi
h ans
hlieÿende Ausläufer (
) 
harakterisiert den tiefer liegenden Teil des Kristalls.Allgemein lässt si
h aus dem Verhältnis des Random zu Channeling-Spektrums auf denAmorphisationsgrad s
hlieÿen. Selbst am Maximum der S
hadensverteilung (b) ist das ZnOno
h ni
ht vollständig amorphisiert. Das Maximum des S
hadens (b) liegt in etwa bei 80nm. Die Abwei
hung vom theoretis
h ermittelten Wert von 50 nm lässt si
h auf die nur grobges
hätzte Umwandlung der Energie- in eine Tiefenskala zurü
kführen. [Zho℄Bei Temperaturen von 700°C und 800°C erkennt man eine nur sehr geringe Abnahmedes S
hadens (b); bei der höheren Temperatur von 950°C hingegen ist eine deutli
he Ver-
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Abbildung 7.2: Amorphisationsgrad χ einiger As-implantierten Proben vorund na
h dem Tempern bei unters
hiedli
hen Temperaturen und Zeiten.ringerung des S
hadens sowohl im Berei
h (b) als au
h im Berei
h (
) zu beoba
hten, derverglei
hbar ist mit der Abnahme bei der länger getemperten Probe.Gemäÿ Sonder et al., die ZnO mit Bi, Cr und Mn implantierten und ans
hlieÿend ausheil-ten, sind die Abnahmen der beiden Regionen ni
ht korreliert, da sie unters
hiedli
he Defekteaufweisen. Der Berei
h (b) wird auf Rü
kstreuung dur
h Einzelstöÿe zurü
kgeführt, vor al-lem von Zwis
hengitteratomen. Hingegen werden im Berei
h (
) die einfallenden He-Ionennur lei
ht gestreut und abgelenkt, bis sie s
hlieÿli
h den Kanal verlassen (engl. de
hanne-ling). Als Ursa
he kommen vers
hiedenste Defekte, z.B. Versetzungen, Stapelfehler oderau
h Zwis
hengitteratome in Frage. Die Abnahme des S
hadensmaximums (b) sollte beiniedrigeren Temperaturen erfolgen als die Abnahme des Ausläufers (
). [SZV88℄Zur Quanti�zierung dieses Verhaltens wird für die Berei
he (b) und (
) der in Abs
hnitt3.3 eingeführte Parameter χ verwendet, der den Amorphisationsgrad bes
hreibt. Die Be-re
hnung von χc erfolgte bei einer Energie von 1 MeV. Für den Berei
h (b) wurde einlinear abfallender Untergrund angenommen und vor der Bere
hnung von χb abgezogen (vgl.[SZV88℄). Dur
h die Subtraktion dieses Untergrunds erhält man mit χb ein Maÿ für diemaximale Amorphisation dur
h die Implantation. Abbildung 7.2 zeigt die so bestimmtenParameter in Abhängigkeit vom Ausheils
hritt. Während der Ausläufer (
) erst bei 950°Causheilt, setzt dieser Prozess im S
hadensmaximum (b) s
hon bei niedrigeren Temperatu-ren ein. Dies steht im Einklang mit den vorher bes
hriebenen Ergebnissen von Sonder etal. Es gibt dabei allerdings kaum Unters
hiede zwis
hen der bei 700°C und der bei 800°Cgetemperten Probe.
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen
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Abbildung 7.3: Tiefenpro�l eines no
h ni
ht ausgeheilten, As-implantiertenZnO-Kristalls.
Charakterisierung mittels SIMSEine ergänzende Methode zur Bestimmung des Strahlens
hadens ergibt si
h aus der Tiefen-pro�lanalyse in der SIMS. Abbildung 7.3 zeigt das Tiefenpro�l einer implantierten Probeohne vorheriges Ausheilen. Neben dem Arsen-Pro�l (hier dur
h das Molekülion (AsO)+ re-präsentiert), das in etwa dem erwarteten Gauÿ-Pro�l entspri
ht, erkennt man deutli
h höhereSignalintensitäten der Zn- und O-Matrixsignale in dem implantierten gegenüber dem ni
ht-implantierten, tieferen Berei
h. Die Ursa
he hierfür liegt vermutli
h in der Vers
hiebung derEnergieverteilung der Sekundärionen, hervorgerufen dur
h die Amorphisation im implantier-ten Berei
h und die damit verbundenen unters
hiedli
hen elektris
hen Eigens
haften. Einähnli
hes Verhalten wurde s
hon bei der Implantation von As in Si beoba
htet [BGP+06℄.Die dort vorges
hlagene Methode zur Kompensation dieses E�ekts ist das Anlegen einerhohen Vorspannung (70 V) an den Probenhalter. Wegen der geringen Transmission desQuadrupols fallen dann allerdings die Intensitäten zu stark ab.Andererseits lässt si
h dieses Verhalten au
h zur Charakterisierung des Strahlens
hadensnutzen. Dazu wurden die Tiefenpro�le der ausgeheilten Proben analog zu Abbildung 7.3 auf-genommen und ans
hlieÿend das Intensitätsverhältnis der Matrixsignale (Zn/O) bestimmt.Dieses ist in Abbildung 7.4 gegen die Probentiefe aufgetragen, wobei es si
h um die glei-
hen Proben handelt, die vorab mit RBS/C gemessen wurden. Ein idealer, unges
hädigterEinkristall weist in dieser Darstellung ein konstantes Zink-zu-Sauersto�-Verhältnis auf.
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Abbildung 7.4: Lineare Darstellung des Intensitätsverhältnis Zn/O der Ma-trixsignale der As-implantierten, teilweise ausgeheilten ZnO Kristalle. Der Pfeildeutet an, wie si
h bei erhöhter Ausheiltemperatur das Verhältnis dem Wert imKristall annähert.Bei 700 bzw. 800°C erkennt man keine signi�kante Veränderung des dargestellten Si-gnalverhältnisses. Erst bei 950°C sinkt das (Zn/O)-Verhältnis und nähert si
h dem ni
ht-implantierten Fall an. Dieses Verhalten (in der Abbildung dur
h einen Pfeil angedeutet)ist damit analog zu den RBS/C Ergebnissen an Berei
h (b), wobei si
h im Gegensatz zurRü
kstreumessung die Spektren der RTA 950°C Probe und die der lange getemperten Probe(1.5h/700..800°C) no
h deutli
h unters
heiden. Somit zeigt die SIMS, dass trotz der ähnli-
hen Rekristallisation dieser beiden Proben no
h deutli
he Unters
hiede in der Leitfähigkeitbestehen.Bei der ni
ht-ausgeheilten Probe erkennt man zusätzli
h eine Erhöhung des (Zn/O)-Verhältnisses bei etwa 150 nm. Dabei handelt es si
h um den Übergang vom amorphenin den kristallinen Zustand, der in dieser Darstellung besonders deutli
h zu erkennen ist.Eine genaue Lokalisation des S
hadensmaximums, wie es die RBS/C Methode erlaubt,ist dur
h die hier vorgestellte Methode ni
ht mögli
h. Die Lage des Maximums ist ni
hteindeutig abzulesen und s
hwankt zwis
hen 25 und 65 nm. Diese Ungenauigkeit ist daraufzurü
kzuführen, dass nahe der Ober�ä
he alle (Zn/O)-Signalverhältnisse deutli
h ansteigen,was auf ein no
h ni
ht entwi
keltes Sputterglei
hgewi
ht zurü
kzuführen ist. Trotzdem lässtsi
h dur
h Verglei
h der Spektren untereinander die teilweise Ausheilung der Kristalls
häden
harakterisieren.
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Abbildung 7.5: Veränderung der Arsen-Verteilung na
h unters
hiedli
henAusheils
hritten mit steigender Ausheiltemperatur bzw. Dauer.
7.1.2 Tiefenverteilung des ArsensDie Verteilung des Arsens in der Tiefe wurde bereits in Abbildung 7.3 dargestellt. Allerdingsist es prinzipiell mögli
h, dass ein implantiertes Element beim Ausheilen wieder aus demKristall herausdi�undiert. Um dies auszus
hlieÿen wurde daher na
h vers
hiedenen Temper-s
hritten die Tiefenverteilung des As mittels SIMS bestimmt2. Diese Tiefenpro�le sind inlinearer Darstellung in Abbildung 7.5 zusammengefasst.Während si
h na
h einem s
hnellen Ausheilvorgang bei 700°C no
h keine signi�kanteVeränderung erkennen lässt, wird bei höheren Temperaturen die zunä
hst gauÿförmige Ver-teilung deutli
h s
hmaler und höher. Bei der insgesamt 1.5 Stunden lang bei 700 bis 800°Cgetempertern Probe ist s
hlieÿli
h zu erkennen, dass si
h ein Teil des Arsens zur Ober�ä
hehinbewegt hat und in einer Tiefe von etwa 20 nm ein Nebenmaximum gebildet hat. Die bei950°C getemperterte Probe hingegen zeigt ein tiefer liegendes Nebenmaximum bei etwa 90nm. Au
h die Lage des Arsen-Hauptmaximums vers
hiebt si
h: Die anfängli
he Tiefe von62 nm, die nahe beim bere
hneten Wert von 75 nm liegt, vers
hiebt bis zu einer Tiefe vonetwa 50 nm. Insgesamt s
heint das Arsen aber in der Probe zu verweilen.Aus der Flä
he unter dem Tiefenpro�l lässt si
h auf die atomare Konzentration s
hlieÿen.Man erkennt s
hon ohne te
hnis
he Hilfsmittel, dass dieses Integral bei den höheren Tempe-2Wegen der eng beieinander liegenden Massen von 64Zn und 75As können die beiden Signale in der RBSni
ht getrennt werden; das As-Signal liegt im Random-Spektrum dann unterhalb des Zn-Signals.
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Abbildung 7.6: Tiefenpro�l einer As-implantierten ZnO-Probe, die in mehre-ren S
hritten bis 900 °C ausgeheilt wurde.raturen wesentli
h gröÿer ist als bei der fris
h implantierten Probe. Da man davon ausgehenkann, dass dur
h das Tempern kein zusätzli
hes Arsen in die Probe gelangt ist, muss es si
hentweder um Arsen aus anderen Berei
hen der Probe oder - was wahrs
heinli
her ist - umeinen messte
hnis
hen E�ekt handeln. Dur
h das bei den tieferen Temperaturen no
h ni
htganz erfolgte Ausheilen ist der so ermittelte Emp�ndli
hkeitsfaktor höher als bei den bei hö-heren Temperaturen bzw. längeren Zeiten ausgeheilten Proben. Daher sind die angegebenenKonzentrationen nur als Ri
htwerte zu verstehen.
7.1.3 Tiefenverteilung der VerunreinigungenAuÿer der Verteilung des Arsens änderte si
h aber au
h die Verteilung einiger Verunreini-gungen, insbesondere die der Alkalimetalle. In Abbildung 7.6 ist das Tiefenpro�l einer Probedargestellt, die na
h der Implantation mit Arsen in mehreren S
hritten insgesamt etwa 16Minuten lang bei einer Temperatur von 900°C ausgeheilt wurde.Man erkennt eine Anhäufung der Verunreinigungen Li, Na, K und Ca an drei vers
hie-denen Stellen, die in der Abbildung mit Pfeilen gekennzei
hnet sind. Diese korrespondierenmit dem Hauptmaximum der Arsenverteilung und den bereits in Abbildung 7.5 dargestelltenNebenmaxima, die si
h bei längerer Temperzeit bzw. höheren Temperaturen ausbilden.Wie in Abs
hnitt 6.1.2 gezeigt, di�undieren genau diese Elemente bei hohen Temperatu-ren aus der Probe heraus. In diesem Fall aber s
heinen sie si
h an den Stellen, an denensi
h das Arsen angerei
hert hat, festzusetzen. Die so errei
hten Konzentrationen liegen umeinen Faktor 10 bis 100 über der im Volumenberei
h, was angesi
hts der im Verglei
h zum
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsenbetra
hteten Berei
h sehr groÿen Substratdi
ke dur
haus plausibel ist.Da unter den gegebenen Temperbedingungen die Kristalls
häden vollständig ausgeheiltsein sollten und da die Maxima der Verunreinigungen mit denen des Arsens zusammenfal-len, ist entweder anzunehmen, dass si
h die betra
hteten Elemente an das im Kristallgittereingebaute Arsen binden oder dass si
h mögli
herweise Arsen-Fremdphasen mit anderen
hemis
hen Lösli
hkeiten gebildet haben.Unabhängig von dem konkreten Me
hanismus, der hinter diesem Verhalten ste
kt, zeigtdies, dass eine längere Temperaturbehandlung na
h der Implantation von Arsen in Zinkoxidzur Anhäufung residueller Verunreinigungen führen kann.
7.1.4 Bildung von FremdphasenEin weiterer Anhaltspunkt dafür, dass si
h na
h längerem Ausheilen Fremdphasen bilden,ergibt si
h aus dem in Abbildung 7.7 (a) dargestellten Tiefenpro�l der 1.5 Stunden langbei 700 bis 800°C getemperten Probe. Das Pro�l zeigt das ZnO-Matrixsignal, das O-Signalvon den Primärionen sowie das AsO2-Signal als Repräsentant für die As-Konzentration. ImBerei
h von 200 bis 400 nm erkennt man Diskontinuitäten sowohl im ZnO- als au
h im AsO2-Signal. Eine eventuelle Instabilität der Primärionenquelle als Ursa
he dieser �Za
ken� kannausges
hlossen werden, da das O-Signal, das von dem Sauersto� der Primärionenquellenstammt, während der gesamten Messung konstant verlief. Das Verhalten war an einigen -aber ni
ht allen - Messpositionen reproduzierbar, wobei die Tiefen lei
ht variierten.Eine mögli
he Erklärung ist die Bildung von amorphen Clustern innerhalb des Kristalls.Dur
h sol
he Fremdphasen, die mögli
herweise elektris
h isolierend sind, kann es zu kurzzei-tigen Intensitätss
hwankungen in den SIMS-Signalen kommen, da dur
h Probenau�adungendie Potenzialdi�erenz zur Ionenoptik ni
ht mehr gewährleistet ist.Um diese Vermutung zu veri�zieren, wurden an derselben Probe Röntgenbeugungsmes-sungen dur
hgeführt. Das entspre
hende Übersi
htsspektrum ist in Abbildung 7.7 (b) darge-stellt. Es zeigt neben den (002) und (004)-Re�exen des Zinkoxids ein s
hwa
hes, aber erkenn-bares Signal bei 21.5°. Eine genaue Zuordnung dieses Re�exes war ni
ht mögli
h, allerdings�ndet si
h bei den im nä
hsten Kapitel bespro
henen Zink-Arsen-Sauersto�-Verbindungenebenfalls ein Re�ex an der glei
hen Winkelposition. Es ist somit davon auszugehen, dasssi
h arsenhaltige Fremdphasen gebildet haben. Dies weist darauf hin, dass die implantierteDosis zu ho
h war und die resultierende Arsen-Konzentration gröÿer als die Lösli
hkeit vonArsen in Zinkoxid war.
7.1.5 ArseneinbauNa
h den Untersu
hungen zum Ausheilen und zur Verteilung der Elemente sollte untersu
htwerden, wel
he Bindungen das Arsen im ZnO-Gitter eingeht. Um Aussagen dazu tre�enzu können, wurden XPS-Messungen der As3d-Region im Berei
h der Bindungsenergien von39 bis 49 eV dur
hgeführt. Über die Position des Signals lässt si
h mit dieser Methode auf
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsendie relative Bindungsstärke und damit indirekt auf die mögli
hen Bindungen s
hlieÿen. DieSpektren wurden so vers
hoben, dass das C1s-Kohlensto�-Signal bei einer Bindungsenergievon 284.6 eV liegt; der Betrag der dur
hgeführten Vers
hiebung ist dabei in jedem Spektrumals ∆E vermerkt3. Zur Untergrundkorrektur wurde die Methode na
h Tougaard verwendet[Tou86℄. Vor der eigentli
hen Messung wurden einige Nanometer der Probenober�ä
he dur
hBes
huss mit Argon-Ionen abgetragen.Zur Interpretation dieser Daten soll auf bekannte Ergebnisse zurü
kgegri�en. So verwen-deten z.B. Wang et al. die folgende Linienzuordnungen für As-dotiertes Zinkoxid: [WCY+06,FSS+97℄� Deoxidiertes Arsen, d.h. eine As-Zn Bindung, bei 40.7 eV. Dies entspri
ht der Substi-tution von Sauersto� dur
h Arsen, also AsO.� Ungebundenes Arsen bei 41.6 eV. Dies entspri
ht interstitiellem Arsen, also Asi.� Oxidiertes Arsen, d.h. eine As-O Bindung, bei 44.8 eV. Dies entspri
ht der Substitutionvon Zink dur
h Arsen, also AsZn.Allerdings kann aus einer beoba
hteten Vers
hiebung der Bindungsenergien allein no
h ni
htdarauf ges
hlossen werden, dass si
h das Arsen tatsä
hli
h auf Gitterplatz einbaut. Vielmehrkönnen die gemessenen Intensitäten au
h von Fremdphasen stammen. Mögli
he Sauersto�-Verbindungen sind z.B. Arsentrioxid (As2O3) bei 44.9 eV und Arsenpentoxid (As2O5) bei46.2 eV (siehe [MSSB92℄). Zusätzli
h kommen no
h Zink-Arsenide (Zn3As2) in Frage, derenBindungsenergie vermutli
h im Berei
h über amorphem, aber unterhalb rein Sauersto�-gebundenem Arsen liegen, d.h. im Berei
h zwis
hen 42 und 44 eV. Zur Position von Zink-Arsenaten, z.B. Zn3(AsO4)2, lagen keine Literaturdaten vor; allerdings konnten an den imnä
hsten Abs
hnitt 7.2.3 
harakterisierten Proben die Bindungsenergie auf einen Wert von43.9 eV abges
hätzt werden.Da davon auszugehen ist, dass na
h der Implantation das Arsen zunä
hst amorph vorliegtund si
h erst beim thermis
hen Ausheilen ins Gitter einbaut, wurde neben einer implantier-ten, ni
ht-ausgeheilten Probe au
h no
h eine Probe gemessen, die 5 Minuten lang bei 870°Causgeheilt wurde. Abbildung 7.8 zeigt die Detailspektren der As3d-Signale im Berei
h derBindungsenergien von 39 bis 49 eV für diese beiden Proben.Man erkennt, dass si
h das Spektrum der ni
ht-ausgeheilten Referenz in drei Anteileaufspalten lässt, deren Maxima in etwa bei 41.6, 44.2 und 46.2 eV liegen. Gemäÿ der vor-gestellten Interpretation liegt also der Hauptteil des Arsens zunä
hst im Zwis
hengitter vorund ein etwas geringer Anteil als Zinkarsenat.Na
h dem Ausheilen gehen die Anteile bei 41.6 und 46.2 eV zurü
k und es liegt im Wesent-li
hen nur no
h ein einzelnes Signal bei 43.9 eV vor. Somit hat si
h in der Probe Zinkarsenatgebildet. Der für die Ausbildung einer sol
hen Phase zusätzli
h benötigte Sauersto� wurdevermutli
h über die beim Tempern verwendete Sauersto�-Atmosphäre bereitgestellt.3So bedeutet z.B. eine Vers
hiebung von ∆E = 0.6 eV, dass das entspre
hende C1s-Signal bei 285.2 eV lag.
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen

7.2 Epitaktisch gewachsenes, Arsen-dotiertes ZinkoxidDie für das Wa
hstum der Arsen-dotierten Zinkoxid-S
hi
hten verwendete CVD-Anlage istim Detail in der Doktorarbeit von C. Neumann bes
hrieben [Neu06℄. Die Herstellung derhier 
harakterisierten Proben erfolgte dur
h S. Lautens
hläger.
7.2.1 ProzessparameterBei dem CVD-Prozess wurde die Vorstufe, Zink-Arsenid (Zn3As2), im Reservoir erhitzt.Die dabei entstehenden gasförmigen Phasen wurden dur
h ein Trägergas (Argon) über dasauf einer de�nierten Temperatur gehaltene Substrat geleitet, wo sie mit der Sauersto�vor-stufe NO2 reagierten und si
h in der Folge eine S
hi
ht auf dem Substrat abs
hied. AlsSubstrat wurde Galliumnitrid (GaN) verwendet. In vers
hiedenen Serien wurden die Pro-zessparameter Substrattemperatur, Reservoirtemperatur und Wa
hstumsdauer variiert. DerGesamtdru
k betrug jeweils 40 mbar.
SubstrattemperaturBei einer festen Reservoir-Temperatur von 560°C wurde die Substrattemperatur in S
hrittenvon 100°C im Berei
h von 300 bis 700°C variiert. Die Wa
hstumsdauer betrug jeweils eineStunde. Bei den bei 300, 400 und 500°C gewa
hsenen Proben fand keine S
hi
htabs
hei-dung statt oder die S
hi
hten hafteten ni
ht. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen derauf 600°C Substrattemperatur gehaltenen Probe zeigten nadelförmige Strukturen. Nur diebei 700°C hergestellte Probe zeigte eine homogen ges
hlossene Ober�ä
he. Somit wurde alsSubstrattemperatur für die na
hfolgenden Wa
hstumsprozesse 700°C gewählt. Eine höhereTemperatur wurde ni
ht verwendet, da es dann beim Abkühlen zur Di�usion von Defektenaus dem Kristallvolumen kommen kann [GL80℄.
ReservoirtemperaturMit der so ermittelten Substrattemperatur von 700°C wurde nun die Reservoir-Temperaturzwis
hen 520°C und 580°C in S
hritten von 20°C variiert. Da bei 520°C keine S
hi
htab-s
heidung stattfand, wurde für diese Reservoir-Temperatur der Prozessdru
k auf 7 mbarerniedrigt, was dann tatsä
hli
h zur Bildung einer Dünns
hi
ht führte. Als Wa
hstumsdau-er wurde au
h hier eine Stunde gewählt.Ans
hlieÿend wurden die S
hi
htdi
ken mittels SIMS bestimmt. In Abbildung 7.9 sinddie S
hi
htdi
ken in Abhängigkeit von der Reservoirtemperatur abgebildet. Mit steigenderTemperatur bilden si
h di
kere S
hi
hten aus. Bei 520°C ist die Wa
hstumsrate für die CVDmit 50 nm/h sehr gering. Bei Temperaturen über 580°C hingegen dampft zuviel von derVorstufe ab und s
hlägt si
h an den Reaktorwänden nieder, so dass 580°C die obere Grenzedarstellt. Somit wurde für den weiteren Herstellungsprozess eine Reservoirtemperatur von560°C gewählt.
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7.2 Epitaktisch gewachsenes, Arsen-dotiertes Zinkoxid
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Abbildung 7.9: Ermittelte S
hi
htdi
ken in Abhängigkeit von der Reservoir-temperatur. Die Wa
hstumsdauer betrug jeweils eine Stunde.
WachstumsdauerMit den ermittelten Substrat- und Reservoirtemperaturen wurden Dünns
hi
hten bei Wa
hs-tumsdauern von 1h, 2h und 3h hergestellt.
7.2.2 ZusammensetzungDie hergestellten Dünns
hi
hten wurden mittels SIMS auf ihre Homogenität und ihre Zu-sammensetzung hin überprüft. Abbildung 7.10 zeigt als Beispiel das Tiefenpro�l der bei580°C gewa
hsenen S
hi
ht. Zunä
hst stellt man fest, dass der S
hi
htübergang zum GaN-Substrat sehr breit ist. Die eigentli
hen Signalintensitäten (ZnO als Repräsentant für dasZn, das Nebenisotop 18O für den Sauersto� und AsO für das Arsen) sind relativ konstantund verlaufen parallel zueinander. Somit s
heint die S
hi
htzusammensetzung in der Tiefehomogen zu sein. Betra
htet man aber die Intensitätsverhältnisse, so stellt man fest, dass dasVerhältnis (18O/ZnO) um einen Faktor 150 höher liegt als bei einer normalen ZnO-Probe.Dies deutet stark darauf hin, dass die Stö
hiometrie von der von ZnO abwei
ht.Zur Klärung der genauen Zusammensetzung wurden daher no
h EDXMessungen dur
hge-führt. Tabelle 7.1 zeigt eine Übersi
ht über die erhaltenen Messdaten für einige ausgewählteProben. Bei der Bere
hnung der atomaren Konzentrationen wurden die bei dünnen S
hi
h-ten gemessenen, vom Substrat stammenden Gallium-Konzentrationen ni
ht berü
ksi
htigt.Dies ges
hah unter der Annahme, dass das GaN-Substrat weder O no
h As enthält.Die wesentli
he Aussage der EDX ist, dass es si
h bei fast allen angegeben Proben ni
htum As-dotiertes ZnO handeln kann. Vielmehr dominiert der Sauersto� mit 60 bis 70%,während nur knapp 20% Zink und etwa 13% Arsen vorhanden sind. Aus den bestimmten
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen

102

103

104

105

106

107

 0  100  200  300  400  500

In
te

ns
itä

t (
s−

1 )

Tiefe (nm)

negative Sekundärionen
Cs+  (11 kV, 10 nA)

MIQ 256

Schicht Substrat

AsO

ZnO

18O

GaO

Abbildung 7.10: SIMS-Tiefenpro�l der bei einer Reservoirtemperatur von560°C gewa
hsenen As-dotierten ZnO-S
hi
ht.
Probe Reservoir- Dru
k Wa
hstums- EDX vermuteteTemperatur dauer Zn O As Verbindung°C mbar h atm. %37-4 520 7 1 18.6 69.0 12.4 Zinkarsenate37-1 540 40 1 17.2 68.8 14.0 Zinkarsenate37-2 560 40 1 19.0 67.9 13.1 Zinkarsenate37-3 580 40 1 21.0 65.9 13.1 Zinkarsenate37-5 560 40 2 43.8 53.7 2.5 evtl. ZnO, As dotiert34-19 560 40 3 23.9 62.2 14.3 ZinkarsenateTabelle 7.1: Mittels EDX bestimmte Element-Konzentrationen ohne Berü
k-si
htigung des angegebenen Galliums.
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7.2 Epitaktisch gewachsenes, Arsen-dotiertes ZinkoxidVerbindung Summenformel ∆Hf (kJ/mol)Zinkarsenid Zn3As2 ≈ −134Zinkoxid ZnO ≈ −350Arsenoxid As2O3 ≈ −650Diarsen Pentoxid As2O5 ≈ −920Zinkarsenat Zn3(AsO4)2 ≈ −2130Tabelle 7.2: Standard-Bildungsenthalpien für mögli
he Verbindungen aus Zn,As und O [Bar85℄. Die Angaben beziehen si
h auf Raumtemperatur, wei
hen fürhohe Temperaturen aber nur um einige wenige kJ/mol ab.Stö
hiometrien kann ni
ht eindeutig identi�ziert werden, um wel
he Verbindung es si
hhandelt. Von den in Betra
ht kommenden Arsen-Verbindungen passt die Zusammensetzungam ehesten zu den Zinkarsenaten, also z.B. zu Zn3(AsO4)2, was allerdings den sehr hohengemessenen Sauersto�gehalt ni
ht ganz erklären kann. Andererseits wäre es ebenso denkbar,dass si
h tatsä
hli
h Zinkoxid gebildet hat, das Arsen si
h allerdings ni
ht eingebaut hat undin Form von As2O5 vorliegt; au
h dann ergibt si
h aus As2O5 und 3 ZnO die zum Zinkarsenatäquivalente Summenformel Zn3As2O8.Betra
htet man si
h die in Tabelle 7.2 aufgeführten Standard-Bildungsenthalpien der mög-li
hen Verbindungen aus den Elementen Zink, Arsen und Sauersto�, so s
heint (zumindes-tens im thermodynamis
hen Glei
hgewi
ht) die Ausbildung von Zinkarsenaten dur
hausplausibel. Damit hätte man also bei dem Wa
hstumsprozess aus Zinkarsenid dur
h Zufuhrvon Sauersto� ledigli
h Zinkarsenat herstellen können.Zur zusätzli
hen Strukturbestimmung wurden Röntgenbeugungsmessungen an den Pro-ben dur
hgeführt. Die Ergebnisse sind für einige der aufgelisteteten Proben in Abbildung7.11 dargestellt, wobei als Referenz das Beugungsspektrum des verwendeten Galliumnnitrid-Substrats abgebildet ist. Die dem Substrat zugehörigen Re�exe sind dur
h vertikale Liniengekennzei
hnet, während die als Fremdphasen identi�zierten Beugungsmaxima mit einemblauen Kreuz markiert sind. Wegen der hohen Eindringtiefe des Röntgenli
hts im Verglei
hzu den sehr geringen S
hi
htdi
ken überde
kt der sehr breite (002)-Röntgenre�ex von GaNbei 34.55° mögli
he (002)-Re�exe von ZnO, die bei etwa 34.3° liegen würden. Eine Trennungder beiden Signale konnte ni
ht errei
ht werden, so das eine Na
hweis von ZnO mit diesenMessungen ni
ht mögli
h ist. Alle gemessenen Spektren zeigen Fremdphasen, insbesondereim 2Θ-Winkelberei
h von 20 bis 30°. Es wurde versu
ht, aus der Vielzahl mögli
her Ver-bindungen aus Zink, Arsen und Sauersto� passende Zuordnungen zu �nden, was allerdingsni
ht gelang.
WachstumsdauerGemäÿ Tabelle 7.1 entspri
ht die Zusammensetzung der Probe 37-5 in etwa der einer lei
htArsen-dotierten ZnO-S
hi
ht. Dieses Ergebnis stimmt au
h gut mit hier ni
ht näher ausge-
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7.2 Epitaktisch gewachsenes, Arsen-dotiertes Zinkoxid
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Abbildung 7.12: SIMS-Tiefenpro�l der bei 3h gewa
hsenen Probe. Die Regio-nen unters
hiedli
her Zusammensetzung sind mit den Bu
hstaben A, B und Cgekennzei
hnet.führten Photolumineszenz-Messungen überein, bei denen si
h ledigli
h bei dieser Probe dieLumineszenz des in ZnO auftretenden freien Exzitons fand [San07℄. Merkwürdig ers
heint,dass diese Probe bei genau den selben Bedingungen hergestellt wurde, wie z.B. die Probe 37-2, die in ihrer Zusammensetzung allerdings Zinkarsenat entspri
ht. Der einzige Unters
hiedlag in der doppelt so langen Wa
hstumsdauer von 2 Stunden.Ein weiterer Hinweis auf einen si
h zeitli
h ändernden Einbau �ndet si
h in der Probe34-19, die ebenfalls bei 560°C, allerdings für eine no
h längere Zeit (3h), gewa
hsen wurde.In Abbildung 7.12 ist das SIMS-Tiefenpro�l dieser Probe dargestellt. Die etwa 1.2 µm di
keS
hi
ht kann dur
h das Ga-Signal eindeutig vom GaN-Substrat getrennt werden. Die somitermittelte Wa
hstumsrate beträgt 400 nm/h. Ansonsten sind no
h die Sekundärionen fürZn, O, As und AsO dargestellt. In der S
hi
ht lassen si
h drei unters
hiedli
he Regionenmit annähernd glei
her Tiefe erkennen, die mit den Bu
hstaben A, B und C gekennzei
hnetsind. Diese Berei
he unters
heiden si
h o�ensi
htli
h in ihrer Zusammensetzung, wie die si
hverändernden Signalintensitäten zeigen.Eine weitere Indikation für unters
hiedli
he Phasen ergibt si
h in der SIMS, wenn dieVorspannungen am Probenhalter variiert werden. Dur
h die Vorspannung wird eine zusätz-li
he Potenzialdi�erenz zwis
hen Probenhalter und Ionenoptik erzeugt. Somit können lei
hteVers
hiebungen in der Energieverteilung der Sekundärionen ausgegli
hen werden. Geradebei lei
ht isolierenden Probe kann die optimale Vorspannung deutli
h vom normalen Wertabwei
hen. Daher wurde dieselbe Probe mit unters
hiedli
hen Vorspannungen (-10V, 0V,
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Abbildung 7.13: SIMS-Tiefenpro�le von Zn, O, As und AsO bei vers
hiedenenVorspannungen am Probenhalter.+10V) gemessen. Zur besseren Übersi
htli
hkeit ist das resultierende Tiefenpro�l in Abbil-dung 7.13 in vier unters
hiedli
he Graphen unterteilt worden, die jeweils das Ga-Signal alsIndikator für die S
hi
ht bzw. das Substrat enthalten sowie zusätzli
h drei bei den genanntenVorspannungen gemessene Signale für eines der Sekundärionen O+, Zn+, As+ und (AsO)+.Das Ergebnis ist für alle vier detektierten Ionen ähnli
h: Im ober�ä
hennahen Berei
h (C)beoba
htet man eine starke Abhängigkeit der Intensitäten von der Vorspannung, währendin den beiden anderen Berei
hen (A, B) die Signale nur ganz lei
ht variieren. Somit zeigendie Tiefenpro�le, dass si
h sowohl Stö
hiometrie als au
h die elektris
hen Eigens
haften derS
hi
ht mit der Zeit ändern.Als Ursa
he für diesen über die Zeit inhomogenen Einbau ist eine Temperaturinstabilitätdes Reservoirs denkbar. Da allerdings die EDX-Messungen bei einer Variation der Reser-voirtemperatur keine deutli
he Veränderung der Stö
hiometrie aufzeigten, kann dies ausge-s
hlossen werden. Eine weitere Mögli
hkeit ist die allmähli
he Eindi�usion von Sauersto� indie Zinkarsenid-Vorstufe. Ein sol
her Prozess würde na
h und na
h die Zusammensetzungdes Reservoirs verändern und damit au
h die resultierenden Zink- und Arsen-Partialdrü
ke.Das würde mögli
herweise die sehr hohe Wa
hstumsrate dieser Probe im Verglei
h zu den
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7.3 Ergebnisse und Diskussionkürzer gewa
hsenen Proben erklären.S
hlieÿli
h ist ni
ht auszus
hlieÿen, dass bedingt dur
h die hohen Substrattemperaturenbei längeren Wa
hstumszeiten ein zumWa
hstum gegenläu�ger Prozess statt�ndet, z.B. eineAusdi�usion von Arsen, so dass es bei einem längerem Wa
hstum dur
haus zur Ausbildungvon ZnO kommen kann.
7.2.3 ArseneinbauAnalog zu den Untersu
hungen über den Einbau des Arsens an den implantierten Probenin Abs
hnitt 7.1.5 wurden XPS-Messungen an den CVD-gewa
hsenen Proben dur
hgeführt.Au
h hier wurden die Spektren zunä
hst mittels der Untergrundbestimmung na
h Tougaardkorrigiert und ans
hlieÿend so vers
hoben, dass das C1s-Kohlensto�-Signal bei 284.6 eV liegt.Vor der Dur
hführung der dargestellten Messungen wurde stets die Probenober�ä
he dur
hBes
huss mit Argon-Ionen abgetragen.In Abbildung 7.14 sind Detailspektren der As3d-Signale im Berei
h der Bindungsenergienvon 39 bis 49 eV für eine in der EDX als Arsen-dotiertes Zinkoxid (37-5) und eine alsZinkarsenat identi�zierte Probe (37-1) dargestellt.Die als Arsenat bestimmte Probe zeigt ein Maximum bei einer Bindungsenergie von 43.9eV. Ein weiterer Anteil �ndet si
h bei 41.8 eV, und ist auf amorphes, ungebundenes Arsenzurü
kzuführen. Da für diese Verbindung keine Literaturdaten vorliegen, wurde die Bin-dungsenergie des Hauptanteils bei 43.9 eV als Referenz für Zinkarsenat in Abs
hnitt 7.1.5verwendet.Betra
htet man das ebenfalls dargestellte Spektrum der Arsen-dotierten Zinkoxid-Probe,stellt man eine Vers
hiebung zu höheren Bindungsenergien fest. Das Hauptmaximum liegtbei 44.8 eV und kann entweder als As2O3 oder als Arsen auf Zinkplatz interpretiert werden.Da die Zusammensetzung laut EDX etwa 44% Zn gegenüber 54% O und 2% As beträgt, istni
ht eindeutig zu klären, ob es si
h hierbei um ZnO mit einer As2O3 -Fremdphase oder umreines ZnO, dotiert mit As, handelt. Andererseits �nden si
h aber au
h in der Röntgenbeu-gung in Abbildung 7.11 Re�exe, die mögli
herweise von einer Fremdphase stammen.
7.3 Ergebnisse und DiskussionDie Dotierung von Zinkoxid mit Arsen wurde mit zwei vers
hiedenen Ansätzen dur
hgeführt,der Ionenimplantation und dem epitaktis
hen Wa
hstum aus der Gasphase.Aus Rü
kstreumessungen wurde deutli
h, dass das na
h einer Implantation notwendigethermis
he Ausheilen der Kristalle mittels RTA Temperaturen über 800°C erfordert, um eineRekristallisation des ZnO zu errei
hen. Es konnte gezeigt werden, dass au
h mittels SIMSeine Charakterisierung des Strahlens
hadens mögli
h ist. Da bei dieser Methode allerdingsni
ht wie bei den RBS/C Messungen die Kristalldefekte, sondern die lokale Leitfähigkeit zum
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7.3 Ergebnisse und DiskussionTragen kommt, kann das Ausheilen bei 950°C RTA no
h ni
ht als ausrei
hend betra
htetwerden.Die Tiefenverteilung des Arsens verändert si
h au
h bei längerem Ausheilen ni
ht deut-li
h, das Arsen verweilt in der Probe. Allerdings beoba
htet man eine lei
hte Anhäufung,sowie die Ausbildung zweier Nebenmaxima. SIMS-Tiefenpro�le von Proben, die mehr alseine Stunde ausgeheilt wurden, zeigen aber teilweise Diskontinuitäten in den Signalen, wasdur
h die Bildung von amorphen Clustern erklärt werden kann. Hinsi
htli
h der Tiefenver-teilung der Verunreinigungen beoba
htet man na
h längerem Tempern eine Anhäufung dermobilen Erdalkali- und Alkalimetalle an den Maxima der Arsenverteilung, insbesondere zurOber�ä
he hin. Eine sol
h hohe Konzentration dieser Verunreinigungen sollte bei der Inter-pretation zukünftiger elektris
her und optis
her Messungen in Betra
ht gezogen werden.Der Einbau des Arsens wurde zusätzli
h mittels XPS untersu
ht. Dabei beoba
htet manunmittelbar na
h der Implantation vorwiegend interstitielles Arsen. Das thermis
he Aushei-len unter Sauersto�-Atmosphäre führte ni
ht zum substitutionellen Einbau von Arsen aufeinen Gitterplatz. Vielmehr ist davon auszugehen, dass si
h Zinkarsenate ausgebildet haben.Die Charakterisierung der epitaktis
h gewa
hsenen S
hi
hten zeigte, dass si
h bei alleini-ger Verwendung einer Zinkarsenid-Vorstufe vorzugsweise Zinkarsenat bildet. Daher sollte zu-sätzli
h Zink, z.B. dur
h Verwendung eines zweiten Zink-Reservoirs, angeboten werden. DieSIMS Tiefenpro�le ergaben, dass si
h bei längeren Wa
hstumsdauern inhomogene S
hi
htenbilden, was entweder auf eine allmähli
he Veränderung des Reservoirs oder auf die hohenSubstrattemperaturen zurü
kzuführen ist. Eine sol
he Inhomogenität erklärt au
h, dass si
hbei dem Verfahren bei einigen Proben tatsä
hli
h As-dotiertes ZnO ausgebildet hat. DieXPS-Messungen deuten darauf hin, dass si
h, wie bei den implantierten Proben, Zinkarsenatgebildet hat. Eine eindeutige Interpretation des Arsen-Einbaus in der eventuell erfolgrei
hdotierten Probe ist ni
ht mögli
h.
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8 ZusammenfassungFür den Einsatz des Halbleiters Zinkoxid in der Optoelektronik ist dessen erfolgrei
he p-Dotierung zwingende Voraussetzung. Um dieses Ziel zu errei
hen ist es unerlässli
h, dieVerunreinigungen des Systems zu identi�zieren. Die vorliegende Arbeit befasst si
h mit derquantitativen Analyse von Zinkoxid mittels Sekundärionenmassenspektrometrie.Als Grundlage für diese Arbeit wurden zunä
hst die SIMS-Emp�ndli
hkeitsfaktoren fürZinkoxid bestimmt. Mit Hilfe von Primär- und Sekundärstandards konnten diese Fakto-ren für 16 te
hnologis
h interessante Elemente experimentell ermittelt und glei
hzeitig diemesste
hnis
hen Anforderungen aufgezeigt werden. Dur
h eine auf den physikalis
hen Prin-zipien der Sekundärionenbildung basierende Inter- und Extrapolation der Daten wurden dieEmp�ndli
hkeitsfaktoren für 28 weitere Elemente bere
hnet. Somit ist nun eine quantitativeAnalyse der gewollten und ungewollten Dotierung von Zinkoxid mögli
h.Als erste Anwendung wurden die Verunreinigungen in hydrothermal gewa
hsenen Ein-kristallen identi�ziert und quanti�ziert. Die hohen Konzentrationen man
her Elemente, z.B.Lithium und Eisen, konnten über das Vorhandensein während des hydrothermalen Wa
hs-tumsverfahrens in Kombination mit einem guten Verteilungskoe�zienten erklärt werden.Desweiteren wurde die Auswirkung einer thermis
he Vorbehandlung bei 1150°C auf dieSubstratverunreinigungen untersu
ht. Dabei zeigte si
h eine starke Abnahme der ElementeLithium und Natrium. Da diese dur
h die Ausbildung �a
her Donatoren einer p-Dotierungentgegenwirken, konnte somit der Nutzen dieser Substratvorbehandlung aufgezeigt werden.Glei
hzeitig wurde deutli
h, dass si
h dur
h den Temperprozess mögli
herweise au
h Verun-reinigungen wie Eisen, Magnesium oder Aluminium aus dem Temperofen einbauen können.Ein gängiges Problem bei der Wa
hstumskontrolle homoepitaktis
her S
hi
hten stellt dieUnunters
heidbarkeit von S
hi
ht und Substrat dar. SIMS-Messungen ergaben eine Ab-nahme der Verunreinigungen innerhalb der Dünns
hi
ht um ein bis zwei Gröÿenordnungengegenüber dem verwendeten Substrat und eine Anhäufung bestimmter Elemente wie Lithi-um am S
hi
htübergang. Somit stellt die SIMS ein ideales Mittel zur Wa
hstumskontrollehomoepitaktis
her S
hi
hten dar.Der Ein�uss der Substratpolarität auf das epitaktis
he Wa
hstum wurde in ZnO bisherwenig bea
htet. Die exemplaris
hen Messungen zeigen, dass si
h auf der Sauersto�-polarenSeite mehr Verunreinigungen einbauen. Für die Epitaxie bedeutet das wiederum, dass si
hbei Verwendung der ri
htigen Ober�ä
henpolarität eventuell au
h die gewüns
hten Dotandenbesser einbauen.Ein weiterer S
hwerpunkt dieser Arbeit war die Untersu
hung des Arsen-Einbaus in Zink-
97



8 Zusammenfassungoxid. Dazu wurden Proben untersu
ht, die mit zwei unters
hiedli
hen Methoden präpariertwurden, der Ionenimplantation und dem epitaktis
hen Wa
hstum aus der Gasphase.Die na
h dem Implantieren ausgeheilten Kristalle wurden mittels Rü
kstreumessungen aufihre Implantationss
häden hin untersu
ht. Zudem wurde gezeigt, dass in gewissem Umfangau
h die SIMS eine sol
he Charakterisierung ermögli
ht. Die Messungen der Tiefenverteilun-gen ergaben, dass das implantierte Arsen in der Probe verweilt und si
h sogar anhäuft. Ähn-li
h wie bei der Temperung der Substrate beoba
htet man eine Ausdi�usion der Erdalkali-und Alkalimetalle zur Ober�ä
he hin. Allerdings sammeln si
h diese Elemente an den Ma-xima der Arsenverteilung und errei
hen Konzentrationen von bis zu 1019 
m−3. Dies solltebei der Interpretation zukünftiger elektris
her und optis
her Messungen in Betra
ht gezo-gen werden. Die XPS-Messungen zeigen, dass na
h dem Implantieren zunä
hst vorwiegendinterstitielles Arsen vorliegt und si
h na
h dem thermis
hen Ausheilen das Arsen ni
ht aufGitterplatz einbaut, sondern si
h vermutli
h Zinkarsenate ausbilden. Dies steht in Einklangmit SIMS- und Röntgenbeugungsmessungen, die ebenfalls auf die Bildung einer Fremdphasehinweisen.Die Charakterisierung der epitaktis
h gewa
hsenen S
hi
hten zeigte, dass si
h bei allei-niger Verwendung einer Zinkarsenid-Vorstufe vorzugsweise Zinkarsenat bildet. Bei längerenWa
hstumszeiten bilden si
h inhomogene S
hi
hten, was entweder auf einen Konzentrations-gradienten oder auf Di�usionse�ekte zurü
kzuführen ist. Die Konsequenz für das epitaktis
heWa
hstum ist, dass zusätzli
h Zink, z.B. dur
h Verwendung eines zweiten Zink-Reservoirs,angeboten werden muss. Zudem wurde deutli
h, dass allein aus XPS-Messungen no
h ni
htunters
hieden werden kann, ob si
h Fremdphasen gebildet haben oder ob si
h Arsen aufZink-Platz eingebaut hat, wie es man
he Autoren s
hlussfolgern.
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