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1 Einleitung

Seit einigen Jahren verzeichnet man in der wissenschaftlichen Fachwelt einen regelrechten
Zinkoxid-Boom, was an der enormen Zahl von Verotffentlichungen deutlich wird: Allein seit
Anfang 2005 wurden weltweit mehr als 1600 Artikel zu dem Thema publiziert.

Der Grund fiir dieses grofse Interesse liegt in den vielen méglichen Anwendungen, die das
Material bietet: Zinkoxid (ZnO) ist mit einer Bandliicke von 3.37 eV im sichtbaren bis nahen
UV-Spektralbereich transparent. Wegen der hohen Bindungsenergie des freien Exzitons von
60 meV wird es zudem als aussichtsreiches System fiir den Bau hocheffizienter LEDs und
Laser im nahen UV-Bereich betrachtet. Zinkoxid ist sehr strahlungshart, wodurch es fiir
Weltraumanwendungen interessant wird, und es ist nicht zuletzt ein moglicher Kandidat fiir
spintronische Bauelemente.

Die aktuelle Forschung konzentriert sich darauf, das n-leitende Material bipolar zu do-
tieren. Erst mit der Verwirklichung dieses Ziels kénnen p-n Ubergiinge realisiert werden,
die die Grundlage fiir die Leucht- und Laserdiodentechnik bilden. Mittlerweile wurden als
Ursachen fiir die schlechte p-Dotierbarkeit einige intrinisische Defekte und Verunreinigun-
gen identifiziert, die als kompensierende Donatoren wirken. Daher ist es notwendig, dass
die in Bauelementen verwendeten Schichten eine hohe kristalline Giite und eine niedrige
Konzentration von Restverunreinigungen aufweisen. Auf Grund der Verfiigbarkeit von ZnO-
Substraten liegt es nahe, solche Schichten mittels Homoepitaxie herzustellen, denn dabei
werden Defekte vermieden, die durch Gitterfehlanpassungen und Unterschiede in den ther-
mischen Ausdehungskoeffizienten hervorgerufen werden. Leider erschwert die schwankende
Qualitat der Substrate das reproduzierbare Wachstum von Schichten. Daher ist es wich-
tig, die richtigen Substrate auszuwéhlen bzw. die richtige Vorbehandlung zu finden. Neben
der Kristallqualitdt und der Oberflichenbeschaffenheit spielt dabei auch die Konzentration
residueller Verunreinigungen eine wesentliche Rolle.

Zur Analyse der Verunreinigungen kommen viele Methoden in Frage. Dabei ist die Sekun-
dérionenmassenspektrometrie (SIMS) besonders interessant, da sie - im Gegensatz zu vielen
anderen Messmethoden - die chemische Identitét der Elemente direkt bestimmt, unabhéngig
von Faktoren wie lonisationszustand oder den Bindungsverhéltnissen. Zudem ist man in der
Lage, schon sehr geringe Konzentrationen an Verunreinigungen zu detektieren, fiir einige
Elemente bis in den ppm-Bereich. Da diese Informationen zudem tiefenabhéngig messbar
sind, eignet sich die SIMS auch zur Charakterisierung von Diinnschichtsystemen.

Zur Quantifizierung der SIMS-Daten kénnen die sogenannten relativen Empfindlichkeits-

faktoren verwendet werden. Diese variieren allerdings leicht von Apparatur zu Apparatur
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und miissen zudem fiir jede Matrix (Wirtskristall) neu bestimmt werden. Wéhrend fiir Sili-
zium und fiir einige Verbindungshalbleiter wie GaAs, InP oder GaN bereits Tabellenwerke
der bendtigten Empfindlichkeiten existieren, sucht man solche Referenzen fiir ZnO bisher
vergeblich.

Sind die Méglichkeiten zur Charakterisierung des Ausgangsmaterials gegeben, so kann im
néchsten Schritt auch die Locher-Dotierung von ZnO betrachtet werden. Wihrend dabei
z.B. die Gruppe-I-Elemente auf Grund ihrer Selbstkompensation problematisch sind, bieten
sich Elemente der Gruppe V an, um moglicherweise Akzeptoren auszubilden. Die Mehrzahl
der experimentellen Arbeiten befasst sich mit der Dotierung mit Stickstoff. Die ebenfalls
aussichtsreiche Dotierung mit Arsen wurde hingegen seltener angegangen; zudem ist es der-
zeit umstritten, ob sich das Arsen auf Sauerstoffplatz einbaut oder ob andere, komplizierte
Modelle zum Einbau notwendig sind.

Als Methode zur Dotierung bietet sich die Tonenimplantation an, da sie einen entschei-
denden Vorteil bietet: Es konnen alle Elemente in alle Materialien implantiert werden, im
Gegensatz zur Dotierung eines Festkorpers wahrend des Wachstums, die oft durch die chemi-
sche Loslichkeit und die Schmelztemperatur beschrénkt ist. Zudem ist die lonenimplantation
schnell und reproduzierbar. Ein nicht vernachldssigbarer Nachteil der Methode ist die Not-
wendigkeit eines anschliefenden Ausheilens. Dabei kann stets eine Mobilisierung sowohl der
implantierten Atome als auch der residuellen Verunreinigungsatome stattfinden. Daher ist
es fiir die Deutung der Ergebnisse aus anderen Messmethoden unverzichtbar, die Verteilung
des Dotanden und die der Strahlenschéden vorab zu bestimmen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Analyse von Verunreinigungen in Zinkoxid
mittels SIMS sowie mit der Dotierung des Systems mit Arsen. Der Aufbau dieser Arbeit
gliedert sich wie folgt:

Zunichst wird das Materialsystem Zinkoxid niher vorgestellt (Kapitel 2).

Anschlieffend werden die fiir das Verstédndnis dieser Arbeit notwendigen experimentel-
len Techniken erldutert, wobei der Sekundérionenmassenspektrometrie ein eigenes Kapitel
gewidmet ist (Kapitel 3 und 4).

Als Grundlage fiir die Quantifizierungen werden dann die SIMS-Empfindlichkeitsfaktoren
experimentell und rechnerisch bestimmt (Kapitel 5).

Konkrete Anwendung finden diese Faktoren dann bei der Analyse von Verunreinigungen
in ZnO-Substraten und Diinnschichten (Kapitel 6).

SchlieRlich wird die Mdglichkeit der Arsen-Dotierung von Zinkoxid mit zwei verschiede-
nen Verfahren, der lonenimplantation einerseits und dem epitaktischen Wachstum aus der
Gasphase andererseits, untersucht (Kapitel 7).

Abschliefend werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst (Kapitel 8).
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In diesem einfiihrenden Kapitel wird der II-VI Verbindungshalbleiter Zinkoxid (ZnO) vor-
gestellt und die im Rahmen dieser Arbeit bendtigten Eigenschaften, Materialkonstanten
und Hintergriinde erldutert. Dies umfasst die Kristallstruktur, die Herstellung mittels des

hydrothermalen Wachstumsverfahrens und die Problematik der p-Dotierung.

2.1 Materialeigenschaften

Zinkoxid ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke von 3.37 €V bei Raumtemperatur.

Es kristallisiert unter normalen Bedingungen in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Weitere
mogliche Kristallstrukturen des Zinkoxids sind die Zinkblende- und Kochsalz-Struktur, die
aber nur auf kubischen Substraten bzw. unter hohem Druck hergestellt werden kénnen.

In der Wurtzitstruktur ist die Einheitszelle, wie in Abbildung[2.T]dargestellt, ein hexago-
naler Zylinder. Die Gitterparameter sind die Hohe ¢ und die Linge a. Die Wurtzitstruktur
besitzt in Richtung der c-Achse die Stapelfolge ABAB. Jedes O-Atom ist von vier Zn-Atomen
umgeben, die sich an den Kanten eines Tetraeders befinden. Der Kristall weist sp3-kovalenten
Bindungscharakter auf. Wegen den unterschiedlichen Elektronegativititen von Zink (1.6)
und Sauerstoff (3.5) ist aber auch ein stark ionischer Anteil vorhanden; Sauerstoff und Zink
liegen daher als O?~ Anionen und Zn?* Kationen vor.

Die Kristallstruktur besitzt kein Inversionszentrum. Damit treten beziiglich der c-Achse
zweil verschiedene Polaritdten auf, die im Allgemeinen als +c¢ (Zn-polar) und -c¢ (O-polar)
bezeichnet werden.

Die fiir diese Arbeit wichtigen Eigenschaften und Parameter von Zinkoxid sind in Tabelle

2.1 zusammengefasst.

2.2 Hydrothermales Wachstum

Fiir die Herstellung von Zinkoxid-Einkristallen werden im wesentlichen drei Methoden ver-
wendet: Das Wachstum aus der Schmelze, der chemische Gasphasentransport [SG71] und
das hydrothermale Wachstum ﬁSYS*Ol 00S*04 OON+04‘]. Wegen des hohen Dampfdrucks

von ZnO ist das Wachstum aus der Schmelze nahezu unmoglich. Daher wird vor allem das

) Y

hydrothermale Verfahren verwendet.
Der Aufbau beim hydrothermalen Wachstum ist in Abbildung[2.2 schematisch dargestellt:

Ein duferer Stahlzylinder dient als Druckbehélter fiir eine versiegelte und mit Wasser gefiillte
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Abbildung 2.1: Darstellung der hexagonalen Wurtzitstruktur von ZnQO. Die
schwarzen Kugeln stellen die Zn-Atome, die weiflen Kugeln die O-Atome dar

(aus }LeiOS’]).

Eigenschaften von Zinkoxid (Festkorper)

Bandliickenenergie bei Raumtemperatur 3.37 eV
Temperaturabhéngigkeit der Eq(T)=Eq(T =0) — %
Bandliicke bis 300 K
Gitterkonstanten a=3.250 A
c=5.206 A
effektive Elektronenmasse me = 0.28 mg
effektive Lochermasse mp = 0.59 mg

647n (64.921 amu, 48.63%)
667n (65.926 amu, 27.90%)
Natiirliche Isotopenverteilung 677n (66.927 amu, 4.10%)
087n (67.925 amu, 18.75%)
07n (69.925 amu, 0.62%)

Dichte bei Raumtemperatur 5.61g/cm™3

Tabelle 2.1: Materialgrofien von ZnO (nach IOAT+05]).
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Abbildung 2.3: Wachstumsrichtungen eines ZnO-Kristalls (aus JSYS*‘OI]).

Platinrohre, die eine ZnO-Quelle und den Impfkristall enthélt. Zusétzlich werden Lithium
und Kalium in Form von LiOH bzw. KOH zugegeben, um die Loslichkeit des Zinks in Wasser
zu erhéhen. Der Druckbehélter wird auf einen Druck von 70 bis 100 MPa in einen Zwei-
Zonen-Ofen mit einer Temperatur von 370-415°C gebracht, wobei zwischen dem kélteren
Impfkristall und der warmeren Losung ein Temperaturunterschied von 10°C vorliegt. Die
Wachstumsrate bei diesem Aufbau betriigt etwa 10 mm in 2 Wochen. [SYST01]

In Abbildung sind die verschiedenen Wachstumsrichtungen eines ZnO-Kristalls aufge-
zeigt. Am Kristallhabitus erkennt man, dass die +c Flidche beim hydrothermal gewachsenen
ZnO kleiner ist als die der -c Fldche, d.h. die Wachstumsgeschwindigkeit in +c Richtung ist
grofer. Dies lédsst sich darauf zuriickfithren, dass die Wachstumskinetik auf den verschiede-
nen Wachstumsflichen unterschiedlich ablauft. Konsequenterweise unterscheiden sich die in
unterschiedlichen Richtungen gewachsenen Bereiche stark in ihren optischen und elektroni-
schen Eigenschaften: So beschreiben z.B. Ohshima et al., dass bei den von ihnen untersuch-

ten Kristallen der Firma Tokyo Denpa die Zn-terminierte Seite (+c) farblos ist, wiahrend
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| Ton [0 [N [P [Ad [S5F ]
Tonenradius (A) 1.32 | 1.71 | 2.12 | 2.22 | 245
Bindungsliange (A) || 1.93 | 1.88 | 2.18 | 2.23 -

Tabelle 2.2: Ionenradien moglicher Dotanden der Gruppe V und die berechne-
ten Bindungslingen zum ndachsten Nachbarn (nach [PSW02]) .

die O-terminierte Seite (-c¢) fahlgriin ist. Als mogliche Ursache werden Aluminium- und
Eisen-Verunreinigungen genannt [OONT04]. Dass dieser Einbau priferentiell auf der -c Sei-
te geschieht, wird der polaren Natur des ZnO zugeschrieben. Sakagami et al. beobachten
zudem, dass die -¢ Seite mehr Defekte aufweist [SYST01].

2.3 p-Dotierung

Eine verléssliche und reproduzierbare p-Dotierung von ZnO ist bisher noch nicht gelungen,
hauptséchlich weil die Mechanismen, die zur Ausbildung der stets vorhandenen, kompensie-
renden Donatoren fiihren, lange Zeit unverstanden waren. Mittlerweile hat man eine Vielzahl
dieser unerwiinschten Mechanismen identifiziert, wie z.B. interstitielles Zink, das als Dona-
tor einer p-Dotierung entgegenwirkt. Auch intrinsische Defekte konnen als kompensierende
Zentren wirken, entweder isoliert oder als Komplexe mit den Dotanden. Daher ist ein hohes
Maft an Defektfreiheit und eine mdéglichst hohe Reinheit notwendig, um Ausgangsmaterial
herzustellen, das als Grundlage fiir eine p-Dotierung dienen kann.

Eine Moglichkeit Akzeptoren einzubringen ist die Dotierung mit Erdalkalimetallen, z.B.
mit Lithium oder Natrium. Wegen deren hohen Mobilitdt kommt es allerdings zur Selbst-
kompensation, d.h. die Dotanden werden auch im Zwischengitter eingebaut, wo sie als flache
Donatoren die Akzeptoren kompensieren. Zudem sind die experimentell beobachteten Bin-
dungsenergien des Lithium- bzw. Natriumakzeptors mit 800 meV bzw. 600 meV sehr hoch.

Ein weiterer Weg zur p-Leitung ist die Dotierung mit Elementen der Gruppe V, also
mit Stickstoff, Phosphor, Arsen oder Antimon. Diese wiirden, wenn sie sich auf Sauerstoff-
platz einbauten, als Akzeptoren wirken. In Tabelle[2.2]sind die Ionenradien und berechneten
Bindungslédngen der Gruppe-V Elemente aufgefiihrt. Man erkennt, dass unter diesem Krite-
rium Stickstoff der am meisten Erfolg versprechende Dotand ist, weil seine Bindungslénge -
im Gegensatz z.B. zum Arsen - am ehesten der Zink-Sauerstoff-Bindungslinge von 1.93 A
entspricht.

Entsprechend haben sich bereits sehr viele Gruppen an der Dotierung mit Stickstoff ver-
sucht, wihrend es bisher nur wenige experimentelle Arbeiten zur Dotierung von ZnO mit Ar-
sen gibt. Unter den verschiedenen Ansétzen zur Herstellung solcher Arsen-dotierten Schich-
ten findet sich z.B. das Sputtern von ZnO auf GaAs mit anschlieRender thermischer Diffusi-
on [WCY™T06]|, die Herstellung polykristalliner Filme mittels physikalischer Laserdeposition
(PLD) ﬂRZL*OO, RILWO03, RLL'06, RLLO%, VLKO05

|, die Verdampfung einer Zinkarsenid-
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Vorstufe mit anschliefendem Sputtern auf dieser Schicht ] und schlieflich auch
die Tonenimplantation. Eine solche Implantation mit Arsen kann unter beliebig komplizier-
ten Bedingungen durchgefiihrt werden, wie z.B. mittels der CIRA—Method, bei der die
Implantation bei der Temperatur von fliilssigem Stickstoff ausgefiihrt und die Probe im An-
schluss in situ ausgeheilt wird. Durch dieses Vorgehen soll sich die Defektdichte verringern
lassen |BMS05]. Aber auch der einfachere Ansatz, die Implantation bei Raumtemperatur
mit anschlieRendem Ausheilen, wurde schon durchgefiihrt [JHYP04, JHK*05].

Bei allen im letzten Absatz aufgefithrten Arbeiten veranschlagen die Autoren fiir sich,

p-dotiertes ZnO hergestellt zu haben. Die Belege dafiir umfassen zumeist Messungen der
Ladungstriagerkonzentration, des Ladungstriagertyps und der Mobilitdt mittels Hall-Effekt.
Dabei wird selten auf den mdoglichen Einfluss des Substrats eingegangen, welches mit einer
typischen Dicke von 300 um gegeniiber einer 1 um diinnen Schicht bei elektrischen Mes-
sungen moglicherweise ausschlaggebend ist. Zudem ist oft unklar, ob es sich tatséchlich um
Zinkoxid handelt oder ob sich eventuell Fremdphasen gebildet haben, die als Ursache fiir die
beobachteten Effekte gelten konnten.

Zum Einbau des Arsens gibt es derzeit zwei theoretische Vorhersagen. Die naheliegendere
ist der Einbau des Arsens auf Sauerstoffplatz (Asp). Da es sich dabei um einen tiefen
Akzeptor handeln wiirde, und sich unter Sauerstoff-reichen Bedingungen spontan das als
Donator wirkende As>! bilden kann, scheint die Realisierung von p-leitendem Zinkoxid nur
erschwert moglich [PSWO02|. Andere first-principle Berechnungen kommen zu dem Schluss,
dass auch ein Asz, — 2Vyz, Komplex als Akzeptor dienen kénnte und eine relativ niedrige
Formationsenergie von 1.59 eV aufweist ]

Welcher der Vorschlige die Realitdt am besten beschreibt ist derzeit umstritten. So wurde
z.B. mittels Umwandlungselektronen-Emission von radioaktivem 73 As untersucht, an welche
Gitterpositionen sich das Arsen einbaut. Dabei wurde beobachtet, dass das As vor allem den
Zn-Platz besetzt [WRCT05]. Andererseits konnte mittels XANES? gezeigt werden, dass sich
Arsen in PLD-gewachsenen, p-leitenden Schichten auf Sauerstoffplatz mit einer Wertigkeit

von -3 einbaut.

LCIRA, engl. Cold Implantation Rapid Annealing
X ANES, engl. X-ray Absorption Near-Edge structure Spectroscopy
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3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel sollen zunéchst die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Techni-
ken und die verwendeten Apparaturen vorgestellt werden. Dies ist zum einen die Methode
der Tonenimplantation, die sowohl bei der Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren in der
SIMS eine wesentliche Rolle spielt, als auch bei der in Kapitel [7 beschriebenen Dotierung
von Zinkoxid zum Einsatz kommt.

Als analytische Methoden werden die Photoelektronspektroskopie mit Réntgenstrahlung
(XPS), die Rutherford-Riickstreuung (RBS), die Rontgenbeugung (XRD), die energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie (EDX) und die Profilometrie kurz erldutert. Auf die SIMS wird
in Kapitel 4 gesondert eingegangen, da sie den Schwerpunkt dieser Arbeit darstellt.

3.1 lonenimplantation

Unter Ionenimplantation versteht man das Einbringen von Atomen in einen Festkorper durch
Beschuss mit Tonen. Dazu werden zunéchst die einzubringenden Atome in einer Ionenquelle
ionisiert und extrahiert. Nach einer Massenseparation werden die Ionen auf Energien im
Bereich von einigen keV bis zu einigen MeV beschleunigt und auf den Festkorper gelenkt.
Die Eindringtiefe der Tonen wird bestimmt durch die Beschleunigungsenergie und die Dichte
des Targets und kann einige Nanometer bis hin zu einigen Mikrometer betragen. Somit ist
durch die Tonenimplantation ein gezieltes Einbringen von Atomen in den Festkorper moglich.

Die Urspriinge dieser Technik reichen bis 1957 zuriick, als Shockley das erste Patent auf
das Verfahren erhielt. In den 60er Jahren schufen Lindhard, Scharff und Schiott dann die
theoretischen Grundlagen. Mittlerweile ist die ITonenimplantation ein Standardverfahren in

der Halbleitertechnik, vor allem durch die vielen Vorteile, die sich ergeben:

1. Die Methode ist schnell und weist eine hohe Reproduzierbarkeit auf, da es nur wenige
Prozessparameter gibt. Dies sind im wesentlichen die Energie, die die Tiefe bestimmt

und die Dosis der Ionen, iiber die die Konzentration eingestellt wird.
2. Es konnen alle Elemente in alle Substrate implantiert werden.

3. Die Ionenimplantation ist unabhéngig von der chemischen Léslichkeit. Somit kénnen

die bei anderen Methoden notwendigen hohen Prozesstemperaturen vermieden werden.

4. Die Anforderungen an die Reinheit der Ausgangsmaterialien sind gering, da nach er-

folgter Tonisation eine Massenseparation erfolgt.
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5. Es ldsst sich eine hohe laterale Homogenitit erreichen. Durch Verwendung von Masken

ist auch die kontrollierte, teilweise Implantation mdglich.

Natiirlich ergeben sich auch einige Nachteile. So ist die Methode zum Beispiel auf ober-
flichennahe Schichten geringer Dicke begrenzt. Der wesentliche Nachteil ist allerdings die
Tatsache, dass es durch die Implantation stets zu einer Schidigung des Festkdrpers kommt
(Strahlenschiden). Dies geht einher mit einer Anderung der optischen und elektrischen Ei-
genschaften innerhalb des implantierten Bereichs. Da die Atome ungerichtet eingebracht
werden, sind sie zudem elektrisch nicht aktiv. Daher ist stets eine anschlieffende Tempera-
turbehandlung notwendig, um den Kristall zu rekristallisieren und die implantierten Ionen
zu aktivieren. Bei einer solchen Temperaturbehandlung kann es allerdings auch zu uner-
wiinschten Diffusionsprozessen kommen.

Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Implantationen wurden an der Universitit Erlangen

und am Forschungszentrum Rossendorf bei Dresden durchgefiihrt.

Reichweite der lonen

Werden geladene Teilchen auf einen Festkorper geschossen, so kommt es zu verschiedenen
Wechselwirkungen, die zu einer Abnahme der Energie entlang der Wegstrecke fithren. Man
unterscheidet dabei zwischen elastischen und unelastischen Stéften der Ionen mit den Elek-
tronen und Atomkernen des Targets. Die elastische Wechselwirkung mit den gebundenen
Elektronen und die unelastischen Kernstofe spielen im verwendeten Energiebereich keine
grofe Rolle M] Damit verbleiben zwei Arten der Wechselwirkung: Zum einen die un-
elastische elektronische Wechselwirkung, z.B. durch Anregung oder Ionisierung von Atomen
oder Anregung von Plasmonen. Dabei sind eventuelle Winkelablenkungen vernachléssigbar.
Zum anderen kommt es zur elastischen Wechselwirkung durch Kernstofe. Hierbei treten
merkliche Winkelablenkungen auf.

Die Charakterisierung dieser Wechselwirkungen geschieht iiber den elektronischen bzw.

nuklearen Bremsquerschnitt S, bzw. S,,. Diese sind definiert als

1 /dE
Sen:__ R E
’ n(dw)

wobei —dE /dx dem Energieverlust je Wegstrecke und n der Atomzahldichte der Brems-
substanz entspricht. Unter der Annahme, dass die Wechselwirkungen voneinander unabhéng-

ig sind, ergibt sich der ,totale Bremsquerschnitt” aus der Summe der beiden Anteiles!

S =5+ 5,

!Fiir Mehrkomponentensysteme (wie z.B. ZnO), nutzt man den Umstand aus, dass Bremsquerschnitte im
allgemeinen additiv sind, d.-h. Sa,5, = ySa + 2Sp. Prinzipiell sind insbesondere fiir kovalent gebun-
dene Stoffe (Oxide, Karbide, amorphe KW-Schichten) Abweichungen von dieser als ,Braggsche Regel”
bekannten Gleichung mdgglich. Es konnte aber gezeigt werden, dass fiir ein ZnO-Target diese Niherung
sehr gut erfiillt ist. [Zie88, BVIDS0]
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3.1 lonenimplantation

Die elektronischen und nuklaren Bremsquerschnitte kénnen je nach Geschwindigkeitsbe-
reich der Tonen abgeschétzt werden. Fiir hohe Energien dominiert die elektronische Wechsel-
wirkung und erst bei sehr niedrigen Energien tritt die nukleare Wechselwirkung auf. Somit
durchdringen die Ionen den Festkorper zunéchst ohne merkliche Ablenkung und stofen erst
am Ende ihrer Bahn mit den ruhenden Atomkernen zusammen.

Ist der Bremsquerschnitt bekannt, so kann daraus die Reichweite, d.h. die Eindringtiefe
eines Tons mit Einschussenergie Ej, bestimmt werden:

g L[ e
nJo S(E)

Jedes einzelne Ton kommt innerhalb einer diskusférmigen rdumlichen Verteilung zur Ru-
he, deren Schwerpunkt die projizierte Reichweite Rp(E) definiert. Diese ist auf Grund von
Ionenstreuung geringer als die totale Reichweite R. Entsprechend ergibt sich auch eine Stan-
dardabweichung ARp von der projizierten mittleren Reichweite.

Die Reichweiteverteilung N(z) der implantierten Ionen entspricht annéhernd einer Gauf-

verteilung, d.h. unter Beriicksichtigung der implantierten Dosis ¢ ergibt sich

(z — RP)2>

N(z) = N — exp <— 5
V2rARp 2AR?,

Die konkrete Berechnung von Implantationsprofilen erfolgte mittels der Software SRIM
(Stopping and Range of Tons in Matter) in der Version von 2003. [ZZB06]

Es bleibt anzumerken, dass alle Reichweitetheorien ein amorphes Target voraussetzen.
Bei einkristallinen Materialien kann es zu Abweichungen vom theoretischen Profil kom-
men, da die Ionen entlang niedrig indizierter Richtungen und Ebenen tiefer in den Kristall
eindringen konnen. Entlang solcher Kanile gibt es quasi keine Kernstofe, sondern nur elek-
tronische Abbremsung. Die Reichweite ist dann proportional zur Ionengeschwindigkeit. Die
genaue Berechnung erfordert ein modifiziertes elektronisches Bremsvermogen, da dieses nur
fiir amorphe Materialien gilt. Der kritische Winkel ist der Winkel, unter dem ein Ton in einen
Kanal eintreten kann, ohne ihn zu verlassen. Dieser lésst sich berechnen; es geniigt aber zu

wissen, dass der Channeling—Effekt bei einer Neigung von 7° bis 10° minimal wird.

Verteilung von Strahlenschaden

Neben dem gezielten Einbringen der Ionen kommt es auch zu der Erzeugung von Defekten
im Festkorper, denn die einfallenden lonen iibertragen bei elastischen Stofen eine Ener-
gie auf die ruhenden Atome. Zur Erzeugung eines Frenkelpaars, also einem stabilen Defekt
aus einem Zwischengitteratom und einer Leerstelle, ist eine richtungsabhéngige Schwellen-
energie von etwa 10 bis 50 eV notwendig. Der Mittelwert dieser Energien ist die ,effektive
Verlagerungsenergie” FE.

Die Defektdichte kann je nach Energiebereich abgeschiitzt werden. Bei einer relativ ge-

11
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ringen Energiedichte kann das Modell einer linearen Stofikaskade angenommen werden: Die
schnellen Atome stofsen nur mit den ruhenden, bereits angestofsene Atome finden keine Be-
riicksichtigung. Die Gesamtzahl der Atome, die durch ein Teilchen versetzt werden, berechnet
sich in dem Modell mit der 7,Kinchin—Pease—Formel”:dﬁSS]

En

Ny= "
17 9E,

(3.1)

Dabei ist E,, die gesamte Energieabgabe eines Teilchens durch Kernstofe. Allerdings ist
diese Gleichung nur bei niedrigen Energien giiltig. Bei hoheren Energien verursacht nur
ein Teil der Kernstofe Versetzungen, zudem dominiert nun die elektronische Abbremsung.
Auch fiir diesen Fall existieren Ndherungslosungen, besser noch aber ist die Verwendung von
Gleichung [3.1] mit berechneten Werten fiir E,, (vgl. dazu z.B. @, S. 31)).

Die Verteilung des Schadens in der Tiefe sieht dhnlich aus wie die des implantierten Tons.
Da zur Erzeugung der Strahlenschéden stets eine gewisse Energie notwendig ist, liegt das
Maximum der Schadensverteilung naher an der Oberflache als das Maximum der Tonenver-
teilung. Zur Simulation der Schadensverteilung in dieser Arbeit wurde ebenfalls die Software
SRIM verwendet.

Die sich bildenden Frenkelpaare sind nur bei sehr geringen Temperaturen stabil. Schon
bei Temperaturen von unter 100 K beginnen Zwischengitteratome zu wandern und an Leer-
stellen zu annihilieren oder ausgedehnte Versetzungsschleifen zu bilden. Hingegen werden
Leerstellen erst bei einem Drittel der Schmelztemperatur beweglich und bilden dann eben-
falls ausgedehnte Defekte aus (Versetzungsschleifen, Hohlrdume), die erst bei Temperaturen

nahe der Schmelztemperatur vollsténdig ausheilen.

3.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) allgemein basiert auf dem photoelektrischen Effekt
und dient der Untersuchung besetzter Elektronenzustéinde. Bei der Rontgen-PES, auch XPS
genannt, wird als Anregungsquelle charakteristische Rontgenstrahlung verwendet. Wird die-
se elektromagnetische Strahlung von der Probe absorbiert, werden Photoelektronen aus den
inneren Schalen der Atome des Festkorpers emittiert (vgl. Abbildung[3.1). Mit Hilfe eines
Energieanalysators werden diese Elektronen detektiert und ihre kinetische Energie bestimmt.

Die Bindungsenergie und die kinetische Energie stehen in einem linearen Zusammenhang:
Ey=hv — (Ekzn + W)

Dabei ist hv die Anregungsenergie und W die Austrittsarbeit des Elektronen-Analysators.
Da die Bindungsenergien charakteristisch fiir jedes Element sind, ist eine Identifizierung
moglich. Zudem kann iiber eventuelle Verschiebungen der Bindungsenergien auf die Bin-

dungsart im Festkoper geschlossen werden. Stirker gebundene Atome, z.B. iiber Sauerstoft-
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3.3 Rutherford-Riickstreuung (RBS)
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Messprinzips der Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie (aus JGDE85]).

Bindungen, weisen dabei hohere Bindungsenergien auf.

Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung ist fiir die Methode unerheblich, da die mittlere
freie Wegldnge der Photoelektronen nur etwa 1 nm betrdgt. Somit ist die XPS eine sehr
oberflichenempfindliche Methode.

Die Messungen erfolgten an einer ESCA-Anlage der Firma VG Instruments. Deren Doppel-
anoden-Rontgenquelle liefert entweder Mg k,-Strahlung (Primérenergie 1253.6 €V, Linien-
breite 0.7 V) oder Al k,-Strahlung (Primérenergie 1486.6 €V, Linienbreite 0.85 €V). Zur
Analyse der Elektronenenergien kam ein elektrostatischer, sphérischer Sektorfeldanalysator
zum Einsatz. Eine genauere Beschreibung der Anlage findet sich in der Dissertation von
Reinhard @]

3.3 Rutherford-Riickstreuung (RBS)

Die Rutherford-Riickstreuung (RB&) dient der tiefenabhéniggen Bestimmung der Kom-
position einer Probe. Das Messprinzip basiert auf der elastischen Streuung zwischen den
Atomkernen der Primérionen (meistens Hoder He™) mit den Kernen des Targets. Gemes-
sen wird die Energieverteilung der von der implantierten Schicht zuriickgestreuten Ionen
unter einem festen Winkel. Die Energie der riickgestreuten lonen ist abhingig von der Mas-
se des Atomkerns, mit dem der Stofs erfolgt und von der Tiefe, in der er erfolgt.

Das Prinzip ist schematisch in Abbildung[3.2[skizziert: Treffen die Ionen mit einer Anfangs-
energie Fy auf eine Oberfliche, so verlieren sie einen Teil ihrer Energie. Dieser Energieverlust
auf die Energie K - Fy wird durch den kinematischen Faktor K beschrieben, der element-
spezifisch ist. Erreichen die Ionen schlieflich das Ende der Diinnschicht, haben sie nur noch

die Energie F7. Somit sieht die Energieverteilung einer freitragenden, einelementigen Diinn-

’RBS, engl. Rutherford Backscattering
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Substrat  Diinnschicht

A
I
Fo Eq k- Eo
N
\
Eq k- Eg »
E

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Messprinzips der Rutherford-
Riickstreuunyg.

schicht wie ein Rechteck aus (vgl. Abbildung(3.2). Aus dem energetischen Einsatzpunkt kann
durch Berechnung des kinematischen Faktors das Element und iiber die Breite der Ener-
gieverteilung die Schichtdicke bestimmt werden. Je schwerer die Zielatome sind, desto mehr
ndhert sich der kinematische Faktor dem Wert 1 an. Daher verschiebt die Energieverteilung
mit schweren Elementen zu hoheren Energien. Tiefer liegende Schichten sind zu niedrigeren
Energien verschoben, weil die Primérionen beim Auftreffen auf die Schicht nur noch den von
der letzten Schicht verbleibenden Energiebetrag besitzen.

Ein weiterer Messmodus ergibt sich fiir Einkristalle, bei denen wie im Abschnitt [3.1 be-
schrieben, die Tonen entlang niedrig indizierter Richtungen und Ebenen tiefer in den Kristall
eindringen. In der Praxis fithrt man diese als RBS/C (RBS im Channeling Modus) bezeich-
nete Messung aus, indem die auf einem Goniometer liegende Probe so gedreht wird, dass
das RBS-Signal minimal wird. Je perfekter ein Einkristall ist, desto weniger Ionen werden
riickgestreut. Damit kann aus einer RBS und einer RBS/C Messung wie folgt auf die Kristal-
linitdt der Probe geschlossen: Man definiert einen Amorphisationsgrad x als Verhéltnis des
Riickstreusignals in Kanalrichtung (engl. aligned) zu dem in zufélliger Orientierung (engl.
random,). Eine amorphe Probe zeigt dann ein y von 100%, wihrend ein perfekter Einkristall
einem Y von etwa 1-2% entspricht. Eine umfassendere Beschreibung der Methode in Hinblick
auf die Verifikation von Ionenimplantationen findet sich in M]

Die RBS/C Messungen wurden am Ionenbeschleuniger des Forschungszentrums Rossen-
dorf bei Dresden unter Verwendung eines kollimierten 1.7 MeV He'-Strahls bei einem
Riickstreuwinkel von 170° durchgefiihrt. Fiir die Channeling-Messungen wurde die Probe,
die auf einem dreiachsigen Gioniometer lag, so gedreht, dass der einfallende Ionenstrahl
parallel zur (0001)-Achse des Zinkoxids stand.

3.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XR) ist eine Methode zur Bestimmung der Kristallstruktur.
Treffen Réntgenstrahlen einer Wellenldinge A\ auf einen Kristall, so beobachtet man Reflexe

fiir Winkel ©, die der Bragg-Bedingung geniigen,

3XRD, engl. X-Ray-Diffraction
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3.5 Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

2dpp sin = nA.

Dabei bezeichnet dpx; den Abstand der Ebenen (hkl), 20 den Beugungswinkel und n
ein ganzzahliges Vielfaches. Diese Streubedingung besagt, dass der Gangunterschied zwi-
schen den an der Netzebenenschar reflektierten Wellen gerade eine Wellenléinge oder ein
Vielfaches betragen muss, damit konstruktive Interferenz auftritt. Durch Vergleich der Lage
der Beugungsreflexe kdnnen somit unbekannte Stoffe identifiziert werden. Fiir detailliertere
Informationen zur Réntgenbeugung sei auf [Spi05| verwiesen.

Die XRD-Messungen wurden an einem Siemens D-500 Diffraktometer mit Cu k,, Strahlung
(A = 0.15406 nm) in Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiithrt. Die Rontgenréhre wurde

typischerweise bei einer Spannung von 40 kV und einem Strom von 5 bis 20 mA betrieben.

3.5 Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

Die Methode der energiedispersiven Réntgenanalyse (ED)@) dient &hnlich wie die XPS zur
Identifikation und Quantifizierung der Bestandteile eines Festkorpers. Bei dem Beschuss mit
Elektronen eines Rasterelektronenmikroskops werden die Elektronen der Probenatome aus
den inneren Schalen herausgeschlagen. Die dabei entstehende Liicke wird durch ein Elektron
aus einem hoheren Orbital aufgefiillt und die fiir das Element charakteristische Differenz der
Bindungsenergien von duferer und innerer Schale wird in Form eines Rontgenquants freige-
setzt. Somit kann iiber die Energie der gemessenen Rontgenstrahlung auf das Element und
iiber die Intensititen aller gemessenen Elemente auf die Komposition geschlossen werden.
Die Eindringtiefe wird durch den Elektronenstrahl bestimmt und liegt im Bereich von eini-
gen wenigen hundert Nanometern. Die laterale Auflosung wird dadurch beschrinkt, dass der
Elektronenstrahl beim Eindringen gestreut wird. Die emittierten Rontgenstrahlen entstehen

innerhalb einer Fliche mit einem Durchmesser von etwa 2 pum.

3.6 Profilometrie

Unter Profilometrie versteht man das mechanische Abtasten einer Probenoberfliche zur Er-
stellung eines Hohenprofils. Dazu wird eine Tastspitze zunéchst auf die Oberfliche abgesenkt
und dann lateral bei gleichbleibender Kontaktkraft {iber die Probe bewegt. Aus den verti-
kalen Anderungen der Spitze wihrend eines solchen ,Linescans” wird dann das Hohenprofil
bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Profilometrie zur Charakterisierung der wihrend
einer SIMS-Messung erzeugten Messkrater genutzt. Fiir die Messungen kam ein Alpha-Step
IQ der Firma LOT-Oriel zum Einsatz.

‘EDX, engl. Energy Dispersive X-ray analysis
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4 Sekundarionenmassenspektrometrie als
Analysemethode

Die Methode der Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) dient zur chemischen Analyse
von Festkorpern und wird vor allem im Zusammenhang mit der Detektion von Verunreini-
gungen sowie der Tiefenprofilanalyse verwendet.

In diesem Kapitel sollen zunéchste einige fiir diese Arbeit notwendigen theoretischen
Grundlagen der SIMS vorgestellt werden. Anschlieffend werden apparative Aspekte behan-
delt, insbesondere im Hinblick auf die verwendeten Analysegerite. Im letzten Teil des Kapi-
tels wird die Quantifizierung der Messdaten hinsichtlich der absoluten Konzentration sowie
der Schichtdicke betrachtet.

4.1 Grundlagen der SIMS

4.1.1 Allgemeines Prinzip

Die SIMS basiert auf dem in Abb.[4.1 dargestellten Prinzip: In einer Priméarionenquelle wer-
den geladene Teilchen erzeugt, die zur Probenoberfliche hin beschleunigt werden und dort
durch Stofskaskaden Atome aus dem Festkorperverbund herausschlagen. Ein geringer Teil
dieser Atome wird ionisiert und diese Sekundérionen kénnen dann - durch eine Tonenoptik
geleitet - in einem massenauflésenden Detektor analysiert werden.

Im einfachsten Fall erhilt man ein Massenspektrum, das Auskunft iiber die in der Probe
vorhandenen Elemente gibt. Ein typisches Massenspektrum zeigt Abbildung[4.1.1] in dem
die Intensitédten gegen die Massen der Sekundirionen aufgetragen ist. Korrekterweise miisste
die Beschriftung der Abszisse m/z lauten; da aber mehrfach geladene Sekundérionen duferst
selten vorkommen, wird stattdessen, wie in der Literatur iiblich, nur die Masse m aufgetragen
und auf doppelt geladene Tonen explizit hingewiesen.

Die Zuordnung der gemessenen Signale zu den Elementen ist nicht immer eindeutig, da es
durch Bildung von Komplexionen gerade bei h6heren Massen zu nicht auflésbaren Massenin-
terferenzen kommen kann. Bei Elementen mit einer natiirlichen Isotopenverteilung spiegelt
sich diese in den Massenspektren wieder und kann zur Klérung solcher Interferenzen beitra-

genﬁ

'So hat z.B. (CaO)™ die Masse 56, genauso wie Fe™. Uber das Nebenisotop von Eisen bei Masse 54, das
zum Hauptisotop im Verhéltnis 5.8 : 91.72 stehen muss, ldsst sich diese Zweideutigigkeit auflésen.
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Abbildung 4.1: Schemazeichnung SIMS (nach IWSMSQ, I-8]).

Die in einem Massenspektrum auftauchenden Komplexionen reprasentieren nicht unbe-
dingt die in der Probe vorherrschenden chemischen Bindungen, sondern die Ionen kénnen

sich auch erst wahrend der Messung an der Oberflache bilden.

Die Intensitdten der Signale sind innerhalb einer Matrix proportional zur Konzentra-
tion des entsprechenden Elements; allerdings diirfen die Intensitédten verschiedener Elemente
nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden, da die Ionisationswahrscheinlichkeiten
von einer Vielzahl von Faktoren abhingen und die Nachweisempfindlichkeiten um bis zu
fiinf Grofenordnungen variieren. Daher miissen fiir eine Quantifizierung der Konzentration

zunéchst die Signalintensitdten normiert werden.

Ein weiterer Messmodus ergibt sich aus der Tatsache, dass durch den kontinuierlichen Be-
schuss des Festkorpers mit Primérionen wihrend der Messung Schicht fiir Schicht der Probe
abgetragen wird. Somit ldsst sich durch eine zeitabhéngige Messung der Sekundédrionen auf
die Verteilung der Atome in der Tiefe schliefsen. Ein solches Tiefenprofil ist in Abbildung
4.1.1 fiir eine Phosphor-dotierte ZnO-Schicht auf Galliumnitrid (GaN) dargestellt. Man er-
kennt den Ubergang von der Schicht ins Substrat anhand des Anstiegs des Ga-Signals. Durch
eine anschliekende Messung der Tiefe des Messkraters kann die Zeitskala in eine Tiefenskala
umgerechnet werden.

Schliefslich ist es noch moglich, mit dem Ionenstrahl eine Fléche abzurastern und an jedem
Punkt dieses Rasters eine Analyse der Sekundérionen durchzufiihren. Bei hinreichend niedri-
gem Primérionenstrom kann somit ein laterales Abbild (engl. image) der Elementverteilung

auf einer Probe erzeugt werden.
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Abbildung 4.2: Beispiele eines SIMS Massenspektrums und eines Tiefenpro-
fils. In den Graphen zusdtzlich angegeben sind die verwendete Anlage (MIQ 256),
Angaben zum Primdrionenstrahl (Ionen, Energie in keV, Strom in nA) und die
fiir die Messung detektierte Ladung (positive Sekunddrionen).
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4 Sekundarionenmassenspektrometrie als Analysemethode

4.1.2 Zerstaubungsprozess

Bei Beschuss einer Oberfliche durch Ionen kommt es zur nuklearen Wechselwirkung mit
den Atomen des Festkorpers. Bei ausreichend hohem Energieiibertrag kann ein Atom der
Substanz innerhalb einer Stoffolge die Oberfliche erreichen und dort die Oberflachenbindung

iberwinden. Man spricht dann von Zerstdubung (engl. to sputter).

Zerstaubungsausbeute und Abtragrate

Bei den fiir die SIMS typischen Energien und Stromdichten l&sst sich der Zerstdubungspro-
zess durch das Modell der linearen Kaskade modellieren: Schnelle Kaskadenatome stofen
dabei mit den als ruhend angenommenen Gitteratomen. Ein quantitatives Maf fiir die Zer-
stdubung eines Elements x ist die partielle Zerstdubungsausbeute Y., die {iber die Anzahl

zerstdubter Atome Ny bezogen auf die Anzahl der einfallenden Primérionen N, definiert ist:
Y,=— (4.1)

Fiir senkrechten Einfall l4sst sich die Zerstdubungsausbeute geméf der klassischen Trans-
porttheorie nach Sigmund wie folgt berechnen:[DFMT95, 242]

4.2 -10em? m
Y(Ey) = TC (;ﬁ) Sn(Eo)

Dabei ist Uy die Oberflichenbindungsenergie, ¢ ein vom Verhéltnis ms/my der Massen der
Stoftpartner abhéngiger Faktor, .S,, der nukleare Bremsquerschnitt und Ey die Energie der
Primérionen. Die zerstdubten Atome stammen fast ausschliefslich aus dem oberflaichennahen
Bereich. Bei schrigem FEinfall erhdht sich die Zerstdubungsausbeute. Zusétzlich existiert
noch eine schwache Abhéngigkeit von der Kristallorientierung, dem kristallinen Zustand
und der Probentemperatur [WSM89, 1.4-1].

In der Praxis ist die Abtragrate Z von Interesse, die angibt, welche Dicke einer Schicht in
einer gegebenen Zeit abgetragen wird (vgl. Abschnitt [4.3.1).

Auch die Umrechnung zwischen Abtragrate und Zerstdubungsausbeute ist moglich. Bei
einem gegebenen Primérionenstrom i, von Tonen A} (n = 2 fiir OF) ergibt sich die Anzahl
N, der Primérionen wie folgt: [VBR&9, 117]

N n Atome

p Pe s

Aus der Definition (4.1) erhélt man dann die Anzahl Ny der Sekundérteilchen:

n Atome
NS:Ygg-ip-g .

Uber die zeitliche Anderung des Kratervolumens, die sich bei einer atomaren Dichte p

schreiben lasst als dV/dt = N /p, erhdlt man schlielich eine Beziehung zwischen Abtragrate
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4.1 Grundlagen der SIMS

Abbildung 4.3: Modelle der Sekunddrionenbildung: (a) Bindungsbrechungs-
modell, (b) Elektronen-Tunnel-Modell, (c) Molekilionisierungsmodell (aus

}Bur9§]}.

und Zerstdubungsausbeute:

_dvjdt _ ., ipn cm

VA -
A TepA s

(4.2)
Praferentielle Zerstaubung

Unter priferentieller Zerstdubung versteht man den ungleichméfigen Abtrag der Atomsorten
eines Mehrkomponentensystems, d.h. das Verhéltnis der partiellen Zerstdubungsausbeuten
Y; ist verschieden vom Verhiltnis der atomaren Oberflichenkonzentrationen ciO. Nach genii-
gend langem Beschuss erhilt man einen stationdren Zustand; wegen der Massenerhaltung
muss das Verhéltnis der Zerstdubungsausbeuten dann dem Verhiltnis der Volumenkonzen-
trationen CZV entsprechen. Bis zum Erreichen dieses Zustands konnen daher die in der SIMS

gemessenen Intensitdten auf Grund préferentiellen Sputterns verfalscht sein.

4.1.3 Modelle der Sekundarionenbildung

Da in der Sekundérionenmassenspektrometrie nur geladene Teilchen detektiert werden, sind
die moglichen Prozesse, die zur Ionisation fithren kénnen von Interesse. Im Folgenden werden
daher die drei wichtigsten Modelle der Sekundérionenbildung vorgestellt, die schematisch in
Abbildung [4.3 dargestellt sind.

Bindungsbrechungsmodell

Das Bindungsbrechungsmodell (engl. bond-breaking model) wurde vorgeschlagen, um die ho-
hen Sekundérionenausbeuten beim Sputtern ionischer Festkorper zu erkliaren [Slo75]. Spéter
wurde das Modell auch auf andere Verbindungen, wie z.B. auf Oxide, angewendet, da deren

Bindungen teilweise ionischen Charakter besitzen.
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4 Sekundarionenmassenspektrometrie als Analysemethode

A

Energie

: >
Abstand von der Oberflache

Abbildung 4.4: Schema, das den Energieverlauf im kovalenten Fall M° + X°
und im ionischen Fall M + X~ aufzeigt. Im Abstand Rc kann ein Ladungsaus-
tausch erfolgen (nach }Yu8’7]).

Grundlage des Modells ist die Annahme, dass beim Zerstduben eines Teilchens dessen
chemische Bindungen so aufgebrochen werden, dass der Ladungszustand erhalten bleibt.

Dabei verbleibt im Festkorper zunéchst eine entgegengesetzt geladene Leerstelle.

In Abbildung[4.4]sind die beiden moglichen Potenzialkurven fiir ein von der Oberflache X
zerstiubtes Atom M in Abhéngigkeit vom Abstand R von der Oberfliche dargestellt. Fiir
den kovalenten Fall (neutrales Atom MY, neutrale Leerstelle X°) wird angenommen, dass
das Potenzial bereits bei relativ geringem Abstand von der Oberfliche einen konstanten Wert
annimmt. Bei der ionischen Bindung (M, X ) wird die Kurve durch ein Coulomb-Potenzial
zwischen den beiden Bindungspartnern beschrieben. Am Kreuzungspunkt der Kurven R¢
kann eine Neutralisation durch Ladungsaustausch stattfinden.

In Anlehnung an das von Landau-Zener aufgestellte Modell fiir den Ladungsaustausch bei
atomaren Kollisionen ergibt sich die Ionisationswahrscheinlichkeit P* fiir den Fall positiver

bzw. negativer Sekundéirionen wie folgt:[Yu87|

H2
Pt =exp (—i>
vlal R=Re

Dabei ist v die Geschwindigkeit des Teilchens und a der Unterschied der Steigungen der
Potenzialkurven. Das Ubergangsmatrixelement Hips ist eine Funktion der Energiedifferenz
(I —A), wobei I das Ionisationspotenzial des zerstdubten Atoms und A die Elektronenaffini-
tdt der Leerstelle ist. Dies entspricht genau dem energetischen Abstand der beiden Kurven

in hinreichend groffem Abstand von der Oberfliche.

Das Bindungsbrechungsmodell kann eine Vielzahl von Effekten erkléren, so z.B. die Ener-
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4.1 Grundlagen der SIMS

VACUUM LEVEL

Ea( m) =‘I

Abbildung 4.5: Schematisches Energiediagramm eines Atoms, das eine Metall-
oberfliche verlisst gemdafi dem Elektronen-Tunnel-Modell (aus IYLSG]}.

gieabhiingigkeit von P*, den Isotopeneffekt und auch den fiir die SIMS sehr wichtigen
Sauerstoffmatrix-Effekt. Unter letzterem versteht man die Beobachtung, dass die Sekun-
dérionenausbeute bei Anwesenheit von Sauerstoff stark ansteigt. Da Sauerstoff eine hohe
Elektronegativitit aufweist, ist die Zahl polarer Bindungen stark erhoht, was in einer er-

hohten Ionisationswahrscheinlichkeit resultiert.

Elektronen-Tunnel-Modell

Fiir die Beschreibung von Metallen ist das Bindungsbrechungsmodell ungeeignet, da es
lokalisierte Bindungen und diskrete Energieniveaus voraussetzt. Angebrachter ist die Be-
schreibung durch das Elektronen-Tunnel-Modell, welches auf der Annahme basiert, dass
die zerstdubten Atome die Oberfliche aus quasi-freien Elektronen als neutrale Teilchen im
Grundzustand verlassen.

Die Oberflache wird charakterisiert als Elektronengas mit einem Fermi-Niveau Fr, welches
die unbesetzten und besetzten Zustinde im Metall voneinander trennt, und der Austritts-
arbeit ¢, die als Differenz zwischen Fermi-Niveau und Vakuum-Niveau definiert ist (vgl.
Abbildung [4.5). Das zerstdubte Atom hat eine Energie F,, die bei positiver Ionisation der
Tonisierungsenergie und bei negativer Ionisation der Elektronenaffinitiit entspricht. Nahe an
der Oberflache folgt E, dem Potential der Oberflichenbarriere; bei zunehmendem Abstand
verschiebt sich E, durch Bildladungen aus der Wechselwirkung mit dem Metall zu héheren
bzw. niedrigeren Energien.

Die Ionisation findet durch einen resonanten Elektronentransfer zwischen Atom und Fest-
korper statt, d.h. Elektronen kénnen zwischen atomaren Niveaus des zerstdubten Atoms
und elektronischen Niveaus gleicher Energie im Metall tunneln. Die Wahrscheinlichkeit fiir

einen solchen Vorgang ist proportional zur Halbwertsbreite A(z) der atomaren Niveaus, die
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4 Sekundarionenmassenspektrometrie als Analysemethode

sich als Folge des Unschéarfeprinzips aus der endlichen Lebensdauer der Elektronen in den
atomaren Niveaus ergibt.

Nahe an der Probe ist die Wahrscheinlichkeit fiir Tunnelprozesse am groften, d.h. dass
dort die Ionisation - aber auch die Reneutralisation - sehr wahrscheinlich sind. Mit zuneh-
menden Abstand nimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit exponentiell ab, so dass Teilchen, die
in groferem Abstand ionisiert werden, auch die Méglichkeit haben, ihre Ladung beizubehal-
ten.

Unter Annahme einiger Vereinfachungen lassen sich die Ionisationswahrscheinlichkeiten

P+o<exp<—16_¢> Pocexp<—¢;A>
0 0

In diesem Modell lisst sich sehr leicht die experimentell beobachtete erhohte Ionisations-

berechnen:

wahrscheinlichkeit fiir negative Sekundérionen bei Verwendung von Césium als Primérion

iiber die damit verbundene Erniedrigung der Austrittsarbeit ¢ erkléren.

Molekiilionisierungsmodell

Das dritte Model zur Bildung von Sekundérionen findet Anwendung bei Metalloxiden. Bei
diesen beobachtet man, dass die Ausbeute positiver Metallionen mit einer Potenzfunktion
von der Metallmasse abhéngt [PWB77]|. Geméf dem Modell sind die gesputterten Molekiile
zunéchst neutral und bilden durch Dissoziation Sekundérionen mg] Diese Annahme ba-
siert auf den Berechnungen von Moyer, nach denen Ionen im Bereich einiger Angstrom iiber
der Festkorperoberfliache vollstdndig neutralisiert werden M] Somit kénnen ausschliefs-
lich neutrale Teilchen diese Oberflichenzone verlassen. Wenn sie anschliefend geniigend
latente Energie besitzen, konnen sie ionisiert werden.

Zur Berechnung der Ionisationswahrscheinlichkeiten in diesem Modell wird betrachtet,
wieviel Energie auf ein abgesputtertes Metalloxid-Komplex iibertragen werden muss, damit
es dissoziieren kann. Die mathematische Behandlung liefert dann die experimentell beobach-
tete Masseabhéngigkeit der Sekundérionenausbeuten. Auch der Sauerstoff-Matrixeffekt 14sst
sich in diesem Modell erkldren, da u.a. iiber die Dissoziationsenergie auch die chemischen

Eigenschaften der gesputterten Teilchen mit eingehen. [GP83]

4.2 Apparative Aspekte

Zur erfolgreichen Anwendung der SIMS muss eine Vielzahl an apparativen Parametern be-
riicksichtigt werden. In den nichsten Abschnitten werden daher zuerst die verschiedenen
Moglichkeiten der Primérionenerzeugung vorgestellt, dann der apparative Nachweis der Se-

kundérionen und schlieflich die konkreten, fiir die Arbeit verwendeten Anlagen.
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4.2 Apparative Aspekte

4.2.1 Primdrionenerzeugung

Einer der wichtigsten Parameter ist die Wahl der Primé&rionenquelle. Die beiden am hiu-

figsten verwendeten Primérionenarten sind Sauerstoff (O ) und Césium (Cs™).

Sauerstoff besitzt eine sehr hohe Elektronegativitdt und kommt daher vor allem bei der
Detektion positiver Sekundérionen zum Einsatz. Der Sauerstoff wird dabei durch eine Gas-
entladung als O ionisiert. Es lassen sich relativ hohe Primérstréme bis zu 1mA einstellen,
so dass diese Quelle auch zur Tiefenprofilanalyse dicker Schichten eingesetzt wird.

Cdsium ist das elektropositivste Element im Periodensystem. Somit eignet es sich hervor-
ragend fiir den Nachweis negativer Sekundirionen. Die C's™-Tonen werden durch Oberfliiche-
nionisierung erzeugt und als Ionenstrahl mit Primérstromen von bis zu 0.1 mA gebiindelt.

Weitere in der SIMS verwendete Primérionen sind z.B. Argon (Ar™) und Gallium (Ga™)

oder bei neueren Anlagen auch Clusterquellen, die z.B. mit Bismut betrieben werden.

4.2.2 Sekundarionennachweis

Der Nachweis der Sekundérionen kann, wie in Abbildung4.1/dargestellt, in die drei Bereiche

Tonenoptik, Massenseparation und Ionennachweis eingeteilt werden.

Die Aufgabe der lonenoptik ist es, die ionisierten Teilchen derart umzulenken, zu beschleu-
nigen oder abzubremsen, dass sie mit einer definierten Richtung und Geschwindigkeit in das
Massenspektrometer, z.B. einem Quadrupol, eintreten. Dies geschieht iiber elektrostatische
Linsen, die im Gegensatz zu elektromagnetischen Linsen keine Abhéngigkeit von der Masse

der betroffenen Teilchen zeigen.

Um die Sammeleffizienz zu erhéhen wird zwischen Probe und Massenspektrometer iiber
eine Vorspannung ein starkes elektrisches Feld (> 10 kV/cm) angelegt. Da Quadrupol-
Instrumente allerdings langsame lonen bendtigen, konnen hier nur niedrige Spannungen
bis etwa 100 V angelegt werden und die eintretenden Ionen miissen in der Ionenoptik nach-
triaglich abgebremst werden. Durch Variation der Vorspannung lassen sich Sekundéarionen
gemif ihrer Energie filtern. Eine mogliche Anwendung ist das Anlegen einer hohen Vorspan-
nung, um Molekiilionen auszufiltern. Da dann vor allem atomare Sekundérionen durchge-
lassen werden, werden auf diese Weise Masseninterferenzen vermieden. Wegen der niedrigen
Transmission der vorhandenen Quadrupol-Massenspektrometer fand die Methode in dieser
Arbeit allerdings keine Verwendung.

Zur Ausfilterung von ungeladenen Neutralteilchen, die in Quadrupol-Massenspektrometern
mit linearer Geometrie einen unerwiinschten Untergrund erzeugen, wird der Sekundérionen-
Strahl zusétzlich elektrostatisch umgelenkt.

Die Massenseparation erfolgt in einem Massenspektrometer, in dem die Sekundérionen
geméfs ihrer spezifischen Ladung g/m getrennt werden. Die drei gebrauchlichen Typen in

der SIMS sind das magnetischen Sektorfeld, der Quadrupol und das Flugzeitmassenspektro-
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‘ Anlage ‘ MIQ56a ‘ MIQ256 ‘
Priméarionenquellen | Duoplasmatron (DIG1) Duoplasmatron (DIG1)
Gallium-Quelle (FEI) Césium-Quelle (IONEX)
Massenanalysator Quadrupol Massenfilter SQ 156L
Massenauflosung m/Am=2m
Elektronenkanone CER 406 H
Probenhalter 2 Proben 4 Teller mit je bis zu 8 Proben
manuelle Positionierung | motorgesteuerte Positionierung
Besonderheiten Umlenk-Magnet
Messmodi Massenspektren (0..300 amu)
Tiefenprofile (bis zu 16 Massen)
Polarisationsmessungen (Sekundirionenenergieverteilung)
Images (laterale chemische Abbilder)

Tabelle 4.1: Uberblick iber die fir diese Arbeit verwendeten SIMS-Anlagen.

meter (TOF—SIMSE). In dieser Arbeit wurden ausschliefslich Quadrupole verwendet, deren
Funktionsprinzip z.B. in [Bur99| geschildert ist.
Der lonennachweis der nach Masse separierten lonen erfolgt iiblicherweise iiber Elektro-

nenvervielfacher.

4.2.3 Experimentelle Gegebenheiten

Am I. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universitit stehen zwei SIMS-Anlagen (MIQ-
56a und MIQ256) der Firma Cameca/Riber zur Verfiigung. Sie sind weitestgehend baugleich
und besitzen als Primérionenquelle beide ein Duoplasmatron, das wahlweise mit Sauerstoff
oder mit Argon betrieben werden kann; dabei hat die MIQ256 den Vorteil, dass der Strah-
lengang iiber einen Umlenkmagneten gefiihrt wird und damit der Neutrahlstrah elimiert
wird.

Weitere Primérionenquellen sind eine Fliissigmetall-Gallium-Quelle (MIQ56a), sowie eine
Casium-Quelle (MIQ256). Die Analyse des Sekundarionenstrahls erfolgt jeweils mit einem
Quadrupol-Massenfilter. Zur Vermeidung von Aufladungen bei Isolatoren steht eine Elek-
tronenkanone zur Verfiigung.

Die beiden Anlagen unterscheiden sich in den baugleichen Komponenten geringfiigig durch
die unterschiedliche Justierung. So stimmen sowohl die Einstellung der Ionenoptik als auch
die Einstellung des Quadrupols nicht ganz {iberein, was sich in leicht variierenden Intensit-
ten und Empfindlichkeiten bemerkbar macht. Daher werden die Graphen entsprechend mit
MIQ56a bzw. MIQ256 gekennzeichnet.

Als Primérionenergien wurden fiir diese Arbeit stets 6 keV fiir die Sauerstoff- und 11 keV

fiir die Césium-Ionen verwendet. Die Primérionenstréme betrugen je nach Anwendung 5 bis

2TOF, engl. Time-Of-Flight
#Unter Neutralstrahl versteht man die neutralen Teilchen sowie die Restverunreinigungen aus dem Gas.

26



4.3 Quantifizierung

400 nA und sind auf allen abgebildeten Graphen angegeben.
Der Probentransfer erfolgt iiber eine Transferkammer, so dass im Rezipienten schon nach
etwa einer Stunde der Arbeitsdruck von 2-10~? mbar und nach etwa einem Tag der Enddruck

von 10~ mbar erreicht wird.

4.3 Quantifizierung

In diesem Abschnitt soll aufgezeigt werden, wie SIMS Daten quantifiziert werden kénnen. Zu-
néchst wird die Kalibrierung der Tiefenskala bei Profilmessungen vorgestellt. Anschliefend
wird die Konzentrationsbestimmung durch die Methode der relativen Empfindlichkeitsfak-
toren erldutert, einschlieflich der Bestimmung dieser Faktoren und der Herstellung der dafiir

bendtigten Implantationsstandards.

4.3.1 Tiefenskalierung

In Tiefenprofilen ist zundchst die gemessene Intensitit gegen die Zeit aufgetragen. Zur Um-
rechnung der Zeit in eine Tiefe beno6tigt man die in Abschnitt [4.1.2 bereits erwdhnte Ab-
tragrate Z, die typischerweise in Einheiten von nm/s angegeben wird. Sie ist eine Funktion
der Zerstdubungsausbeute Y, des Primédrionenstroms i, sowie der gerasterten Fliche A.
Ist sie fiir ein Material bekannt, so kann sie zur Tiefenskalierung bei anderen Flichen und
Stromen verwendet werden: . -

a b=

Diese Umrechnung zwischen Messzeit und Tiefe hat allerdings nur unter zwei Vorausset-

d(t) = Z

zungen ihre Giiltigkeit:

1. Der Primérstrom muss iiber die ganze Messdauer konstant bleiben. Da eine Strom-
messung wihrend der Messung nicht moglich ist, wird gewdhnlich der vor der Messung
eingestellte Primérstrom direkt im Anschluss an ein Tiefenprofil nachgepriift. Die da-

bei auftretenden Abweichungen diirfen nicht grofer als 5% sein.

2. Die Matrix darf sich wahrend der Messung nicht dndern, denn die Zerstdubungsaus-
beute Y ist im Wesentlichen abhéngig von der zerstdubten Matrix. Bei Mehrschicht-
systemen miissen daher fiir die verschiedenen Tiefenbereiche unterschiedliche Werte

fiir Y verwendet werden.

Zur experimentellen Bestimmung der Abtragrate muss bei bekanntem Primérionenstrom
und bekannter Messzeit und Flache die Schichtdicke bekannt sein, z.B. durch eine zweite
Vergleichsmethode. Die auch in dieser Arbeit verwendete Standardmethode dafiir ist die
Profilometrie. Abbildung 4.6 zeigt das Hohenprofil eines typischen SIMS-Messkraters, aus
dem nicht nur auf die Kratertiefe, sondern auch auf die Homogenitét des Abtrags geschlossen

werden kann.
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Abbildung 4.6: Beispiel eines mittels Profilometrie vermessenen SIMS-
Kraters.

Weitere im Einzelfall angewandte Methoden sind die Bruchkantenmessung mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops (REM) und die Schichtdickenbestimmung mittels Rontgenre-
flektometrie (XRR).

4.3.2 Konzentrationsbestimmung

Die Intensitdten der in SIMS-Massenspektren auftretenden Signale hingen von einer Vielzahl
von Faktoren ab. Fiir einatomige Sekundédrionen berechnet sich die gemessenen Intensitit
I'* eines Signals, das von einem Element M herriihrt, in einem gegeben Ladungszustand wie
folgt:

I5(M) = ipppSuPET (4.3)

Dabei bezeichnet i, die Primérstromdichte, pys die gesuchte Konzentration des Elements,
Sy dessen Sputterrate, P]\j/[[ die Tonisationswahrscheinlichkeit fiir das Element in der gege-
benen Matrix und 7" den Transmissionsgrad des Systems. Somit miissten zur Anwendung
dieser Gleichung neben der Transmission des Geréts auch die Faktoren Sj; und P]\j/[[ fiir
jedes Element bekannt sein. Dieses Vorgehen ist nicht iiblich; stattdessen wird zur Konzen-
trationsbestimmung aus den gemessenen Signalintensititen ein einzelner Umrechnungsfaktor
verwendet, der als RSF@ bezeichnet wird.

Ist der fiir die Kombination aus Matrix und Verunreinigung M spezifische RSF bekannt,
so ldsst sich aus dem Verhéltnis der Signalintensitdten I wie folgt auf die absolute atomare

Dichte pjps der Verunreinigung schliefsen:

‘RSF, engl. Relative Sensitivity Factor
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PM = 1 I(0M)

-3
S . . = cm 4.4
Matria) M;Matriz lom] =c¢ (4.4)

Umgekehrt ist es daher auch moglich, bei bekannter Konzentration auf den RSF zu schlie-

Ren:

I(Matrix)

RSFM;MatM’z = I(M)

PM [RSF] = em™3

Im Falle des Matrixelements selbst erhdlt man gem&f dieser Definition dessen atomare
Dichte.

In der Literatur ist es iiblich, diese RSF-Werte auf die Gesamtheit aller natiirlich auftre-
tenden Isotope der Verunreinigung bzw. Matrix zu beziehen. In der Praxis wird man aber
stets nur das Signal I(M;) eines einzelnen Isotops M; der Verunreinigung und das Signal
I(Matrizj) eines einzelnen Isotops Matrixz; der Matrix verwenden, z.B. bei der Detektion
von Lithium in Zinkoxid die Signale I(7Li) und 1(63Zn). Daher muss man zur Verwendung
der RSF die gemessenen Intensitéten zundchst mit Hilfe der relativen Isotopenhéufigkeiten

A wie folgt normieren:

I(Matriz;)
A(Matrix;)

I(Matriz) = (4.5)

Da die relativen Anteile A(M;) bzw. A(Matriz;) der Isotope an allen Isotopen des jewei-
ligen Elements kleiner oder gleich 1 sind, ist die so normierte Intensitéit stets grofer oder

zumindestens gleich der gemessenen.

4.3.3 Bestimmung von RSF

Prinzipiell kénnen die Empfindlichkeitsfaktoren fiir ein Element auf drei unterschiedliche

Arten bestimmt werden:

1. Verwendung eines Primirstandards, d.h. durch Messung einer Probe mit bekannter

Konzentration des gewiinschten Elements.

2. Verwendung eines Sekundérstandards, d.h. durch Vergleich der eigenen Messung mit

den Ergebnissen einer anderen Methode bzw. einer bereits kalibrierten Anlage.

3. Berechnung der RSF, ausgehend vom Ionisierungspotenzial und den Elektronenaffini-

taten.

Da in dieser Arbeit alle Methoden zum Einsatz kommen, werden diese in den folgenden

Abschnitten kurz vorgestellt.
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Abbildung 4.7: Theoretisch berechnete Implantationsprofile fir die Implanta-
tion von YN in ZnO bei gleicher Fluenz (10" c¢m™3), aber unterschiedlichen
Energien (25, 60 und 150 keV).

Verwendung eines Primarstandards

Durch Ionenimplantation kann in einen Festkorper eine genau definierte Anzahl von Ato-
men eingebracht werden. Prinzipiell konnen alle Atome in fiir die SIMS hinreichend hohen
Konzentrationen (10'6 bis 1019 ¢cm™3) eingebracht werden. Somit stellt dies eine geeignete
Methode zur Herstellung von Primérstandards dar. In Abbildung [4.7]sind die theoretisch
berechneten Tiefenverteilungen von Stickstoff bei der Implantation in einen ZnO-Kristall fiir
drei unterschiedliche Energien dargestellt. Man erkennt den fiir Implantationen typischen
Verlauf, der in erster Ndherung einer gaufférmigen Verteilung entsprich. Die Eindringtiefe
steigt mit zunehmender Energie, ebenso die Halbwertsbreite der Kurven.

Fiir eine schnelle Abschitzung des RSF geniigt es, das Maximum des gemessenen Profils
zu bestimmen und mit dem theoretischen Konzentrationsmaximum zu vergleichen. Dieses
Maximum entspricht dem Erwartungswert der Gaufsverteilung und berechnet sich bei be-

kannter Implantationsdosis ¢ und einer projizierten Reichweite Rp wie folgt:

¢

_ — -3
Pmazx \/%ARP [p] cm

Ein Nachteil dieser Methode ist die Ungewissheit, ob das Implantationsprofil auch tatséch-
lich dem theoretisch Berechneten entspricht, insbesondere da die meisten Implantationsstan-

dards nach der Implantation zunéchst durch eine Temperaturbehandlung ausgeheilt werden

"Der gaufférmige Verlauf entspricht in der logarithmischen Darstellung einer Parabel.
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4.3 Quantifizierung
miissen. Daher sollte der RSF zusétzlich aus der implantierten Gesamtdosis ¢ berechnet
werden. Dies geschieht {iber die Beziehung

¢ [ I(Matriz)
d [1(M) - [1(U)

RSFy;Matriz = (4.6)

Dabei bezeichnet d die Tiefe des gemessenen Kraters und das Verhéltnis ¢/d entsprechend
die gemittelte implantierte atomare Konzentration innerhalb der Messtiefe. Im Zahler steht
die integrierte Zdhlrate des Matrixelements, im Nenner die Gesamtintensitdt des implan-
tierten Elements, abziiglich dessen Untergrundintensitét im nicht-implantierten Kristall. Die
Hauptfehlerquelle bei dieser Methode ist die Tiefenbestimmung, die entweder iiber bekannte
Abtragraten oder iiber eine Profilometrie-Messung erfolgt.

Da jeweils nur ein einzelnes Isotop implantiert wird, muss bei der Berechnung des RSF
die Intensitét der implantierterten Spezies nicht korrigiert werden. Hingegen muss bei der
Verwendung einzelner Matrixsignale, z.B. 4Zn oder (64Zn'60), die entsprechende Signalin-
tensitdt geméf Gleichung korrigiert werden.

Herstellung von Implantationsstandards

Bei der Herstellung von Implantationsstandards fiir die SIMS miissen die Implantationspa-
rameter moglichst geschickt gewéhlt werden.

Die Wahl des Substrats folgt zum einen dem wissenschaftlichem Kriterium, dass das zu
implantierende Element nur in méglichst geringen Konzentrationen enthalten sein soll. Zum
anderen spielt auch die Verfiigbarkeit und der Preis eine wichtige Rolle.

Eine einzelne Implantation erzeugt ein anndhernd gaufiformiges Implantationsprofil; durch
Uberlagerung mehrer Implantationen kénnen auch angeniiherte Rechteckprofile erzeugt wer-
den. Fiir die Verwendung als Referenzstandard ist eine einzelne Implantation ausreichend.

Die Fluenz der implantierten Ionen bestimmt die Konzentration des zu implantierenden
Elements. Diese sollte hoch genug sein, dass das gemessene Signal um mindestens eine Gro-
flenordnung, besser noch zwei, iiber dem Untergrundsignal im Substrat liegt. Andererseits
darf die Konzentration aber nicht so hoch sein, dass man in den Séttigungsbereich des Detek-
tors gelangt. Da die Proportionalitit des SIMS-Signals zur Konzentration des gemessenen
Signals matrixabhéngig ist, sollte die Konzentration der Verunreinigung auch wesentlich
unter einem Prozent liegen, um eine gleichbleibende Matrix zu gewéhrleisten. Typische Flu-
enzen liegen im Bereich 10!3-10'6 cm=2.

Die Ionenenergie wirkt sich direkt auf die Implantationstiefe aus und sollte so gewéhlt sein,
dass diese jenseits des oberflichennahen Bereichs liegt, in dem sich das Sputtergleichgewicht
noch nicht eingestellt hat und sollte andererseits nicht zu tief liegen, um die Messzeit in
einem vertretbaren Rahmen zu halten. Der iibliche Energiebereich variiert zwischen 10 keV
fiir Wasserstoff und iiber 1 MeV fiir sehr schwere Elemente.

Generell werden Energie und Fluenz moglichst niedrig gewahlt, um Implantationsschiden
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zZu minimieren.

Die Probe muss gegeniiber der Kristallachse eine Verkippung aufweisen, denn ansonsten
kann es bei Einkristallen zu Channeling-Effekten kommen (vgl. Abschnitt [3.1). Typischer-
weise werden daher die Proben zur Vermeidung dieses Effekts um einen Winkel von 7°
verkippt.

SchlieRlich ist auch die Temperatur hinsichtlich der Entstehung von Strahlenschéden sowie
der bei der Implantation auftretenden Diffusion von Bedeutung. Im Allgemeinen wurde fiir

diese Arbeit bei Raumtemperatur implantiert.

Verwendung eines Sekundarstandards

Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung von Empfindlichkeitsfaktoren ist der Vergleich der
gemessenen Intensitédten mit einer Messung an der gleichen Probe an einer anderen, kalibrier-
ten SIMS-Anlage oder durch den Vergleich mit den Ergebnissen einer anderen Messmethode.
Dafiir in Frage kommende Methoden sind z.B. die ICP—M@ oder die EDX.

Bei der ICP-MS werden die Bestandteile der gesamten Probe bestimmt; daher muss zum
Vergleich der Ergebnisse dieser Methode mit der SIMS eine gleichmiéiftige Konzentration der
Verunreinigung innerhalb der gesamten Probe vorliegen. Meistens liegen allerdings nur Refe-
renzproben mit gleichméfig dotierten Diinnschichten auf einem wesentlich dickeren Substrat
vor. Als Vergleichsmethode fiir solche Proben eignet sich die EDX, die wegen der beschrénk-
ten Eindringtiefe der Elektronen bei einer hinreichend dicken Schicht nur die Konzentration
in der Schicht ermittelt.

Die konkrete Berechnung des RSF funktioniert analog zu Gleichung [4.6, d.h. mit den
Signalintensititen I(Matriz), I(M), dem Untergrundsignal der Verunreinigung /(U) und

der aus der EDX bestimmten Konzentration c ergibt sich

I(Matrix)

RSF a 7"2’1} - YN
M Metrie = CTON Z 1)

RSF-Systematik

Wie bereits beschrieben unterscheiden sich die Empfindlichkeitsfaktoren fiir jede Matrix;
somit miissen diese RSF-Werte prinzipiell stets mithsam neu bestimmt werden. Allerdings
existiert ein Ansatz zur Einordnung der RSF-Werte in ein Schema, der es erlaubt, bei Kennt-
nis ganz bestimmter Empfindlichkeitsfaktoren fehlende Werte zu interpolieren. Dieses in der
Veroffentlichung von R.G. Wilson (WN90) beschriebene und hier wiedergegebene System
basiert auf der Abhéngigkeit der Sekundérionenbildung von den Ionisationspotenzialen (IP)
bei positiven Sekundérionen und der Abhéngigkeit von den Elektronenaffinititen (EA) bei

negativen Sekundirionen, jeweils im Bezug zur Matrix.”

SICP-MS, engl. Inductively- Coupled-Plasma Mass Spectrometry
"In vielen Publikationen wird an Stelle des RSF die Ionenausbeute Y+ verwendet. Diese ist proportional
zur Tonisationswahrscheinlichkeit P und damit gemé® den beiden Gleichungen [4.3 und [4.4] umgekehrt
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Abbildung 4.8: System der RSF-Faktoren fir positive Sekunddrionen (aus
WSM89]).

Positive Sekundarionen

Zunichst wird die Bildung von positiven Sekunddarionen betrachtet. Trigt man wie in Ab-
bildung den RSF gegen das Ionisationspotenzial IP auf, so erkennt man, dass die RSF-
Werte alle auf einigen wenigen Linien mit leicht unterschiedlicher Steigung liegen. Diese
Unterschiede ergeben sich aus der unterschiedlichen Wechselwirkung der Elemente mit Sau-
erstoff, was im FEinklang mit dem Bindungsbrechungsmodell und dem damit assozierten
Elektronen-Tunnelmodell steht. Die Zuordnung der Elemente zu den einzelnen Linien ge-
schieht vor allem {iber die Stellung im Periodensystem, wobei hier die moderne Konvention

der Einteilung in die Gruppen 1...18 verwendet wird:

e Auf der Hauptlinie befinden sich 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), die
ersten Nebenelementgruppen (Gruppe 3 bis 8) sowie alle Elemente der Hauptgruppen
13-16.

e Die Nebengerade wird definiert durch die Edelmetalle (Au, Ag, Cu, Pt) und generell
Elemente der Nebengruppen 9, 10 und 11 sowie Elemente der Gruppe 12 mit ver-
schwindender Elektronenaffinitét. Diese Gerade weist eine etwas grofere Steigung als
die Hauptlinie auf, d.h. man ist etwas unempfindlicher fiir diese Elemente. Als Ursache

hierfiir wird die schwéchere Bindung an Sauerstoff genannt.

proportional zu den RSF. Fiir die konkrete Quantifizierung ist die Angabe des RSF allerdings praxisnéher.
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Abbildung 4.9: System der RSF-Faktoren fiir negative Sekunddrionen (aus
WSM89]).

e Der Nebenast mit negativer Steigung, auf dem sich die Halogene (Gruppe 17: F, Cl,
Br; nicht aber I) sowie H und N befinden, beherbergt nur Elemente mit IP > 11eV.

Diese Linie ist in etwa senkrecht zur Hauptlinie.

e Die Edelgase (Gruppe 18: Xe, Kr, Ar, Ne, He) folgen nicht mehr dem Trend der
Hauptlinie, sondern zeigen wesentlich niedrigere RSF, als man von dieser ausgehend

erwarten wiirde.

e Die Erdalkalimetalle (Gruppe 2: Be, Mg, Ca, Sr, Ba) liegen auf einer Geraden, die eine
etwas geringere Steigung als die Hauptlinie aufweist, d.h. man ist noch empfindlicher
fiir diese Elemente. Die Ursache dafiir liegt in der starken Bindung, die diese Metalle

mit Sauerstoff eingehen.

e Bei den Elementen K, Rb und Cs mit sehr niedrigem IP < 5eV bleibt der RSF in

etwa konstant, was als nahezu vollstindige Ionisation interpretiert werden kann.

Negative Sekundarionen

Da zur Erzeugung von negativen Tonen die Aufnahme von mindestens einem Elektron not-
wendig ist, wird bei einer Systematik der RSF-Werte fiir negative Sekundéarionen entspre-
chend der RSF gegen die Elektronenaffinitit (EA) aufgetragen. Eine solche Auftragung ist
in Abbildung zu sehen, in der man drei Linien (a, b, ¢) mit leicht unterschiedlicher, je-

weils negativer Steigung erkennt. Ab einer fiir das Material charakteristischen EA bleibt der
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RSF-Wert konstant; auf diesem Plateau liegen z.B. die Halogene I, Br, F und Cl. Die drei
Linien sind geméaf Wilson et al. definiert durch (a) N, O, P und Gruppe-16-Elemente, (b) H,
As, C und Gruppe-16-Elemente aufser O und (c) Ge, Si und ebenfalls Gruppe-16-Elemente
aufer O.

KenngroBen

Als wichtigste Kenngrofen dieser Systematik wird die Steigung der Hauptlinien verwendet.
Fiir das System der positiven Sekundérionen berechnet sich der RSF entlang der Hauptlinie
geméfs

RSF = PMatriz €XP (_CJr(IMatria: - IM)) 5

und analog fiir negative Sekundérionen
RSF = PMatriz eXP(+C— (AMatriJ: - AM))

Dabei ist ppsqtriz die Dichte der Matrix und Cy die Steigung der entsprechenden Hauptli-
ning Die Steigung C'; der positiven Hauptlinie wurde in [WN90] bei mindestens 6 Halbleitern
gleichbleibend mit etwa 0.8540.15 Dekaden/eV bestimmt, im Gegensatz zu oxidischen Iso-
latoren, bei denen eine nur etwa halb so grofe Steigung gemessen wurde. Fiir die negativen
Sekundérionen ist als weitere Kenngrofe der konstante RSF-Wert zu nennen, der je nach
Elektronenaffinitiit der Matrix zwischen 10'® ¢cm™3 fiir niedrige und 10?2 ecm~2 fiir hohe EA
liegen kann.]

Bei Kenntnis dieser Systematik konnen somit durch Messung einzelner RSF-Werte und
Einzeichnen der entsprechenden Linien weitere RSF-Werte inter- und extrapoliert werden.

Es sollte nicht unerwdhnt bleiben, dass instrumentelle Parameter wie z.B. Transmissi-
on, Messfliche und Zerstdubungsrate keinen Einfluss auf die Systematik haben, da sowohl
Matrix als auch Verunreinigung gleichermafen davon betroffen sind. Allerdings ist bei Qua-
drupolen noch zu beriicksichtigen, dass je nach Justierung des Quadrupols die Transmission

fiir bestimmte Massenbereiche leicht unterschiedlich sein kann.

8Der Steigungsparameter wurde in Beziehung mit thermischen Energien gesetzt, wobei keine zufriedenstel-
lende physikalische Erkldrung auf dieser Basis zu finden ist (vgl. [Lan83]).
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5 Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren
fur Zinkoxid

Fiir diese Arbeit wurden zundchst Empfindlichkeitsfaktoren (RSF) fiir die Matrix Zink-
oxid sowohl durch primére als auch durch sekundéire Standards ermittelt. Darauf basierend
konnten auf Grundlage der Tonisierungspotenziale und der Elektronenaffinititen Empfind-
lichkeitsfaktoren fiir eine Vielzahl weiterer Elemente durch Inter- und Extrapolation abge-

schétzt werden.

5.1 Primarstandards

5.1.1 Ubersicht

Zur Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren wurden eine Vielzahl von implantierten Re-
ferenzproben mit insgesamt 14 verschiedenen Isotopen verwendet. Die genauen Daten zu
diesen Implantationen sind in der Ubersichtstabelle 5.1 zusammengestellt. Die teilweise sehr
unterschiedlichen Implantationsparameter erkldren sich dadurch, dass nicht alle der aufge-
fiihrten Proben speziell als Referenzstandard fiir die SIMS hergestellt wurden und somit
anderen Kritierien als den in Abschnitt [4.3.3] genannten entsprechen mussten.

Als Substrate wurden ausnahmslos kommerzielle, hydrothermal gewachsene ZnO-FEinkris-
talle verschiedener Firmen verwendet. Anhand vorab durchgefiihrter Messungen an den fiir
die Implantation verwendeten Substraten wurde mit Hilfe von RSF-Werten fiir andere Matri-
xelemente die Konzentration der relevanten Verunreinigungen auf maximal 10'® Atome/cm?
abgeschétzt. Die Fluenzen wurden daher so gewihlt, dass die Maxima der Gaufiprofile eine
Konzentration von etwa 10'? Atome/cm? aufweisen. Die berechneten Implantationsenergien

fiihrten zu projizierten Reichweiten zwischen 50 nm und 400 nm.

5.1.2 Allgemeine Beobachtungen

Die implantierten Proben zeigten fast ausnahmslos im Tiefenbereich der Tonenimplantation
eine stark verminderte Leitfdhigkeit, die auf die teilweise Amorphisierung des Einkristalls
zuriickzufiihren ist. Eine solche Schidigung des Kristalls macht sich im SIMS-Tiefenprofil
dadurch bemerkbar, dass die Signalintensitdten im implantierten Bereich stark abfallen.
Als Beispiel fiir eine mogliche Verzerrung eines Implantationsprofils ist in Abbildung [5.1

(a) das Tiefenprofil einer mit Natrium implantierten Probe dargestellt. Im oberflichennahen
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Element | Isotop Probe Energien Fluenzen
(keV) (Atome/cm?)
H 1H CZO-H1 60 1.7-10M
Li 7Li CZO-Li7 100 3.3-10"
N 14N CZO-N14 275 2.5-10™
14N N1 70/140 | 1-10'6/1 .10
14N N4 70/140 | 1-10'6/1-10'6
Na 23Na CZO-Na23 325 3.3-10"
Al 27Al CZO-Al127 350 3.3-10"
P 31P CZO-P31 500 2.5-10™
Cl 35C1 ZnO_Cl 1 200 5-10'
Fe 57Fe Zn0O_25 180 1-10%
ZnO_20 / ZnO_24 180 4-10%
7Zn0O 55 180 8- 1010
ZnO_26 180 21016
ZnO_23 / ZnO_50 180 4-10'
Ni 58Ni ZnO_128 180 8-10%
ZnO_127 180 21016
ZnO 126 180 4-1016
Ga 69Ga CZO-Ga69 1000 3.3-10M
As 75As RD-As12 200 1-10'
Br 79Br 7ZnO_Br_1 200 5-10'
In 115In XC3 450 1-10"
115In XC4 400 1-10%3
I 1271 RDS-1127 200 510

Tabelle 5.1: Parameter der durchgefihrten Ionenimplantationen.
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Abbildung 5.1: Darstellung der mdglichen Probleme, die betm Messen von
implantierten Kristallen auftreten konnen.

Bereich ist die Sekundérionenintensitit sowohl der Matrixelemente als auch die des Natri-
ums stark abgefallen. Anhand des Anstiegs der Intensitdt der Matrixsignale ldsst sich die
allméhliche Abminderung der Strahlenschiden in der Tiefe verfolgen, bis man bei etwa 40
nm schliefslich ein nahezu konstantes Matrixsignal erhélt. Bei einer Tiefe von 62 nm erkennt
man noch einen kleinen ,Knick” in der Intensitdt der Matrixsignale, der in der Abbildung
durch einen Pfeil gekennzeichnet ist. Eine solche Verdnderung ist charakteristisch fiir im-
plantierte Kristalle, die nicht oder nur teilweise ausgeheilt wurden. Der tiefer liegende Teil
kann, was die elektrischen Eigenschaften fiir die SIMS betrifft, als intakt bezeichnet werden
und zeigt konstante Intensitdten der Zn- und O-Signale.

Mittels den im Folgenden vorgestellten Methoden ldsst sich das echte Tiefenprofil nach

einer Implantation ermitteln:

Elektronenkanone: Experimentell ldsst sich durch eine Ladungskompensation mittels Elek-
tronenkanone eine Verbesserung des Profils erzielen, wie es in Abbildung (b) dar-

gestellt ist. Allerdings funktioniert dieses Verfahren oft nur ansatzweise, so dass die
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Tiefenprofile trotzdem noch stark verzerrt sind. Zudem bringt man durch den Einsatz
der Elektronenkanone zusétzliche Verunreinigungen in den Rezipienten, insbesondere
Kohlenstoff und Fluor.

Normierung: Bei nur leicht geschidigten Kristallen kann durch eine rechnerische Normie-
rung der Signale auf das Matrixelement die tatséchliche Verteilung bestimmt werden.
Dieses Verfahren sollte allerdings nur eingesetzt werden, wenn der Anstieg des Matrix-
signals allm#hlich erfolgt. Ansonsten kann es, wie in Abbildung[5.1 (c¢) dargestellt ist,
die mit zu starken Aufladungen verbundenen Verschiebungen der Signalintensitéten

nicht kompensieren.

Ausheilen: Unter dem Ausheilen einer Probe versteht man die Rekristallisation der bei der
Implantation amorphisierten Bereiche durch eine Temperaturbehandlung. Dies stellt
die gingige Methode zur Wiederherstellung der Leitfdhigkeit dar. Die fiir das Aushei-
len verwendeten Zeiten und Temperaturen miissen moglichst niedrig gewéahlt werden,
um eine Ausdiffusion des implantierten Ions zu vermeiden. Daher variieren die Temper-
bedingungen je nach Diffusionskonstante und Aktivierungsenergie des implantierten
Ions. Das Hauptproblem bei diesem Verfahren besteht in der mdoglichen Verédnderung
des urspriinglichen Implantationsprofils. So ist in Teilabbildung (d) eine Ausdiffusion
des Na zu erkennen. Zusétzlich scheint der Na-Untergrund wéhrend des Ausheilens
angestiegen zu sein. Um solche Effekte auszuschliefsen, miissen die Empfindlichkeits-
faktoren iiber beide in Abschnitt [4.3.3 vorgestellte Methoden bestimmt werden.

Weitere mogliche Methoden zur Unterdriickung von Aufladungen sind die Beschichtung der
Probe mit einem Metall, z.B. Gold, oder die optische Uberbandanregung mit einem Laser',

die allerdings in dieser Arbeit beide nicht verwendet wurden.

5.1.3 SIMS-Messungen

Die Herstellung eines Primérstandards kann je nach Isotop und Matrix sehr unterschied-
lich ausfallen. Zusétzlich ergeben sich bei den SIMS-Messungen an solchen Primérstandards
teilweise sehr unterschiedliche Probleme, die nicht auf den ersten Blick offensichtlich sind.
Dabei kann es sich um Aufladungen handeln, um Besonderheiten bei der Wahl des Sekun-
dérions oder auch um erhéhte Anforderungen an die Messumgebung. Diese Besonderheiten,
Probleme und deren Losungen sollen im Folgenden fiir jedes implantierte Element kurz skiz-
ziert werden. Soweit erforderlich werden zur Erlauterung Spektren und Profile gezeigt. Wenn
Prozentangaben zur Konzentration der Verunreinigung gegeben sind, so handelt es sich stets

um atomare Konzentrationen.

YOCE, engl. Optical Conductivity Enhancement, siehe IMDCOG]

40



5.1 Primarstandards

Implantation mit 1-H

Wasserstoff nimmt unter allen hier angegebenen Elementen eine Sonderstellung ein, da er
im Festkorper nur mit wenigen Methoden quantitativ nachweisbar ist. Hiufig eingesetzte
Verfahren wie die XPS oder die EDX sind unempfindlich fiir Wasserstoff. M6gliche Methoden
zur Detektion sind z.B. die Analyse elastischer Riickstofe (ERDA@), die kernmagnetische
Resonanz (NM) oder massenspektrometrische Verfahren wie die SIMS.

Das {iblicherweise einer Messung vorangehende Ausheilen der Implantationsschéden fiihrt
schon bei sehr niedrigen Temperaturen zur Ausdiffusion von Wasserstoff, da dieser durchs
Zwischengitter diffundiert (vgl. [IKWZ02]). Andererseits ist der zu erwartende Schaden
durch die Implantation gering, daher wurde auf eine Temperung der implantierten Probe
ganz verzichtet.

Der Wasserstoff-Nachweis stellt eine Reihe von experimentellen Anforderungen M]
So miissen zunéchst apparative Verunreinigungen minimiert werden. Dies bezieht sich auf
die verwendete Primérionenquelle und auf das Restgas in der Kammer. Deshalb wurde min-
destens ein Tag Pumpzeit zwischen Einschleusen der Probe und der Messung veranschlagt
und die Titan-Sublimationspumpe vor der Messung verwendet.

Ein weiteres Problem ergibt sich bei der Verwendung von Quadrupol-Massenspektro-
metern: Wiahrend der Detektion niedriger Massen liegen an den Quadrupol-Stdben nur sehr
geringe Spannungen an; schnelle Ionen haben dann die Mdglichkeit, den Massenfilter noch
zu durchqueren. Daher kann es zu einem hohen Untergrundsignal bei niedrigen Massen kom-
men. Durch eine geeignete Einstellung der Ionenoptik (starke Abbremsung der Ionen in der
Tonenoptik, hohe Ausgangsspannungen im Quadrupol) kann dieser Effekt minimiert werden,
was allerdings zu Lasten der Empfindlichkeit fiir h6here Massen geht.

Zunéchst wurden also lonenoptik und Quadrupol neu abgestimmt, damit iiberhaupt Was-
serstoff detektiert werden konnte. In Abbildung[5.2]sind représentative Beispielspektren fiir
die beiden Anlagen dargestellt. Zusétzlich zum eigentlichen H- bzw. Hs -Signal erkennt man
einen zwischen Masse 0 und Masse 1 auftretenden Untergrund, der das H-Signal teilweise
iiberlagert. Die genaue Hohe dieses Untergrunds schwankte in den beiden Anlagen stark, er-
reichte aber Werte von bis zu einem Hundertstel des Zink-Signals. Die Optimierung an der
MIQ56a gelang dabei wesentlich besser. Die Verwendung der Césium-Quelle brachte keine
signifikante Verbesserung, sondern fiithrte im Gegenteil zu einem erhdhten Flankensignal.

Abbildung 5.3|zeigt ein Tiefenprofil der mit H implantierten ZnO-Probe. Man erkennt die
starke Intensitit des Wasserstoffs an der Probenoberfliche, die auf eine Belegung der Probe
mit Wasserstoff schliefsen 14sst. Das eingezeichnete Intensitdtsmaximum liegt nur knapp iiber
dem Untergrundsniveau, das in anderen Messungen noch wesentlich héher war. Bei diesem
Untergrund handelt es sich vermutlich um eine Restverunreinigung in der Kammer. Dies

belegen an den gleichen Anlagen gemessene Tiefenprofile, bei denen die Matrix wechselt

*ERDA, engl. Elastic Recoil Detection Analysis
3NMR, engl. Nuclear Magnetic Resonance
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Abbildung 5.3: Tiefenprofil von implantiertem Wasserstoff in ZnO (Tiefe ge-
schatzt). Wihrend sich viel Wasserstoff auf der Oberfliche befindet, lief8 sich

das erwartete Konzentrationsprofil wegen des hohen apparativen Untergrunds
nur ansatzweise messen.
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und das Wasserstoffsignal dennoch konstant durchlduft. Auch durch mehrtégiges Ausheizen
des Rezipienten lief sich dieser Untergrund nicht weiter reduzieren.

Unter der Annahme, dass das Maximum des Wasserstoffs dem errechneten Wert von
etwa 10" cm™2 entspricht, lisst sich aus Abb.[5.3/der Empfindlichkeitsfaktor zumindestens
grob abschitzen. Eine Moglichkeit zur genaueren Bestimmung wére die Implantation mit

Deuterium, da hierbei der apparative Untergrund nicht beriicksichtigt werden miisste.

Implantation mit 7-Li

Lithium kann wie alle Alkalimetalle besonders gut als positives Sekundédrion nachgewiesen
werden. Da es zudem eine Hauptverunreinigung in hydrothermal gewachsenem ZnO dar-
stellt, ist es in nahezu jedem (mit positiven Sekundérionen gemessenen) Spektrum zu fin-
den. Die Zuordnung ist eindeutig, denn die beiden Lithium-Isotope liegen bei den niedrigen
Massenzahlen 7 und 6 und unterliegen somit nicht der Gefahr, mit Molekiilionen verwechselt
zu werden. Da Lithium in ZnO sehr mobil ist und schon bei geringen Ausheiltemperatu-
ren eine Diffusion {iber das Zwischengitter zu erwarten ist, wurde die bei etwa 280°C fiir
15 Minuten ausgeheilte Probe schon vorab gemessen und die Empfindlichkeitsfaktoren aus
beiden Messungen wurden miteinander verglichen. Aus diesen recht gut iibereinstimmenden

Messungen wurde anschlieRend der RSF zu 2.17 - 10*? cm™3 gemittelt.

Implantation mit 14-N

Stickstoff als einzelnes Atom ist so gut wie nicht ionisierbar, daher kann weder das posi-
tive, noch das negative Sekundédrion des Stickstoffs zur Detektion verwendet werden. Der
Nachweis gelingt bei den negativen Sekundirionen iiber die Molekiilionen (M*N™0)" und
(%4Zn"N)" (vgl. ] und ]) Da die Nachweisempfindlichkeit relativ gering ist
(1017 bis 10'® cm™), bietet sich die Verwendung der Cs-Quelle an. Lediglich bei hohen
Kohlenstoff-Konzentrationen kénnte es notwendig werden, die Sauerstoff-Quelle zu verwen-
den, um Interferenzen zwischen (12C'™0)~ und (MN'00) zu vermeiden. Die Verwendung
positiver Sekundirionen iiber den Nachweis des Molekiilions (33Cs'#N)* ist nicht zu emp-
fehlen, da es zu Interferenzen mit (%Zn%"Zn'4N)* kommen kann [LWS05].

Die Abbildung[5.4/zeigt ein Massenspektrum negativer Sekundérionen eines N-implantier-
ten ZnO-Kristalls. Die zum Nachweis von Stickstoff identifizierten Massen NO, NOq, ZnN
und ZnON sind in der Abbildung mit einem Pfeil gekennzeichnet. Als intensivstes Signal
stellte sich das Molekiilion (**N'60)" heraus, daher wurde es auch zur Berechnung des RSF
verwendet.

Die Proben der als erstes durchgefithrten Implantation von N mit einer Fluenz von
5-10™ cm™3 konnten zwar erfolgreich gemessen werden, allerdings waren die Intensititen
sehr gering. Daher wurde eine zweite Implantation mit einer erhdhten Fluenz von 1 - 1016
cm~3 durchgefiihrt, deren Tiefenprofilmessung in Abbildung (5.5 dargestellt ist. Es handelt
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Abbildung 5.4: Mdgliche Massen zum Stickstoff-Nachweis bei Detektion nega-
tiver Sekunddrionen.

sich hierbei um eine Doppelimplantation, was in der Abbildung durch die zwei iiberlagerten
Gaufkurven dargestellt wird.

Die Probe wurde vor der Messung bei einer Temperatur bis zu 1000°C im RTA-Verfahren
ausgeheilt. Es ist davon auszugehen, dass diese Temperung das Diffusionsprofil unverindert
lasst, denn Stickstoff ist in ZnO sehr immobil. So bend&tigten Komatsu et al. zur Bestim-
mung der Loslichkeit von N in ZnO eine Temperzeit von 200h bei 850°C [KOS*02]. Diese
Immobilitdt des Stickstoffs bestétigt sich dadurch, dass der Empfindlichkeitsfaktor aus der
integrativen Methode mit dem der Maximumsmethode sehr gut {ibereinstimmt, was nicht
der Fall wére, wenn das Profil durch Diffusion abgeflacht wire.

Der insgesamt gemittelte RSF fiir den Nachweis von N in ZnO bei Verwendung von (NO)~
betrigt 3.61 - 1023 cm 3.

Implantation mit 23-Na

Natrium ist dhnlich wie Lithium sehr gut als positives Sekundérion nachweisbar. Da es in
derselben Hauptgruppe steht, ist eine Verwechslung von (2Na)* mit (“Li'0)* denkbar,
was sich in der Praxis durch Mitmessen von (SLi!”O)" ausschliefen lisst.

Nur mit Hilfe einer Ladungskompensation durch die Elektronenkanone konnte ein zu-
friedenstellendes Profil der ungetemperten Probe gemessen werde. Nach einer 30-miniitigen

Temperung bei 400°C unter Os-Atmosphére konnte die Probe ohne dieses Hilfsmittel gemes-
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Abbildung 5.5: Intensitdtsnormiertes Tiefenprofil einer zweifach N-
implantierten ZnO-Probe in linearer Darstellung. Zusdtzlich eingezeichnet sind
den Implantationsparametern entsprechenden simulierten Gaufkurven, sowie die
Summenkurve, deren Verlauf dem gemessenen entspricht.

sen werden, zeigte dann allerdings eine stark abgeflachte Natrium-Verteilung, die auf eine

teilweise Diffusion schliefien lasst.

Der Empfindlichkeitsfaktor (8.38-10'® cm~3) wurde aus drei Werten gemittelt, wobei die
getemperte Probe nur einen dieser Werte stellte.

Implantation mit 27-Al

Fiir die mit Aluminium implantierte ZnO Probe konnte bei Nachweis positiver Sekundério-
nen und Messung des Sekundirions (2"Al)* das erwartete GauR-Profil durch Verwendung
der Elektronenkanone und Normierung auf das Zink-Signal reproduziert werden. Anschlie-
fsend wurde die Probe 10 Minuten lang bei 350°C unter Luft thermisch ausgeheilt und konnte
dann auch ohne Elektronenkanone problemlos gemessen werden. Der aus allen Messungen
ermittelte RSF betriigt 1.04 - 1020 cm ™3,

Implantation mit 31-P

Phosphor kann mit einem Ionisationspotential von 10.49 eV und einer Elektronenaffinitét
von 0.75 eV als positives oder als negatives Sekundérion nachgewiesen werden. Als negativ
geladenes Molekiilion wird es in der Form (3'P0)~ bzw. (3!P160'60)~, also bei Masse
47 bzw. 63, nachgewiesen. Der direkte Nachweis als 3P~ ist zwar prinzipiell moglich, schei-

tert beim Quadrupol aber wegen des sehr intensiven benachbarten Sauerstoff-Molekiilions
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Abbildung 5.6: Auf Zn normiertes Tiefenprofil eines mit 3 P implantierten
ZnO-Kristalls. Der Phosphor-Nachweis gelingt am Besten tiber das Molekiilion
POy (Masse 63) und weniger gut iber PO (Masse 47).

(*60160)~ an der ungeniigenden Massenauflosung.

Die Abbildung[5.6/zeigt das Tiefenprofil der Phosphor-implantierten Probe, die vorher 10
Minuten lang bei 500°C ausgeheilt wurde. Man erkennt die wesentlich bessere Intensitédten
fiir POy im Vergleich zu PO, so dass zur Bestimmung des RSF (8.59 - 102! cm™3) das Ion
(3OP160O60)~ verwendet wurde.

Bei der Detektion positiver Sekundirionen dominierte das Molekiilion (3!P1€0)*. Der
damit bestimmte Empfindlichkeitsfaktor von 2.93- 10?2 cm ™2 ist nur unwesentlich héher als

der fiir das negative Sekundé&rion.

Implantation mit 35-ClI

Chlor hat wie alle Halogene ein sehr hohes Ionisationspotenzial und wird daher vorzugsweise
als negatives Sekundirion detektiert. Durch sein relativ starkes Nebenisotop 37Cl, das zum
Hauptisotop 2°Cl im Verhiltnis 24:76 steht, kann es leicht identifiziert und im Zweifelsfall
vom Molekiilion (*F'60)~ unterschieden werden.

Das Tiefenprofil konnte nach einem 15-miniitigen Ausheilen bei 700°C problemlos mit
beiden Primérionenquellen gemessen werden. Der RSF fiir die Detektion von Cl™ betrigt
1.97 - 10" em™3 fiir Sauerstoff und 1.26 - 10?! cm ™3 fiir Céisium. Bei Verwendung von Sau-
erstoff konnte zudem der RSF fiir die Detektion des positiven Sekundirions mit 3.34 - 10?3

cm 2 bestimmt werden.
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Abbildung 5.7: Intensititsnormierte Tiefenprofile von 57 Fe-implantierten
ZnO-Finkristallen, die Konzentrationen liegen zwischen 0.1% und 5%.

Implantation mit 57-Fe

Der Empfindlichkeitsfaktor fiir Eisen wurde an Proben bestimmt, die im Rahmen einer Ver-
offentlichung zur Phasenseparation von implantiertem Eisen in ZnO zur Verfiigung standen
ZPTT07b]. Die entsprechenden Proben waren mit je 0.1%, 0.5%, 1%, 2% und 5% des Ne-
benisotops °"Fe implantiert. Durch die Wahl dieses Nebenisotops konnten etwaige Massen-
interferenzen zwischen (*°Ca'60) und 5Fe ausgeschlossen werden. Abbildung (5.7 zeigt die
auf das jeweilige Zn-Signal normierten Tiefenprofile positiver Sekundérioen des Fe-Isotops.
Zusitzlich standen zwei bei -40°C implantierte Proben mit 0.5% und 5% Fe zur Verfiigung,
die ebenfalls gemessen wurden, aber hier nicht abgebildet sind. Bemerkenswert ist, dass alle
Proben ohne vorangehendes Ausheilen gemessen werden konnten. Als Ursache dafiir kann
angenommen werden, dass der Kristall durch die Implantation mit Eisen sehr wenig Schaden

genommen hat oder dass sich leitfihige Fremdphasen bilden.

Zur Bestimmung des RSF wurden zunéchst integrativ die Empfindlichkeitsfaktoren fiir alle
Messungen berechnet und ein Mittelwert von 1.26-10%! cm~2 bestimmt. Um Verfilschungen
des Werts durch die hohen Fe-Konzentrationen und einen damit verbundenen eventuellen
Matrix-Effekt auszuschliefen, wurde zum Vergleich der Empfindlichkeitsfaktor nur aus der
0.1% und der 0.5% Probe bestimmt. Mit einem Wert von 1.23 - 102! cm™3 ergibt sich eine

gute Ubereinstimmung, so dass Matrix-Effekte vernachlissigbar scheinen.
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Implantation mit 58-Ni

Fiir die Bestimmung des RSF von Nickel standen drei mit °®Ni implantierte Probe mit
Maximums-Konzentrationen von 1%, 2.5% und 5% zur Verfiigung. Die Profile der zwei hoher
dotierten Proben sind in Abbildung dargestellt. Die Tiefe ist dabei aus der theoretisch
errechneten Tiefe des Maximums abgeschétzt. Wie man erkennt, entspricht die Profilform
insbesondere bei der mit 5% implantierten Probe nicht mehr der erwarteten Gaufform:
entsprechend wurde zur Bestimmung des RSFs nur die integrative Methode verwendet. Der
gemittelte Wert betriigt 4.25 - 102! cm ™3,
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Abbildung 5.8: Intensititsnormierte Tiefenprofile von S8Ni implantierten
ZnO-FEinkristallen in linearer Darstellung. Die Tiefen sind anhand der tiblichen
Zerstaubungsrate geschdatzt.

Implantation mit 69-Ga

Gallium wird vorzugsweise als positives Sekundérion detektiert. Vor der Messung wurde eine
Probe 10 Minuten lang bei 480°C unter Vakuum getempert, eine weitere 10 Minuten lang
bei einer Temperatur von 800°C und einer Os-Atmosphére von 200 mbar . Aus insgesamt
020 C -3

drei durchgefithrten Messungen wurde ein gemittelter RSF von 3.09 - 1 m~° ermittelt.

Implantation mit 75-As

Arsen kann mit einem nicht zu hohen Ionisationspotenzial von 9.82 eV und einer sehr ge-

ringen Elektronenaffinitit von 0.81 eV sowohl mit positiven als auch mit negativen Sekun-
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dérionen nachgewiesen werden. Daher wurden beide Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt.

Die Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen ausgeheilt. Die Details zu den SIMS-
Spektren an As-implantiertem ZnO finden sich in Abschnitt [7. Auf Grundlage der dort
gewonnenen Erkenntnisse wurden zur Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren nur Mes-
sungen an Proben verwendet, die bei 950°C RTA oder iiber léingere Zeit bei mindestens
700°C ausgeheilt wurden.

Als positives Sekundirion diente AsO)T, da es gegeniiber As™ eine etwa um den Faktor
20 hohere Signalintensitit aufweist. Der gemittelte RSF-Wert betrigt 2.25 - 1022 cm 3.

Beim Nachweis negativer Sekundirionen ist entsprechend (As!60)~ als intensivste Re-
ferenz zu wéhlen. Je nach verwendetem Primérion ergibt sich ein Empfindlichkeitsfaktor
von 6.12 - 10?0 cm 3 fiir Sauerstoff bzw. 1.68 - 10%2 cm ™3 fiir Céisium. Die schlechtere Emp-
findlichkeit bei Verwendung von Cs wird durch die insgesamt héheren Intensitéten wieder

wettgemacht.

Implantation mit 79-Br

Das Halogen Brom wird als negatives Sekundérion nachgewiesen. Die implantierte Probe
wurde vorab etwa 15 Minuten bei 700°C ausgeheilt. Die anschliefsenden Messungen ergaben
Empfindlichkeitsfaktoren von 1.88 - 10! ecm™3 fiir die Sauerstoff- bzw. 1.12 - 10! ecm™3 fiir
die Césiumquelle.

Das verwendete Sekundirion ("Br)~ liegt bei der geringen Massenauflssung des Quadru-
pols in der Flanke des (%4Zn'60)~-Signals, so dass die Empfindlichkeit dadurch beschrinkt

ist.

Implantation mit 115-In

Indium wird als positives Sekundéarion detektiert. Im Allgemeinen treten keine Massenin-
terferenzen auf, so dass die Messung an einer 15 Minuten bei 700°C an Luft ausgeheilten
Probe ein gutes Tiefenprofil ergab. Die aus der integrativen und aus der Maximumsmethode
bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren stimmen auf die erste Nachkommastelle iiberein; der
gemittelte Wert ist 1.84 - 10?1 cm™3.

Implantation mit 127-1

Iod wird wie alle Halogene als negatives Sekundirion nachgewiesen, d.h. als (}27I)~. Das
Tiefenprofil der 15 Minuten bei 700°C ausgeheilten Probe konnte ohne Probleme mit der
Cisiumquelle gemessen werden und es ergab sich ein Empfindlichkeitsfaktor von 3.61 - 102!
cm~3. Allerdings konnten mit der Sauerstoffquelle weder Profil noch Spektrum aufgenommen
werden. Auch eine Temperung von 15 Minuten bei 800°C erbrachte keine Verbesserung. Eine

Erklarung fiir dieses ungewohnliche Verhalten konnte nicht gefunden werden.
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Element Probe EDX SIMS RSF
atm. % Co | relative Intensitdt em ™3
Co ZnO_Co#1 3% 2.58 2.90 1.52 - 102
Co ZnO_Co#4 10% 5.44 6.00 1.50 - 102!
Mittelwert RSF Co in ZnO 1.51 - 10%!
Mn | ZnO_Mn030 | 241 | 0.164 6.58 - 10%
RSF Mn in ZnO 6.58 - 1020

Tabelle 5.2: Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren fiir Mn und Co in ZnO
durch Vergleich mit EDX-Messungen.

5.2 Sekundarstandards

5.2.1 Ubersicht

Fiir die beiden Elemente Co und Mn standen keine implantierten Einkristalle, sondern
dotierte Diinnschichten zur Verfiigung. Durch Vergleich mit EDX-Messungen konnten die
Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt werden. Beide Systeme wurden an der MIQ56a unter

Verwendung des Sauerstoff-Primérstrahls gemessen.

5.2.2 SIMS-Messungen
Co-Standard

Als Referenzproben fiir Cobalt standen zwei Co-dotierte, nasschemisch auf Floatglas ab-
geschiedene ZnO-Schichten zur Verfiigung. Als nominelle Konzentrationen waren 3% bzw.
10% Co relativ zu Zn angegeben. Zunéichst wurde die Tiefenverteilung des Co in den Proben
bestimmt. Diese war relativ homogen, wie Abbildung [5.9 zeigt. Der Schichtiibergang zum
Glassubstrat zeigt sich im Abfall des Co/Zn-Verhéltnisses. Die gleichméfige, hinreichend
tiefe Dotierung erlaubte die zusétzliche Bestimmung der absoluten, tatséchlich vorhande-
nen Konzentration mittels EDX. In Tabelle 5.2 sind diese Daten zusammen mit den daraus
berechneten RSF-Werten zusammengestellt. Die beiden Faktoren stimmen sehr gut iiber-
ein und ergeben einen mittleren Wert von 1.51 - 102! em™3. Dabei sollte beachtet werden,
dass dieser Empfindlichkeitsfaktor vor allem fiir den hohen Konzentrationsbereich giiltig sein

wird.

Mn-Standard

Fiir das Ubergangselement Mangan stand eine mittels PLD hergestellte, Mn-dotierte ZnO-
Schicht zur Verfiigung. EDX-Messungen ergaben einen Anteil von 2.41 atm. % Mn. Durch
Vergleich mit dem in der SIMS gemessenen Intensitiitsverhiltnis von (°"Mn)* /(%4Zn)* ergab
sich ein RSF von 6.58 - 102 em—3.
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Abbildung 5.9: Tiefenprofile der beiden Co-dotierten Proben.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Ubersicht iiber alle bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren

Die in den beiden vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Empfindlichkeitsfaktoren, die
aus Primér- und Sekundérstandards bestimmt wurden, sind in Tabelle[5.6/zusammengefasst.
Fiir jedes Element sind neben Primér- und Sekundérion und dem eigentlichen Empfindlich-
keitsfaktor auch die Anzahl der zur Ermittlung des Wertes verwendeten Messungen ange-
geben. Die angegebene Anzahl der ermittelten Messwerte ist unter Umstdnden héher, denn
bei sehr guten Messungen wurde der RSF aus einer einzelnen Messung nicht nur integrativ,
sondern zusétzlich auch iiber das Maximum bestimmt.

Da die Empfindlichkeitsfaktoren jeweils auf Zn bzw. auf ZnO bezogen sind, ergibt sich der
RSF fiir Zn aus der halben atomaren Dichte von Zinkoxid (8.1 10?2 cm~3), d.h. er betriigt
4.05 - 10*2 cm ™3,

Fiir Sauerstoff beobachtet man je nach verwendeter Anlage unterschiedliche Intensitéiten
bei gleichen Proben. Die Ursache dafiir liegt nicht in der unterschiedlichen Einstellung der
Quadrupole, denn die an beiden Anlagen ermittelten RSF-Werte stimmen iiber den gesam-
ten Massenbereich hinweg gut iiberein. Daher wird angenommen, dass bei Verwendung der
Sauerstoff-Quelle durch die unterschiedliche Geometrie ein unterschiedlicher Anteil an pri-
mirem Sauerstoff in den Detektor gelangt. Aus diesem Grund wurde Sauerstoff nicht in die

Systematik einbezogen.
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Element | verwendetes | Primérquelle | #Messungen/ RSF
Sekundéirion #Messwerte (cm_s)
H Ht 6 1/1 2.05 - 1072
Li Lit 0 3/5 2.17 - 10"
N (NO)~ Cs 3/4 3.61-10%
Na Nat 0 2/3 8.38 - 108
Al Al 0 4/8 1.04 - 10%°
P (POy)~ Cs 2/4 8.59 - 1021
(PO)™ 0] 1/1 2.93 - 10%2
Cl Clt 0 2/2 3.34-10%3
Cl™ 0 2/4 1.97 - 10%
Cl~ Cs 3/3 1.26 - 10%
Mn Mn* 0 1/1 6.58 - 1020
Fe Fet 0 7/7 1.23 -10%!
Co Co™ 0 2/2 1.51-10%
Ni Nit 0 5/5 4.25 - 10%
7n Znt 0/Cs (Matrix) 4.05 - 10%2
ZnO~ 0/Cs (Matrix) 4.05 - 10%2
Ga Gat 0 3/3 3.09 - 10%°
As (AsO)™T 6 3/3 2.25 - 1072
(AsO)~ 0 3/3 6.12 - 10%°
(AsO)~ Cs 2/2 1.68 - 10?2
Br Brt 0 1/1 6.72 - 10%3
Br- 0 2/2 1.88 - 1017
Br- Cs 2/2 1.12 - 10%
In In* 0 1/2 1.84-10%!
I - 0 - -
I Cs 1/2 3.61-10%

Tabelle 5.3: Ubersicht iber die bestimmten RSF Werte. Fir jeden Wert ist
das detektierte Sekunddrion, der Primdrionenstrahl und die Anzahl erfolgreicher

Messungen angegeben.




5.3 Ergebnisse und Diskussion

Matrix | Ipratric Steigung Quelle
eV Dekaden/eV
ZnO | 9.39/13.6 0.70 diese Arbeit
InP 5.8/10.5 0.90 [WNIQ|
GaAs | 6.0/9.8 0.02 [WN9(]
Si 8.15 0.70 [WN9(]
ALO; | 6.0/13.6 ~0.4 [WN90]

Tabelle 5.4: Steigungen der primdren log RSF vs. I Linien.

Die angegebenen Empfindlichkeiten basieren auf typischen Signalintensititen von 5 - 10°
pro Sekunde fiir die Zn-Matrix und 10 pro Sekunde fiir den stets vorhandenen Untergrund.
Bei einem gegebenen RSF-Wert berechnet sich dann die Empfindlichkeit S, d.h. die minimal

messbare Konzentration, wie folgt:

10
— RSF ——— = RSF-2-107°
S=RS =105 RS 0
Damit liegen die Empfindlichkeiten im Bereich von etwa 2 - 10 em™2 fiir Natrium bis
hin zu 7-10'® em~3 fiir Stickstoff. Bei einigen Sekundirionen kann die Empfindlichkeit aber
durch Uberlagerungen mit anderen Signalen noch schlechter sein. Der derart abgeschitzte

Wert stellt somit nur die bestmdgliche Empfindlichkeit dar.

5.3.2 Einordnung der Faktoren in eine Systematik

In Abschnitt [4.3.3] wurde eine Systematik vorgestellt, in die sich die relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren fiir eine bestimmte Matrix in Abh#ngigkeit von ihrem Tonisationspotenzial
bzw. ihrer Elektronenaffinitdt einordnen lassen. Im Folgenden soll versucht werden, diese

Systematik auch fiir die ermittelten RSF-Werte fiir ZnO anzuwenden.

Positive Sekundarionen

In Abbildung sind die ermittelten RSF-Werte fiir positive Sekundérionen in Abhéngig-
keit von ihrem Ionisationspotenzial aufgetragen. Zur Verdeutlichung der Systematik wurden
analog zu Abbildung Linien eingezeichnet:

Die Hauptlinie (Gruppen 1, 3 bis 8, 13 bis 16) wird definiert durch die Faktoren fiir Li, Na,
Br, P, Ga, Al, In, Mn, Fe und As. Wegen des unerwartet hohen RSF-Werts von In wurde
dieser nicht in die Bestimmung der Hauptlinie mit einbezogen. Die Steigung dieser Linie
betragt 0.70+0.05 Dekaden/eV und liegt damit in etwa im Bereich der Werte aus [WN9(],
von denen einige in Tabelle[5.4 zum Vergleich angegeben sind.

Der Nebenast mit negativer Steigung fiir Elemente mit sehr hohem Ionisationspotential
(IP > 11eV) konnte durch die Empfindlichkeitsfaktoren fiir 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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Abbildung 5.10: Ubersicht iiber alle bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren
(RSF) fiir positive Sekunddrionen, aufgetragen gegen das jeweilige Tonisations-
potenzial.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

senkrecht zur Hauptlinie.

Die Elemente Ni, Co und Zn liegen auf der Nebengeraden mit Elementen der Gruppen 9,
10 und 11. Diese liegt nur leicht verschoben zur Hauptlinie, weist aber eine etwas grofsere
Steigung von 0.75 Dekaden/eV auf.

Der Zweig mit den Erdalkalimetallen (Gruppe 2), sowie der fiir die Edelgase (Gruppe
WN90]

publizierten Ergebnisse an Silizium wurde die Linie fiir die Erdalkalimetalle dennoch wie

18), konnte mangels Datenpunkten nicht direkt bestimmt werden. Anhand der in

folgt abgeschétzt: Fiir Mg und Be mit Tonisationspotenzialen von 7.65 €V bzw. 9.32 eV
wurden die RSF auf der Hauptlinie bestimmt und durch 12 bzw. 26 geteilt; die Erdalkalilinie

wurde dann durch diese beiden Punkte gelegt.

Negative Sekundarionen

Die bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren fiir den Nachweis negativer Sekundérionen in ZnO

sind in Abbildung[5.11 gegen die entsprechende Elektronenaffinitit aufgetragen.

Zunichst wurde versucht, die in Abbildung [4.9 als a, b und ¢ bezeichneten Linien ein-
zuzeichnen. Fiir Sauerstoff als Primérionenquelle standen dafiir die RSF-Werte fiir Zn und
As, fiir die Césium-Quelle die Werte fiir Zn, P, N und As zur Verfiigung. Wegen der gerin-
gen Anzahl an Messpunkten schien eine Differenzierung nach drei verschiedenen Linien hier

nicht sinnvoll und es wurde jeweils nur eine einzige Linie aus den Messpunkten konstruiert.

Anschliefsend wurde an Hand der Halogene eine waagerechte Linie eingezeichnet, die den
konstanten RSF-Wert kennzeichnet. Der Wert betriigt 1.93 - 10" cm™3 fiir Sauerstoff und
1.72 - 10?! em ™3 fiir Céisium als Primérion.

Der Schnittpunkt der in Abbildung (b) eingezeichneten Linien stellt somit den ge-
suchten Grenzwert fiir die Elektronenaffinitit dar. Er liegt bei 1.5 + 0.6 eV fiir Sauerstoff
und bei 1.3 £ 0.6 eV fiir Césium. Der angegebene Fehler wurde aus der Differenz der Elek-
tronenaffinitdt von P bzw. As und der von Si abgeschétzt, da diese Elemente laut Theorie
auf den Linien a, b und c liegen sollten. Dies beriicksichtigt den Fall, dass Elemente, die zur
Emittlung der Steigung verwendet wurden, eigentlich auf einer anderen Linie liegen.

In der Abbildung ist zudem noch zu erkennen, dass man bei Verwendung von Sauerstoff als
Primérion empfindlicher fiir negative Sekundérionen ist als mit Césium. Da bei Verwendung
von Cs allerdings die absoluten Intensitdten aller Signale im Vergleich héher sind, ist es

dennoch von Vorteil, diese Quelle zu verwenden.

5.3.3 Inter- und Extrapolation weiterer RSF-Werte

Aus den im vorangegangenen Abschnitt bestimmten Linien wurden die Empfindlichkeits-

faktoren einiger Elemente in ZnO inter- bzw. extrapoliert.
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Abbildung 5.11: Ubersicht iber alle bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren
(RSF) fiir negative Sekunddrionen bei Verwendung von Sauerstoff bzw. Cisi-
um als Primdrionenquelle, aufgetragen gegen die jeweilige Elektronenaffinitdt.
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Abbildung 5.12: Ubersichtsgraph mit den bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren
(ausgefillte Kreise) sowie den abgeschdtzten Faktoren (hohle Kreise), aufgetra-
gen gegen die Ordnungszahl. Die Linien verbinden Elemente mit benachbarten
Ordnungszahlen.

Positive Sekundarionen

Bei den positiven Sekundérionen waren dies auf der Hauptlinie die Elemente B, C, Si, S, K,
Sc, Ti, V, Cr, Cu, Ge, Se, Mo, Tc, Ru, Sn, Sb, Te und I. Auf der Nebengeraden wurden die
RSF fiir die Elemente Cu, Rh, Pd, Ag, Cd und Au bestimmt. Die Erdalkalilinie, die wie oben
beschrieben abgeschitzt wurde, diente zur Bestimmung von Be, Mg und Ca. Die Edelgase
wurden nicht extrapoliert, da die Kriimmung der entsprechenden Linie unbekannt ist. Eine
graphische Ubersicht iiber alle bestimmten RSF, aufgetragen gegen die Ordnungszahl des
Elements, ist in Abbildung zu sehen. Die zugehorigen Zahlenwerte finden sich in der
Ubersichtstabelle [5.6.

Vergleicht man die aufgestellte Systematik mit der anderer Systeme aus [WSMS89], so
stellt man eine generelle Ubereinstimmung in den relativen Verinderungen der RSF fest.

Eine Ausnahme ist dabei der Wert fiir Fluor, der mit etwa 2.4 - 102 cm™3 sehr niedrig
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erscheint. Ursache einer moglichen Abweichung ist das sehr hohe lonisationspotenzial von
Fluor von 17.42 eV: Der RSF-Wert wird damit sehr stark extrapoliert und kleine Fehler
bei der Bestimmung des Nebenasts wirken sich sehr stark aus. Liefse man z.B. den etwas
ungenauen Wert fiir Wasserstoff aufsen vor, so ergéibe sich ein wesentlich flacherer Nebenast
und ein RSF fiir Fluor von 5-10%'em ™. Auf Grund dieser Unsicherheit wurde der Wert in

der Abbildung in Klammern gesetzt.

Negative Sekundarionen

Bei den negativen Sekundérionen beschréinkt sich auf Grund der wenigen verfiigharen Daten
die Abschitzung auf Elemente mit einer Elektronenaffinitdt oberhalb des Grenzwerts. Bei
diesen wird der Empfindlichkeitsfaktor als konstant angenommen. Da der Grenzwert aller-
dings nur sehr ungenau geschétzt werden konnte, wurde die obere Grenze (2.1 eV) dafiir
angenommen. Damit verbleiben nur noch die Elemente S, Cl, Se, Br und I. Fiir sie wird,
sofern ihr RSF nicht gemessen wurde, ein Empfindlichkeitsfaktor von 1.72 - 10! cm™3 bei
Beschuss mit Cs*-Tonen bzw. von 1.93 - 10! ¢cm™2 bei Verwendung von OF als Primirion

bestimmt.
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Ton RSF Quelle Messungen Ion RSF Quelle Messungen
CTnf3 cm"?’
HT  20-10% 0 1 Znt  4.1-10% 0 (Matrix)
Lit  2.2-10% 0] 3 (ZnO)~ 4.1-102 (s (Matrix)
Bet  5.4-10% 0 (b) (ZnO)~ 4.1-10%2 0 (Matrix)
BT 26-10% 0] (b) Gat  31-10° O 3
ct  31-10% 0 (b) Get  1.4-10% 0 (b)
(NO)~ 3.6-10%  Cs 4 (AsO)T  2.3.10% 0] 3
F* 2.4 -10% 0 (b) (AsO)~ 1.7-102  Cs 3
Nat  84-10% 6] 2 (AsO)~ 6.1-10% 6] 3
Mgt  7.6-10Y 0 (b) Set 1.5-10% 0 (b)
Al 1.0-10% 0 4 Se~ 1.7-10%*  Cs (b)
Sit 2.0-10% 0 (b) Se~ 1.9 -10% 0 (b)
PO*  2.9.10% 0] 1 Brt  6.7-10% 0] 1
(PO3)~ 8.6-10*1  Cs 4 Br=  1.1-10%  Cs 2

St 7.2-10% 0 (b) Br=  1.9-10% 0 3

S~ 1.7-1021  Cs (b) Mot 3.7-10% 0] (b)
S~ 1.9-10% 0 (b) Tct 5.0-10% 0 (b)
clt  3.3-10% 6] 2 Rut  5.7-10% 6] (b)
Cl—  13-1028  Cs 3 Rht  1.4-10% 0 (b)
cl—  2.0-10" 0 4 Pdt  6.6-10% 0 (b)
Kt  44-10' 0 (b) Agt  1.8-10% 0 (b)
Cat 1.2-10Y 0] (b) cdt  2.0-10% 0] (b)
Set 1.6-10% 0 (b) Int  1.8-10% 0 1
it 24-102° O (b) Snt  55-100 O (b)
VT 2.1-10% 0] (b) Sht 4.5.10% 0] (b)
Crt  2.2-10% 0 (b) Tet  81-10% 0 (b)
Mnt  6.6-10% 6] 1 It 8.3 -10%2 6] (b)
Fet  1.2-10% 0 7 I~ 3.6-10%1  Cs 2
Cot  1.5-10% 0 2 I~ 1.9-10% 0 (b)
Nit  4.3-10% 0 5 Aut  3.1-10% 0 (b)
Cut  2.3.10% 0 (b)

Tabelle 5.6: Ubersicht iiber alle experimentell bestimmten und berechneten
RSF-Werte. Die mit (b) gekennzeichneten Faktoren wurden wie im Text an-

gegeben berechnet.
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6 Charakterisierung von undotiertem
Zinkoxid

Vor der Durchfiihrung von Experimenten zur Dotierung eines Festkorpers sollte zunéchst
untersucht werden, inwieweit im Ausgangsmaterial schon Verunreinigungen vorhanden sind.
Erst auf dieser Grundlage ist es mdglich, ungewollte Verunreinigungen von gezielten Dotie-
rungen zu unterscheiden.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden daher zunéchst die fiir diese Arbeit verwende-
ten ZnO Einkristalle hinsichtlich ihrer Verunreinigungen charakterisiert und es wird gezeigt,
wie sich die Qualitit der Kristalle durch ein Ausheilverfahren bei hohen Temperaturen ver-
bessern ldsst. Als Grundlage fiir die Tiefenskalierung von SIMS-Messungen wurde zudem
die Abtragrate von ZnO bestimmt.

Der zweite Abschnitt beschreibt homoepitaktisch gewachsene ZnO-Schichten und zeigt
die Verbesserungen auf, die sich durch dieses Verfahren ergeben. Dabei wird gesondert auf

die Bedeutung der Polaritit des Substrats eingegangen.

6.1 Zinkoxid-Einkristalle

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ZnO Einkristalle waren (mit wenigen Ausnah-
men) hydrothermal gewachsene, von der Firma CrysTec gelieferte Kristalle. Daher beziehen
sich die im Folgenden angegebenen Werte auf mit diesem Wachstumsverfahren hergestellte
Kristalle.

6.1.1 Verunreinigungen

Zur Bestimmung der Verunreinigungen mittels SIMS wurden sowohl Massenspektren als
auch Tiefenprofile aufgenommen. Bei den Massenspektren wurde stets darauf geachtet, dass
mindestens zwei Spektren vorab erstellt wurden. Dadurch sollte vermieden werden, dass
eventuelle Verschmutzungen der Oberflache die Messung verfélschten. Entsprechend wurden
bei den Tiefenprofilen die Daten nur dann iibernommen, wenn die Konzentrationen iiber die
Tiefe hinweg unverdndert blieben, was auch bei fast allen Messungen der Fall war.

Zur Umrechnung der gemessenen Intensitéiten in atomare Konzentrationen wurde Glei-
chung (4.4 mit den in Kapitel [5 ermittelten RSF-Werten angewandt. Wegen der bei den

Messungen beobachteten grofen Variationen in den Verunreinigungskonzentrationen wur-
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Abbildung 6.1: Vergleich der Verunreinigungskonzentration unterschiedlicher
ZnO-FEinkristalle der Firma CrysTec. Die groffieren runden Punkte entsprechen
den Mittelwerten. Die 1n Klammern gesetzten Elemente konnten nicht in allen
Proben nachgewiesen werden.

den diese an insgesamt acht unterschiedlichen Einkristallen bestimmt. Abbildung 6.1 zeigt
die ermittelten Konzentrationen in Abhingigkeit von der Verunreinigung, sowie zusétzlich
die berechnete mittlere Konzentration. Die dabei betrachteten Elemente waren Li, Na, Mg,
Al, K, Ca, Cr, Fe, Cu und Ga. Die Konzentration von Ga lag in zwei Proben unterhalb
der Nachweisgrenze, bei Cr war dies sogar bei fiinf der Proben der Fall. Daher sind diese
Elemente in der Abbildung auch mit Klammern gekennzeichnet.

Die Zahlenwerte sind in Tabelle [6.1 dargestellt. Zum Vergleich sind einige Ergebnisse
von Ohshima et al. angegeben, die hydrothermal gewachsene Kristalle der Firma Tokyo
Denpa untersuchten und mittels ICP-MS die Konzentrationen der Verunreinigungen Li, K,
Al und Fe bestimmten ] Es liisst sich eine gute Ubereinstimmung mit diesen Daten
erkennen.

Schlieflich 1dsst sich aus Abbildung[6.1/noch eine relativ starke Streuung der Konzentra-
tionen ablesen, die bei den meisten Verunreinigungen bis zu 1.5 Grofenordnungen entspricht.
Diese grofse Variation weist auf die stark schwankende Qualitit der gelieferten Einkristalle
hin. So wurde schon in Abschnitt erwiahnt, dass es entscheidend ist, aus welcher Sei-
te des ganzen Kristalls der Wafer herausgeschnitten ist. Daher ist es umso wichtiger, die
verwendeten ZnO-Substrate bei jeder neuen Probenlieferung auf das Vorhandensein von

Restverunreinigungen zu iiberpriifen.
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6.1 Zinkoxid-Einkristalle

atomare Konzentration (cm™3)
diese Arbeit (SIMS) | Ohshima et al. (ICP-MS)
(Durchschnittswert) (Bereich)
Li 2.7-10'7 4-10%-1.10"8
Na 8.6-10Y -
Mg 1.3-10' -
Al 8.0-10'6 4.106-1.10'®
K 7.1-10% 3-10" - 6-10'
Ca 1.1-10' -
Cr 4.6 -10% -
Fe 7.8 10" 4.10-1.10'8
Cu 1.0-10'8 -
Ga 2.4-1016 -

Tabelle 6.1: Vergleich der Verunreinigungskonzentrationen in hydrothermalen
Kristallen.

Die Quellen einiger Verunreinigungen ergeben sich aus dem in Abschnitt[2.2 beschriebenen
hydrothermalen Wachstumsprozess. So stammen die Elemente Li und K vermutlich aus den
verwendeten LiOH bzw. KOH L&sungen und sind somit charakteristisch fiir hydrothermal
gewachsene Kristalle. Geméft Ohashi et al. konnen zudem die verwendeten polykristallinen
ZnO-Quellen Al enthalten [OOST04]. Auch der verwendete Platinbehilter kann durchaus
Verunreinigungen enthalten, da Platin typischerweise nur mit einer chemischen Reinheit von
99,98% geliefert wird und Verunreinigungen aus dem Walzprozess enthélt wie z.B. Fe.

Um nun zu kldren, inwieweit diese Verunreinigungen auch tatsiachlich wihrend des Wachs-
tumsprozess in den Einkristall gelangen konnen, erweist sich die Betrachtung des effektiven
Verteilungskoeffizienten k¢ als niitzlich. Diese z.B. fiir das Kristallwachstum in der Schmel-
ze charakteristische Grofe gibt an, welcher Anteil eines in der Schmelze gelésten Elements in
den Kristall eingebaut wird. Auf das hydrothermale Wachstum angewandt entspricht dieser
Koeflizient dem Verhéltnis ke = Cxristail/CLoesung und fiir k.yy = 1 wiirden alle vorhande-
nen Verunreinigungen so eingebaut wie die Kristallkomponenten. Damit eine Komponente
eingebaut wird, muss allerdings zusétzlich noch die kristallographische Struktur sowie die
Ionenladung iibereinstimmen. Da der kationische Einbau an Stelle des Zn?t zu erwarten ist,
ergibt sich, dass bei einfach oder dreifach geladenen Kationen zusétzlich noch eine Ladungs-
kompensation erfolgen muss. Dies kann z.B. iiber die beiden Ionen Li* und Fe3T geschehen,
deren Vorhandensein auf Grund des geschilderten Wachstumsprozesses zu erwarten ist.

Da die Zahlenwerte der Verteilungskoeffizienten fiir die hydrothermale Ziichtung nicht
bekannt sind, vergleicht man stattdessen die Ionenradien der in der L&sung vorhandenen
Kationen mit dem Ionenradius von Znt2. Je #hnlicher sich die Radien sind, desto mehr
ndhert sich der Verteilungkoeffizient dem Wert 1. Diese Tonenradien und das entsprechen-
de Verhéltnis sind in Tabelle [6.2 fiir die interessierenden Kationen dargestellt, wobei die

Ionenradien nach Goldschmidt et al. verwendet wurden [Kle74].
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Ion | Radius | Radiusverhéltnis
Ion / Zn%**+

Znt? 0.85 -

Lit 0.75 0.88
Nat 1.0 1.18
Mg+? 0.75 0.88
K+ 1.35 1.59
Ca®™ | 1.05 1.24
Fet | 0.85 1.0
Crt2 0.8 0.94
Cut? 0.7 0.82
Ga™3 0.65 0.76
AlT3 0.55 0.65

Tabelle 6.2: lonenradien der Kationen, die sich evtl. beim hydrothermalen
Wachstum einbauen.

Die beiden einwertigen Tonen Li und K sind beide in der Ausgangslésung in etwa glei-
cher Konzentration vorhanden. Dass sich typischerweise dennoch eine Grofsenordnung mehr
Lithium als Kalium in den Kristallen befindet, erklart sich aus dem weitaus giinstigeren
Ionenradiusverhiltnis des Litvon 0.88 gegeniiber 1.59 bei K*. Auch das Vorhandensein von
Mg und Fe wird iiber die giinstigen Verhéltnisse (0.88 bzw. 1.0) plausibel.

Der Einbau von Cr?* wire, wenn man die Betrachtung auf den Ionenradius beschrinkt,
sehr gut moglich. Dass trotzdem nur so niedrige Konzentrationen nachgewiesen werden konn-
ten, spricht fiir die Abwesenheit von Chrom im Wachstumsprozess. Fiir eine noch detail-
liertere Analyse der gefundenen Verunreinigungen miisste mehr iiber die konkreten Herstel-

lungsbedingungen bekannt sein.

6.1.2 Substratverbesserung durch Temperung

Die Verfiigbarkeit von ZnO-Einkristallen als Substrate ist die Grundlage fiir die Herstellung
qualitativ hochwertiger Schichten durch epitaktische Verfahren wie der chemischen Gaspha-
senepitaxie (CVD). Die Substrate miissen neben einer hohen Kristallinitét eine moglichst
defektfreie Oberfliche mit reguldren Kristallstufen aufweisen, um ein 2D-Wachstum zu er-
zielen.

Eine mogliche Vorbehandlung ist das thermische Atzen. In der Arbeit von Neumann
wurden ZnO-FEinkristalle mindestens 60 Minuten bei Temperaturen von 650°C bis hin zu
1150°C unter O9-Fluss ausgeheilt M] . Die Abbildung der Oberfliche mittels Raster-
kraftmikroskopie offenbarte, dass sich bei der héchsten verwendeten Temperatur von 1150°C
atomare Stufen auf der O-polaren Oberfliche bildeten, wobei die Stufenhéhe genau einer
c-Achsengitterkonstante entsprach. Dabei blieb die sehr gute Kristallinitét der Oberfliche

erhalten.
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Abbildung 6.2: Einfluss einer Temperaturbehandlung bei 1150°C auf ein ZnO-
Substrat. Man erkennt den Riickgang der Alkalimetalle Li und Na. Die Zunahme
von Al und Ga erkldart sich iber die Verunreinigungen im Temperofen.

Neben einer Verdnderung der Oberflichenbeschaffenheit ist bei so hohen Temperaturen
damit zu rechnen, dass sich durch Diffusion Verdnderungen in den Restverunreinigungen
ergeben. Dies kann zum einen durch Ausdiffusion vorhandener Elemente geschehen, ande-
rerseits aber auch durch Eindiffusion von Verunreinigungen, die von der Oberfliche kommen.
Daher wurden mittels SIMS die Verunreinigungen in einer typischen hydrothermal gewach-
senen Probe einmal direkt nach der Lieferung durch den Hersteller und einmal nach einer
60-miniitigen Temperung bei 1150°C bestimmt. Die entsprechenden Massenspektren sind in
Abbildung dargestellt. Dabei wurde zur besseren Vergleichbarkeit das zweite Spektrum
so skaliert, dass das Matrixsignal %4Zn mit dem des ersten Spektrums iibereinstimmt.

Man beobachtet eine geringere Konzentration des Li und des Na in der getemperten
Probe. Vermutlich sind diese Elemente wihrend der Temperung ausdiffundiert. Der erhohte
Ga- und Al-Gehalt ldsst sich auf Verunreinigungen im verwendeten Ofen zuriickfiihren.
Die im Spektrum der ungetemperten Probe beobachtete Masse 48 konnte nicht zugeordnet
werden, denn das mogliche Molekiilion O; miisste dann genauso intensiv im Spektrum der
getemperten Probe erscheinen.

Mit Hilfe der vorab bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren konnte eine Quantifizierung der
Messdaten durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle [6.3 dargestellt, wobei die
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxid

atomare Konzentration (cm—3) Verhéltnis
vor dem Tempern ‘ nach dem Tempern | nachher / vorher

Li 3.4-10"7 2.3.10'° 0.067
Na 2.5-10'° 9.8 - 10" 0.39
Mg 5.4-10 1.4-10'7 2.6

Al 6.4-10'° 5.0 - 1017 7.8

K 1.5-101 2.6-10'6 1.7

Ca 2.5-1016 1.8-10'6 0.7

Cr | nicht nachweisbar 1.5-10%6 > 1

Fe 5.6 - 1017 1.0-10" 1.8

Cu | nicht nachweisbar | nicht nachweisbar -

Ga | nicht nachweisbar 7.8-107 >1

Tabelle 6.3: Verinderung der Konzentrationen einiger Verunreinigungen in
einem ZnO Kristall nach der Temperaturbehandlung bei 1150°C. Ein Verhaltnis
(nachher / vorher) grofier als 1 bedeutet eine Zunahme, ein Verhdltnis kleiner
1 eine Abnahme der Konzentration.

letzte Spalte das Verhéltnis der atomaren Konzentrationen nach und vor dem Tempern
darstellt.

Leitfahigkeitsmessungen ergaben eine Zunahme der Leitfahigkeit durch die Temperung
(sieche [GNVMO07|). Die Konzentration der Ladungstriger bei Raumtemperatur erhohte sich
in dem vormals hochohmigen Substrat von 2.2-10'% em ™3 auf 1.7-10' cm~3. Eine mdogliche
Erklarung ergibt sich aus der gemessenen Abnahme der Li-Konzentration, denn Li bildet
Akzeptoren aus, die vorhandene residuelle, flache Donatoren kompensieren kénnen. Nach

dem Tempern entféllt diese Kompensation teilweise und die Leitfdhigkeit erhoht sich.

6.1.3 Abtragraten

Fiir diese Arbeit wurden zunéchst geméf Gleichung [4.2 die Abtragraten an verschiedenen
Proben bestimmt und anschliefend gemittelt. Die Bestimmung der jeweiligen Schichtdicken
erfolgte dabei durch die in Abschnitt [4.3.1 angegeben Techniken.

Als Primérion wurde Sauerstoff mit einer Energie von 6 keV und einem Einfallswinkel von
45° verwendet. Fiir die Césium-Primirionenquelle standen zuwenige Daten zur Verfiigung,
so dass auf eine Mittelung der Werte verzichtet wurde. Fin probenspezifischer Faktor, der die
Abtragrate wesentlich beeinflusst, ist neben der Matrix u.a. auch die Kristallorientierung.
Alle hier aufgefithrten Messungen wurden an c-Achsen-orientiertem Zinkoxid durchgefiihrt.

In Abbildung [6.3] sind fiir beide SIMS-Anlagen die gemessenen Kratertiefen gegen die
Messzeit aufgetragen. Um die bei verschiedenen Abtragfiichen und Primérionenstromen
durchgefithrten Messungen miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die Messzeiten so
normiert, dass sie jeweils einer Messung mit einem Primérionenstrom von 50 nA und einer
Flache von 250um - 250 um entsprechen.

Die Abtragrate ergibt sich in dieser Darstellung durch die eingezeichnete lineare Kur-
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Abbildung 6.3: Bestimmung der Abtragrate aus den gemessenen Kratertiefen
fir die beiden Anlagen MIQ 256 und MIQ 56a. Die Messzeiten wurden auf die
1m Text angegebenen Standard-Messbedingungen normiert. Die eingezeichneten
Geraden sind lineare Kurvenanpassungen.
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxid

venanpassung und betrigt 0.278 nm/s fiir die MIQ256 und 0.287 nm/s fiir die MIQ56a.
Allerdings streuen die Messwerte insbesondere bei langen Messzeiten relativ stark, so dass
fiir eine exakte Bestimmung im Einzelfall immer eine nachtrégliche Profilometrie-Messung
durchgefiihrt werden sollte. Fiir eine grobe Abschitzung ist die Abtragrate dennoch sehr
hilfreich.

Aus Gleichung [4.1 14sst sich aus der Abtragrate auf die Zerstdubungsausbeute schliefen.
Der so bestimmte Wert liegt fiir ZnO bei 2.33 fiir die MIQ256 und bei 2.25 fiir die MIQ56a.
Ein Vergleich mit Literaturwerten ist schwierig, da die Zerstdubungsrate wesentlich vom
Einfallswinkel und der Primirionenenergie abhédngt. So wird etwa fiir das Materialsystem
GaAs in [VBR89] eine Zerstdubungsausbeute von 3.6 genannt, wihrend [WSM89| den Wert

zu 1.99 bestimmt.

6.2 Homoepitaktisch gewachsenes Zinkoxid

Die im vorherigen Abschnitt charakterisierten Substrate waren die Grundlage fiir die Ho-
moepitaxie mittels chemischer Gasphasendeposition (CVD). Durch ein solches homoepitak-
tisches Wachstum konnen Schichten hoher Giite erzeugt werden, u.a. weil es keine Git-
terfehlanpassung gibt. In den folgenden beiden Abschnitten werden solche Proben mittels
SIMS hinsichtlich der Verunreinigungen charakterisiert. Der genaue Herstellungsprozess ist

in [Neu06| beschrieben, wo auch weitere Messungen an diesen Proben aufgefiihrt sind.

6.2.1 Verunreinigungen

In Abbildung ist ein représentatives Tiefenprofil einer homoepitaktisch gewachsenen
ZnO-Schicht dargestellt. Die gemessenen Intensitdten wurden dabei in Konzentrationen
umgerechnet. Man erkennt bei einer Tiefe von etwa 400 nm einen starken Anstieg aller
Konzentrationen, der den Ubergang von der epitaktischen Diinnschicht zum einkristallinen
Substrat kennzeichnet. Am deutlichsten dndert sich das Lithium-Signal, das in der Diinn-
schicht typischerweise ein bis zwei Grofsenordnungen unter dem Niveau im Volumenkristall
liegt. Auch Aluminium zeigt ein dhnliches Verhalten, wobei es in der Diinnschicht schon na-
he an der Nachweisgrenze liegt. Eine mogliche Erklarung ist, dass sich bei der verwendeten
Wachstumstemperatur von 700°C die genannten Verunreinigungen aus dem Substrat nicht
in der Schicht einbauen.

Die beiden Elemente Natrium und Calcium zeigen einen starken Anstieg der Signalinten-
sitdt am Schichtiibergang, unterscheiden sich aber sonst kaum hinsichtlich der Konzentra-
tionen im Kristall bzw. in der Diinnschicht.

Die vorgestellte Messung, die typisch fiir derart gewachsene Schichten ist, zeigt, dass die
Bestimmung des Schichtiibergangs durch den Anstieg residueller Verunreinigungen wie Li,

Na, Al oder Ca mdglich ist. Damit steht eine geeignete Methode zur Dickenbestimmung
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Abbildung 6.4: Bestimmung der Dicke einer homoepitaktisch gewachsenen
Schicht. Die Grenzfliche zum Substrat ist z.B. durch den Anstieg von Li und
Al erkennbar. Die Signale einiger Elemente, wie z.B. Na und Ca, zeigen an der
Grenzschicht hohe Intensitditen.
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6 Charakterisierung von undotiertem Zinkoxid

homoepitaktisch gewachsener ZnO-Schichten zur Verfiigung, was sich fiir die Wachstums-

kontrolle als unerlésslich erweist.

6.2.2 Einfluss der Substratpolaritat

Wihrend die Bedeutung der kristallinen Giite und der chemischen Reinheit eines Substrats
fiir eine erfolgreiche Epitaxie direkt einsichtig sind, gibt es noch einen weiteren, nicht so
offensichtlichen Faktor, der das Wachstum bestimmen kann. Dabei handelt es sich um die
Polaritét des verwendeten Substrats. So berichten Sumiya und Mitarbeiter, dass beim ho-
moepitaktischem Wachstum von GaN die Polaritdt des Substrats eine wesentliche Rolle
hinsichtlich des Einbaus von Verunreinigungen spielt. Demnach bauen sich z.B. die Elemen-
te C, O und Al wesentlich besser in Diinnschichten ein, wenn auf N-polarem GaN gewachsen
wird.[SYOF00]

Derartige Untersuchungen wurden fiir ZnO bisher noch nicht durchgefiihrt.

Um den Einfluss der Polaritdt zu tiberpriifen wurden zwei Schichten mit identischen
Wachstumsparametern, aber auf Substraten unterschiedlicher Polaritét gewachsen. Anschlie-
fend wurden die Proben in der SIMS gemessen und fiir die Schichten reprisentative Spek-
tren ausgewdhlt. Abbildung 6.5 zeigt solche Massenspektren: Jede Teilabbildung zeigt einen
Messmodus (d.h. negative Sekundérionen bzw. positive Sekundéarionen), und in jeder Abbil-
dung entspricht die rote Kurve der Messung an einer Schicht auf Zn-polarem ZnO und die
blaue Kurve der Messung an einer identisch gewachsenen Schicht auf O-polarem ZnO.

Bei den auf O-polarem ZnO gewachsenen Schichten wurden hohere Konzentration fast
aller Verunreinigungen gefunden. Dazu zé&hlen die mittels positiven Sekundérionen detek-
tierten Elemente Li, Na, Mg, Al, Si, K und Ca. Bei den negativen Sekundérionen wurde ein
erhohtes Vorkommen der Halogene F, Cl und I gefunden. Ob bei Br ein dhnlicher Trend
vorliegt, kann wegen der schlechten Nachweisgrenze von Brom durch die Uberlagerung des
benachbarten ZnO-Signals nicht eindeutig festgestellt werden, wenngleich sich auch hier bei
der O-polaren Probe ein ™Br-Signal erahnen lisst.

Es konnten nicht alle Sekundédrionen eindeutig zugeordnet werden. Bei den negativen
Ionen sind dies die Massen 60 und 76, bei denen es sich vermutlich um kohlenstoff- oder
siliziumhaltige Molekiilionen handelt. Im Spektrum der positiven Sekundérionen sind die
Massen 57 und 56 unklar. Dabei handelt es sich nicht um Eisen, da sonst das Nebenisotop
4Fe deutlicher zu sehen sein miisste. Das bei der Massenzahl 59 auftretende Signal kénnte
Cobalt zugeordnet werden. Da eine solche Verunreinigung aber nicht zu erwarten ist und
die Identifikation mangels vorhandener Nebenisotope nicht eindeutig ist, bleibt die genaue
Zuordnung offen.

In beiden Spektren finden sich Hinweise auf Arsen (As™ bei Masse 75 fiir positive Se-
kundérionen, (AsO2)~ bei Masse 107 fiir negative Sekundérionen). Es ist allerdings davon
auszugehen, dass es sich 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 Zinkoxid

dotiertem ZnO sind.

Insgesamt erkennt man aus diesem stichprobenartigen Vergleich zwischen den Diinnschich-
ten, dass abhéngig von der Polaritit des Substrats grofe Unterschiede in den Verunreini-
gungen bestehen. Dabei zeigt sich, dass die auf Zink-polarem Substrat gewachsenen Proben
deutlich weniger residuelle Verunreinigungen aufweisen. Dieses Ergebnis steht im Einklang
mit der in Abschnitt 2.2 vorgestellten Beobachtung, dass sich beim hydrothermalen Wachs-

tum auf der Sauerstoff-polaren Seite wesentlich mehr Verunreinigungen einbauen.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wurden die SIMS-Messungen an hydrothermal gewachsenen Zinkoxid-Ein-
kristallen und homoepitaktisch gewachsenen Schichten vorgestellt.

Die Einkristalle, die als Substrate fiir ein Schichtwachstum dienen, wurden hinsichtlich ih-
rer Verunreinigungen untersucht. Die ermittelten Konzentrationen fiir die Elemente Li, Al,
K und Fe stimmen mit den bereits bekannten Ergebnissen anderer Gruppen iiberein. Zu-
sdtzlich wurden noch die durchschnittlichen Konzentrationen fiir die Elemente Na, Mg, Ca,
Cr, Cu und Ga bestimmt. Die absoluten Zahlen zeigen auf, dass insbesondere die Elemente
Li, Mg, Al, Fe und Cu in relativ hohen Konzentrationen von iiber 10'” em™3 vorkommen,
wihrend Na, K, Ca, Cr zumeist unterhalb von 10'6 cm™3 liegen. Das vermehrte Auftreten
mancher Elemente, z.B. Li und Fe, ldsst sich iiber das Vorhandensein wihrend des hydro-
thermalen Wachstumsverfahrens in Kombination mit einem guten Verteilungskoeffizienten
erklaren.

Als naheliegende Methode zur Substratverbesserung kommt die thermische Vorbehand-
lung in Frage. Es ist bereits bekannt, dass sich nach einer halbstiindigen Temperung bei
1150°C unter Sauerstoff-Atmorsphére die Oberflichenmorphologie und die Kristallinitit ver-
bessern. Die SIMS-Messungen zeigen nun eine Abnahme der Konzentrationen von Li, Na
und Ca. Die ebenfalls beobachtete Zunahme von Mg, Fe und Al, sowie das Auftreten von
Cr und Ga nach dem Tempern l&sst sich iiber Verunreinigungen im Ofen erkldren. Daher
ist bei einer vorangehenden Temperung auch auf eine moglichst saubere Ofenumgebung zu
achten.

Als messtechnischer Aspekt fiir die SIMS wurden noch die Abtragraten von ZnO be-
stimmt.

Die Untersuchungen an homoepitaktisch gewachsenen Schichten zeigen, dass die Verun-
reinigungen in diesen ein bis zwei Grofenordnungen unter der des verwendeten Substrats
liegen. Da zudem eine Anhdufung mancher Verunreinigungen am Schichtiibergang vorliegt,
eignet sich die SIMS hervorragend zur Schichtdickenbestimmung solcher Proben.

Schliefslich konnte exemplarisch festgestellt werden, dass die Polaritdt des Substrats einen
wesentlichen Einfluss auf das epitaktische Wachstum hat. Die auf Zink-polarem Substrat

gewachsene Probe zeigt weniger Verunreinigungen als eine identisch gewachsene Probe auf
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Sauerstoff-polarem Substrat. Dies ist analog zum hydrothermalen Wachstum, bei dem sich
auf der Sauerstoff-polaren Seite ebenfalls mehr Verunreinigungen einbauen. Wenngleich sich
also auf Zink-polarem Substrat sauberere Schichten herstellen lassen, konnte es in der Epita-
xie umgekehrt auch einfacher sein, auf Sauerstoff-polarem ZnO die gewiinschten Dotanden

einzubauen.
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7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen

Das folgende Kapitel befasst sich mit der in Abschnitt [2.3]motivierten Dotierung von Zink-
oxid mit Arsen, die mit zwei unterschiedlichen experimentellen Methoden angegangen wurde.
Zum einem ist dies die lonenimplantation, mit der eine kontrollierte Menge des Dotanden in
den Festkorper eingebracht werden kann. Damit sich das implantierte Arsen ins Gitter ein-
baut, muss die Probe im Anschluss thermisch ausgeheilt werden. Dabei soll gezeigt werden,
wie sich die Verteilung des Arsens im Festkorper dndert, inwieweit die Temperung einen
Einfluss auf die residuellen Verunreinigungen hat und ob sich moglicherweise Fremdphasen
ausbilden.

Die zweite verwendete Methode zur Dotierung ist die Herstellung von epitaktisch ge-
wachsenem ZnO mittels chemischer Gasphasenepitaxie. Derart gewachsene Diinnschichten
werden im zweiten Abschnitt dieses Kapitels hinsichtlich ihrer Zusammensetzung analysiert.
Zudem wird der Einbau des Arsens in die Schicht diskutiert.

7.1 Implantation mit Arsen

Fiir die Implantation wurden kommerzielle ZnO-Einkristalle von CrysTec verwendet. Die
Substrate wurden ungekiihlt bei Raumtemperatur mit dem Isotop "°As mit einer Energie
von 200 keV und einer Fluenz von 1-10'6 em~2 implantiert. Vorab wurde die Tiefenverteilung
des Arsens sowie die dazugehorige Defektverteilung mit der Software SRIM durchgerechnet.
Das so errechnete Maximum der Arsenverteilung liegt in einer Tiefe von 75 nm und hat eine

02Y em~3 (entspricht etwa 1.7% Arsen). Das Maximum

atomare Konzentration von 1.4 -1
der Defektverteilung sollte etwas oberflichennaher in etwa 50 nm Tiefe liegen.

Die Einkristalle wurden anschliefsend bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von
700°C bis 950°C ausgeheilt, hauptsichlich mittels des Verfahrens des schnellen Ausheilens
(RTAY). Dabei wird die Probe in einem Lampenofen bis auf die Zieltemperatur hochgeheizt
und bei Erreichen der Temperatur sofort wieder abgekiihlt. Zum Vergleich wurde eine Probe
iiber einen langeren Zeitraum hinweg getempert (30 Minuten bei 700°C, dann 60 Minuten
bei 800°C).

Als Atmosphére wurde Sauerstoff (200 mbar) gewihlt, da eine reduzierende Temperung
die Oberfliche in Mitleidenschaft ziehen wiirde. Aus dem gleichen Grund wurden die Proben
bei allen Ausheilschritten mit einem weiteren Zinkoxid-Substrat bedeckt, um ein Ausgasen

zu vermeiden.

'RTA, engl. Rapid Thermal Annealing
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Abbildung 7.1: RBS/C-Spektren einiger As-implantierten ZnO Kristalle nach
dem Ausheilen.

7.1.1 Strahlenschaden
Charakterisierung mittels RBS/C

Im Anschluss an die Implantation wurde zunéchst untersucht, inwieweit der Einkristall
Schaden genommen hat und welche Auswirkungen eine Temperaturbehandlung hat. Dazu
wurden RBS-Spektren im Random und Channeling-Modus aufgenommen.

Die Abbildung zeigt die RBS/C Spektren der bei 700°C, 800°C und 950°C ausge-
heilten Kristalle sowie zum Vergleich das Spektrum eines nicht-implantierten und das eines
implantierten, aber nicht ausgeheilten Kristalls.

Die unterschiedlichen Bereiche des Channeling-Spektrums sind mit a, b und ¢ gekenn-
zeichnet. Das Signal (a) ist auf die erhohte Riickstreuung an der Oberfliche des Kristalls
zuriickzufiithren und wird im Folgenden nicht weiter betrachtet. Das wesentlich hohere Signal
(b) hingegen stellt den eigentlichen durch die Implantation verursachten Schaden dar. Der
sich anschliefende Ausldufer (c) charakterisiert den tiefer liegenden Teil des Kristalls.

Allgemein l&dsst sich aus dem Verhéltnis des Random zu Channeling-Spektrums auf den
Amorphisationsgrad schliefen. Selbst am Maximum der Schadensverteilung (b) ist das ZnO
noch nicht vollstindig amorphisiert. Das Maximum des Schadens (b) liegt in etwa bei 80
nm. Die Abweichung vom theoretisch ermittelten Wert von 50 nm ldsst sich auf die nur grob
geschitzte Umwandlung der Energie- in eine Tiefenskala zuriickfiihren. dZTno]

Bei Temperaturen von 700°C und 800°C erkennt man eine nur sehr geringe Abnahme

des Schadens (b); bei der hoheren Temperatur von 950°C hingegen ist eine deutliche Ver-
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Abbildung 7.2: Amorphisationsgrad x einiger As-implantierten Proben wor
und nach dem Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten.

ringerung des Schadens sowohl im Bereich (b) als auch im Bereich (¢) zu beobachten, der

vergleichbar ist mit der Abnahme bei der linger getemperten Probe.

Geméf Sonder et al., die ZnO mit Bi, Cr und Mn implantierten und anschliefsend ausheil-
ten, sind die Abnahmen der beiden Regionen nicht korreliert, da sie unterschiedliche Defekte
aufweisen. Der Bereich (b) wird auf Riickstreuung durch Einzelstofe zuriickgefiihrt, vor al-
lem von Zwischengitteratomen. Hingegen werden im Bereich (c) die einfallenden He-Tonen
nur leicht gestreut und abgelenkt, bis sie schlieflich den Kanal verlassen (engl. dechanne-
ling). Als Ursache kommen verschiedenste Defekte, z.B. Versetzungen, Stapelfehler oder
auch Zwischengitteratome in Frage. Die Abnahme des Schadensmaximums (b) sollte bei

niedrigeren Temperaturen erfolgen als die Abnahme des Ausldufers (c). [SZV8S§]

Zur Quantifizierung dieses Verhaltens wird fiir die Bereiche (b) und (c) der in Abschnitt
3.3 eingefiihrte Parameter y verwendet, der den Amorphisationsgrad beschreibt. Die Be-
rechnung von . erfolgte bei einer Energie von 1 MeV. Fiir den Bereich (b) wurde ein
linear abfallender Untergrund angenommen und vor der Berechnung von x;, abgezogen (vgl.
SZV88]). Durch die Subtraktion dieses Untergrunds erhélt man mit y; ein Maf fiir die
maximale Amorphisation durch die Implantation. Abbildung [7.2 zeigt die so bestimmten
Parameter in Abhéngigkeit vom Ausheilschritt. Wiahrend der Auslaufer (c) erst bei 950°C
ausheilt, setzt dieser Prozess im Schadensmaximum (b) schon bei niedrigeren Temperatu-
ren ein. Dies steht im Einklang mit den vorher beschriebenen Ergebnissen von Sonder et
al. Es gibt dabei allerdings kaum Unterschiede zwischen der bei 700°C und der bei 800°C

getemperten Probe.
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Abbildung 7.3: Tiefenprofil eines noch nicht ausgeheilten, As-implantierten
ZnO-Kristalls.

Charakterisierung mittels SIMS

Eine ergénzende Methode zur Bestimmung des Strahlenschadens ergibt sich aus der Tiefen-
profilanalyse in der SIMS. Abbildung zeigt das Tiefenprofil einer implantierten Probe
ohne vorheriges Ausheilen. Neben dem Arsen-Profil (hier durch das Molekiilion (AsO)* re-
préisentiert), das in etwa dem erwarteten Gaufs-Profil entspricht, erkennt man deutlich héhere
Signalintensitdten der Zn- und O-Matrixsignale in dem implantierten gegeniiber dem nicht-
implantierten, tieferen Bereich. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in der Verschiebung der
Energieverteilung der Sekundérionen, hervorgerufen durch die Amorphisation im implantier-
ten Bereich und die damit verbundenen unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften. Ein
dhnliches Verhalten wurde schon bei der Implantation von As in Si beobachtet |[BGPT06].
Die dort vorgeschlagene Methode zur Kompensation dieses Effekts ist das Anlegen einer
hohen Vorspannung (70 V) an den Probenhalter. Wegen der geringen Transmission des
Quadrupols fallen dann allerdings die Intensitdten zu stark ab.

Andererseits lasst sich dieses Verhalten auch zur Charakterisierung des Strahlenschadens
nutzen. Dazu wurden die Tiefenprofile der ausgeheilten Proben analog zu Abbildung[7.3 auf-
genommen und anschliefend das Intensitdtsverhdltnis der Matrixsignale (Zn/O) bestimmt.
Dieses ist in Abbildung [7.4] gegen die Probentiefe aufgetragen, wobei es sich um die glei-
chen Proben handelt, die vorab mit RBS/C gemessen wurden. Ein idealer, ungeschiadigter

Einkristall weist in dieser Darstellung ein konstantes Zink-zu-Sauerstoff-Verhéltnis auf.
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Abbildung 7.4: Lineare Darstellung des Intensitdtsverhdlinis Zn/O der Ma-
trizsignale der As-implantierten, teilweise ausgeheilten ZnO Kristalle. Der Pfeil
deutet an, wie sich bei erhéhter Ausheiltemperatur das Verhdltnis dem Wert im
Kristall anndhert.

Bei 700 bzw. 800°C erkennt man keine signifikante Verdnderung des dargestellten Si-
gnalverhéltnisses. Erst bei 950°C sinkt das (Zn/O)-Verhéltnis und ndhert sich dem nicht-
implantierten Fall an. Dieses Verhalten (in der Abbildung durch einen Pfeil angedeutet)
ist damit analog zu den RBS/C Ergebnissen an Bereich (b), wobei sich im Gegensatz zur
Riickstreumessung die Spektren der RTA 950°C Probe und die der lange getemperten Probe
(1.5h/700..800°C) noch deutlich unterscheiden. Somit zeigt die SIMS, dass trotz der dhnli-
chen Rekristallisation dieser beiden Proben noch deutliche Unterschiede in der Leitfahigkeit

bestehen.

Bei der nicht-ausgeheilten Probe erkennt man zusétzlich eine Erhéhung des (Zn/O)-
Verhiltnisses bei etwa 150 nm. Dabei handelt es sich um den Ubergang vom amorphen

in den kristallinen Zustand, der in dieser Darstellung besonders deutlich zu erkennen ist.

Eine genaue Lokalisation des Schadensmaximums, wie es die RBS/C Methode erlaubt,
ist durch die hier vorgestellte Methode nicht mdglich. Die Lage des Maximums ist nicht
eindeutig abzulesen und schwankt zwischen 25 und 65 nm. Diese Ungenauigkeit ist darauf
zuriickzufiihren, dass nahe der Oberfldche alle (Zn/O)-Signalverhéltnisse deutlich ansteigen,
was auf ein noch nicht entwickeltes Sputtergleichgewicht zuriickzufiihren ist. Trotzdem ldsst
sich durch Vergleich der Spektren untereinander die teilweise Ausheilung der Kristallschiden

charakterisieren.
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Abbildung 7.5: Verdanderung der Arsen-Verteilung nach unterschiedlichen
Ausheilschritten mit steigender Ausheiltemperatur bzw. Dauer.

7.1.2 Tiefenverteilung des Arsens

Die Verteilung des Arsens in der Tiefe wurde bereits in Abbildung[7.3 dargestellt. Allerdings
ist es prinzipiell moglich, dass ein implantiertes Element beim Ausheilen wieder aus dem
Kristall herausdiffundiert. Um dies auszuschliefen wurde daher nach verschiedenen Temper-
schritten die Tiefenverteilung des As mittels SIMS bestimmtﬁ. Diese Tiefenprofile sind in
linearer Darstellung in Abbildung zusammengefasst.

Wihrend sich nach einem schnellen Ausheilvorgang bei 700°C noch keine signifikante
Verénderung erkennen ldsst, wird bei hheren Temperaturen die zunéchst gaufformige Ver-
teilung deutlich schmaler und hoher. Bei der insgesamt 1.5 Stunden lang bei 700 bis 800°C
getempertern Probe ist schliefllich zu erkennen, dass sich ein Teil des Arsens zur Oberfliche
hinbewegt hat und in einer Tiefe von etwa 20 nm ein Nebenmaximum gebildet hat. Die bei
950°C getemperterte Probe hingegen zeigt ein tiefer liegendes Nebenmaximum bei etwa 90
nm. Auch die Lage des Arsen-Hauptmaximums verschiebt sich: Die anfingliche Tiefe von
62 nm, die nahe beim berechneten Wert von 75 nm liegt, verschiebt bis zu einer Tiefe von

etwa 50 nm. Insgesamt scheint das Arsen aber in der Probe zu verweilen.

Aus der Fliche unter dem Tiefenprofil ldsst sich auf die atomare Konzentration schliefien.

Man erkennt schon ohne technische Hilfsmittel, dass dieses Integral bei den héheren Tempe-

*Wegen der eng beieinander liegenden Massen von %*Zn und "®As kénnen die beiden Signale in der RBS
nicht getrennt werden; das As-Signal liegt im Random-Spektrum dann unterhalb des Zn-Signals.
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Abbildung 7.6: Tiefenprofil einer As-implantierten ZnO-Probe, die in mehre-
ren Schritten bis 900 °C ausgeheilt wurde.

raturen wesentlich grofer ist als bei der frisch implantierten Probe. Da man davon ausgehen
kann, dass durch das Tempern kein zusétzliches Arsen in die Probe gelangt ist, muss es sich
entweder um Arsen aus anderen Bereichen der Probe oder - was wahrscheinlicher ist - um
einen messtechnischen Effekt handeln. Durch das bei den tieferen Temperaturen noch nicht
ganz erfolgte Ausheilen ist der so ermittelte Empfindlichkeitsfaktor héher als bei den bei ho-
heren Temperaturen bzw. ldngeren Zeiten ausgeheilten Proben. Daher sind die angegebenen

Konzentrationen nur als Richtwerte zu verstehen.

7.1.3 Tiefenverteilung der Verunreinigungen

Aufser der Verteilung des Arsens dnderte sich aber auch die Verteilung einiger Verunreini-
gungen, insbesondere die der Alkalimetalle. In Abbildung(7.6]ist das Tiefenprofil einer Probe
dargestellt, die nach der Implantation mit Arsen in mehreren Schritten insgesamt etwa 16
Minuten lang bei einer Temperatur von 900°C ausgeheilt wurde.

Man erkennt eine Anhéufung der Verunreinigungen Li, Na, K und Ca an drei verschie-
denen Stellen, die in der Abbildung mit Pfeilen gekennzeichnet sind. Diese korrespondieren
mit dem Hauptmaximum der Arsenverteilung und den bereits in Abbildung[7.5/dargestellten
Nebenmaxima, die sich bei lingerer Temperzeit bzw. héheren Temperaturen ausbilden.

Wie in Abschnitt [6.1.2 gezeigt, diffundieren genau diese Elemente bei hohen Temperatu-
ren aus der Probe heraus. In diesem Fall aber scheinen sie sich an den Stellen, an denen
sich das Arsen angereichert hat, festzusetzen. Die so erreichten Konzentrationen liegen um

einen Faktor 10 bis 100 iiber der im Volumenbereich, was angesichts der im Vergleich zum
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betrachteten Bereich sehr grofsen Substratdicke durchaus plausibel ist.

Da unter den gegebenen Temperbedingungen die Kristallschdden vollstindig ausgeheilt
sein sollten und da die Maxima der Verunreinigungen mit denen des Arsens zusammenfal-
len, ist entweder anzunehmen, dass sich die betrachteten Elemente an das im Kristallgitter
eingebaute Arsen binden oder dass sich moglicherweise Arsen-Fremdphasen mit anderen
chemischen Léslichkeiten gebildet haben.

Unabhéngig von dem konkreten Mechanismus, der hinter diesem Verhalten steckt, zeigt
dies, dass eine lingere Temperaturbehandlung nach der Implantation von Arsen in Zinkoxid

zur Anhé&ufung residueller Verunreinigungen fiithren kann.

7.1.4 Bildung von Fremdphasen

Ein weiterer Anhaltspunkt dafiir, dass sich nach lingerem Ausheilen Fremdphasen bilden,
ergibt sich aus dem in Abbildung [7.7 (a) dargestellten Tiefenprofil der 1.5 Stunden lang
bei 700 bis 800°C getemperten Probe. Das Profil zeigt das ZnO-Matrixsignal, das O-Signal
von den Primérionen sowie das AsOs-Signal als Représentant fiir die As-Konzentration. Im
Bereich von 200 bis 400 nm erkennt man Diskontinuititen sowohl im ZnO- als auch im AsOs-
Signal. Eine eventuelle Instabilitdt der Primérionenquelle als Ursache dieser ,Zacken” kann
ausgeschlossen werden, da das O-Signal, das von dem Sauerstoff der Primérionenquellen
stammt, wihrend der gesamten Messung konstant verlief. Das Verhalten war an einigen -
aber nicht allen - Messpositionen reproduzierbar, wobei die Tiefen leicht variierten.

Eine mogliche Erklarung ist die Bildung von amorphen Clustern innerhalb des Kristalls.
Durch solche Fremdphasen, die moglicherweise elektrisch isolierend sind, kann es zu kurzzei-
tigen Intensitdtsschwankungen in den SIMS-Signalen kommen, da durch Probenaufladungen
die Potenzialdifferenz zur Tonenoptik nicht mehr gewéhrleistet ist.

Um diese Vermutung zu verifizieren, wurden an derselben Probe Rontgenbeugungsmes-
sungen durchgefiihrt. Das entsprechende Ubersichtsspektrum ist in Abbildung 7.7 (b) darge-
stellt. Es zeigt neben den (002) und (004)-Reflexen des Zinkoxids ein schwaches, aber erkenn-
bares Signal bei 21.5°. Eine genaue Zuordnung dieses Reflexes war nicht moglich, allerdings
findet sich bei den im néchsten Kapitel besprochenen Zink-Arsen-Sauerstoff-Verbindungen
ebenfalls ein Reflex an der gleichen Winkelposition. Es ist somit davon auszugehen, dass
sich arsenhaltige Fremdphasen gebildet haben. Dies weist darauf hin, dass die implantierte
Dosis zu hoch war und die resultierende Arsen-Konzentration gréfer als die Loslichkeit von

Arsen in Zinkoxid war.

7.1.5 Arseneinbau

Nach den Untersuchungen zum Ausheilen und zur Verteilung der Elemente sollte untersucht
werden, welche Bindungen das Arsen im ZnO-Gitter eingeht. Um Aussagen dazu treffen
zu konnen, wurden XPS-Messungen der Assgs-Region im Bereich der Bindungsenergien von
39 bis 49 eV durchgefiihrt. Uber die Position des Signals lisst sich mit dieser Methode auf
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Abbildung 7.7: SIMS- und XRD-Messungen an As-implantiertem ZnO nach
msgesamt 1.5 Stunden anhaltendem Ausheilen bei 700 bis 800°C.
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die relative Bindungsstérke und damit indirekt auf die méglichen Bindungen schliefen. Die
Spektren wurden so verschoben, dass das Cjs-Kohlenstoff-Signal bei einer Bindungsenergie
von 284.6 eV liegt; der Betrag der durchgefiihrten Verschiebung ist dabei in jedem Spektrum
als AE vermerkt?. Zur Untergrundkorrektur wurde die Methode nach Tougaard verwendet
Tou86]. Vor der eigentlichen Messung wurden einige Nanometer der Probenoberfliche durch
Beschuss mit Argon-Ionen abgetragen.

Zur Interpretation dieser Daten soll auf bekannte Ergebnisse zuriickgegriffen. So verwen-
deten z.B. Wang et al. die folgende Linienzuordnungen fiir As-dotiertes Zinkoxid: [WCY ™06,
-FSS+9 |

e Deoxidiertes Arsen, d.h. eine As-Zn Bindung, bei 40.7 eV. Dies entspricht der Substi-

tution von Sauerstoff durch Arsen, also Asp.
e Ungebundenes Arsen bei 41.6 eV. Dies entspricht interstitiellem Arsen, also As;.

e Oxidiertes Arsen, d.h. eine As-O Bindung, bei 44.8 eV. Dies entspricht der Substitution

von Zink durch Arsen, also Asz,.

Allerdings kann aus einer beobachteten Verschiebung der Bindungsenergien allein noch nicht
darauf geschlossen werden, dass sich das Arsen tatséchlich auf Gitterplatz einbaut. Vielmehr
konnen die gemessenen Intensitéten auch von Fremdphasen stammen. Mdégliche Sauerstoff-
Verbindungen sind z.B. Arsentrioxid (As2Og3) bei 44.9 eV und Arsenpentoxid (AssOj5) bei
46.2 eV (siehe [MSSB92|). Zusitzlich kommen noch Zink-Arsenide (ZnzAssy) in Frage, deren
Bindungsenergie vermutlich im Bereich iiber amorphem, aber unterhalb rein Sauerstoft-
gebundenem Arsen liegen, d.h. im Bereich zwischen 42 und 44 eV. Zur Position von Zink-
Arsenaten, z.B. Zn3(AsQOy,)o, lagen keine Literaturdaten vor; allerdings konnten an den im
ndchsten Abschnitt [7.2.3 charakterisierten Proben die Bindungsenergie auf einen Wert von
43.9 eV abgeschitzt werden.

Da davon auszugehen ist, dass nach der Implantation das Arsen zunéchst amorph vorliegt
und sich erst beim thermischen Ausheilen ins Gitter einbaut, wurde neben einer implantier-
ten, nicht-ausgeheilten Probe auch noch eine Probe gemessen, die 5 Minuten lang bei 870°C
ausgeheilt wurde. Abbildung [7.8] zeigt die Detailspektren der Aszg-Signale im Bereich der
Bindungsenergien von 39 bis 49 eV fiir diese beiden Proben.

Man erkennt, dass sich das Spektrum der nicht-ausgeheilten Referenz in drei Anteile
aufspalten ldsst, deren Maxima in etwa bei 41.6, 44.2 und 46.2 eV liegen. Geméft der vor-
gestellten Interpretation liegt also der Hauptteil des Arsens zunéchst im Zwischengitter vor
und ein etwas geringer Anteil als Zinkarsenat.

Nach dem Ausheilen gehen die Anteile bei 41.6 und 46.2 eV zuriick und es liegt im Wesent-
lichen nur noch ein einzelnes Signal bei 43.9 eV vor. Somit hat sich in der Probe Zinkarsenat
gebildet. Der fiir die Ausbildung einer solchen Phase zusétzlich bendétigte Sauerstoff wurde

vermutlich {iber die beim Tempern verwendete Sauerstoff-Atmosphére bereitgestellt.

S0 bedeutet z.B. eine Verschiebung von AE = 0.6 eV, dass das entsprechende Cy,-Signal bei 285.2 €V lag.
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Abbildung 7.8: XPS-Detailspektren der Assq-Region fiir implantiertes ZnO.
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7.2 Epitaktisch gewachsenes, Arsen-dotiertes Zinkoxid

Die fiir das Wachstum der Arsen-dotierten Zinkoxid-Schichten verwendete CVD-Anlage ist
im Detail in der Doktorarbeit von C. Neumann beschrieben [Neu06|. Die Herstellung der

hier charakterisierten Proben erfolgte durch S. Lautenschliger.

7.2.1 Prozessparameter

Bei dem CVD-Prozess wurde die Vorstufe, Zink-Arsenid (Zn3Asz), im Reservoir erhitzt.
Die dabei entstehenden gasférmigen Phasen wurden durch ein Triagergas (Argon) iiber das
auf einer definierten Temperatur gehaltene Substrat geleitet, wo sie mit der Sauerstoffvor-
stufe NOy reagierten und sich in der Folge eine Schicht auf dem Substrat abschied. Als
Substrat wurde Galliumnitrid (GaN) verwendet. In verschiedenen Serien wurden die Pro-
zessparameter Substrattemperatur, Reservoirtemperatur und Wachstumsdauer variiert. Der

Gesamtdruck betrug jeweils 40 mbar.

Substrattemperatur

Bei einer festen Reservoir-Temperatur von 560°C wurde die Substrattemperatur in Schritten
von 100°C im Bereich von 300 bis 700°C variiert. Die Wachstumsdauer betrug jeweils eine
Stunde. Bei den bei 300, 400 und 500°C gewachsenen Proben fand keine Schichtabschei-
dung statt oder die Schichten hafteten nicht. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der
auf 600°C Substrattemperatur gehaltenen Probe zeigten nadelférmige Strukturen. Nur die
bei 700°C hergestellte Probe zeigte eine homogen geschlossene Oberfliche. Somit wurde als
Substrattemperatur fiir die nachfolgenden Wachstumsprozesse 700°C gewéhlt. Eine héhere
Temperatur wurde nicht verwendet, da es dann beim Abkiihlen zur Diffusion von Defekten

aus dem Kristallvolumen kommen kann [GLS80].

Reservoirtemperatur

Mit der so ermittelten Substrattemperatur von 700°C wurde nun die Reservoir-Temperatur
zwischen 520°C und 580°C in Schritten von 20°C variiert. Da bei 520°C keine Schichtab-
scheidung stattfand, wurde fiir diese Reservoir-Temperatur der Prozessdruck auf 7 mbar
erniedrigt, was dann tatséchlich zur Bildung einer Diinnschicht fiihrte. Als Wachstumsdau-
er wurde auch hier eine Stunde gew&hlt.

Anschlieffend wurden die Schichtdicken mittels SIMS bestimmt. In Abbildung [7.9 sind
die Schichtdicken in Abhé#ngigkeit von der Reservoirtemperatur abgebildet. Mit steigender
Temperatur bilden sich dickere Schichten aus. Bei 520°C ist die Wachstumsrate fiir die CVD
mit 50 nm/h sehr gering. Bei Temperaturen iiber 580°C hingegen dampft zuviel von der
Vorstufe ab und schlégt sich an den Reaktorwénden nieder, so dass 580°C die obere Grenze
darstellt. Somit wurde fiir den weiteren Herstellungsprozess eine Reservoirtemperatur von
560°C gewahlt.
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Abbildung 7.9: Ermittelte Schichtdicken in Abhdngigkeit von der Reservoir-
temperatur. Die Wachstumsdauer betrug jeweils eine Stunde.

Wachstumsdauer

Mit den ermittelten Substrat- und Reservoirtemperaturen wurden Diinnschichten bei Wachs-

tumsdauern von 1h, 2h und 3h hergestellt.

7.2.2 Zusammensetzung

Die hergestellten Diinnschichten wurden mittels SIMS auf ihre Homogenitédt und ihre Zu-
sammensetzung hin iiberpriift. Abbildung [7.10] zeigt als Beispiel das Tiefenprofil der bei
580°C gewachsenen Schicht. Zunéchst stellt man fest, dass der Schichtiibergang zum GaN-
Substrat sehr breit ist. Die eigentlichen Signalintensititen (ZnO als Représentant fiir das
Zn, das Nebenisotop '¥O fiir den Sauerstoff und AsO fiir das Arsen) sind relativ konstant
und verlaufen parallel zueinander. Somit scheint die Schichtzusammensetzung in der Tiefe
homogen zu sein. Betrachtet man aber die Intensitétsverhéltnisse, so stellt man fest, dass das
Verhiltnis (1¥0/Zn0) um einen Faktor 150 h&her liegt als bei einer normalen ZnO-Probe.
Dies deutet stark darauf hin, dass die Stochiometrie von der von ZnO abweicht.

Zur Klarung der genauen Zusammensetzung wurden daher noch EDX Messungen durchge-
fiihrt. Tabelle [7.1] zeigt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Messdaten fiir einige ausgewihlte
Proben. Bei der Berechnung der atomaren Konzentrationen wurden die bei diinnen Schich-
ten gemessenen, vom Substrat stammenden Gallium-Konzentrationen nicht beriicksichtigt.
Dies geschah unter der Annahme, dass das GaN-Substrat weder O noch As enthélt.

Die wesentliche Aussage der EDX ist, dass es sich bei fast allen angegeben Proben nicht
um As-dotiertes ZnO handeln kann. Vielmehr dominiert der Sauerstoff mit 60 bis 70%,

wihrend nur knapp 20% Zink und etwa 13% Arsen vorhanden sind. Aus den bestimmten
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Abbildung 7.10: SIMS-Tiefenprofil der bei einer Reservoirtemperatur von
560°C gewachsenen As-dotierten ZnO-Schicht.

Probe | Reservoir- | Druck | Wachstums- EDX vermutete

Temperatur dauer Zn ‘ 0O ‘ As Verbindung

°C mbar h atm. %

37-4 520 7 1 186 | 69.0 | 12.4 Zinkarsenate
37-1 540 40 1 17.2 | 68.8 | 14.0 Zinkarsenate
37-2 560 40 1 19.0 | 67.9 | 13.1 Zinkarsenate
37-3 580 40 1 21.0 | 65.9 | 13.1 Zinkarsenate
37-5 560 40 2 43.8 | 53.7 | 2.5 || evtl. ZnO, As dotiert
34-19 560 40 3 23.9 | 62.2 | 14.3 Zinkarsenate

Tabelle 7.1: Mittels EDX bestimmte Element-Konzentrationen ohne Berick-
sichtigung des angegebenen Galliums.
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| Verbindung | Summenformel | AH; (kJ/mol) |

s

Zinkarsenid ZmgAso ~ —134
Zinkoxid 7Zn0O ~ —350
Arsenoxid Aso03 ~ —650

Diarsen Pentoxid Asy0Os5 ~ —920

Zinkarsenat Zn3(AsOy)2 ~ —2130

Tabelle 7.2: Standard-Bildungsenthalpien fiir mégliche Verbindungen aus Zn,
As und O }Bar(?ﬁ]. Die Angaben beziehen sich auf Raumtemperatur, weichen fir
hohe Temperaturen aber nur um einige wenige k.J/mol ab.

Stochiometrien kann nicht eindeutig identifiziert werden, um welche Verbindung es sich
handelt. Von den in Betracht kommenden Arsen-Verbindungen passt die Zusammensetzung
am ehesten zu den Zinkarsenaten, also z.B. zu Zns(AsOy),, was allerdings den sehr hohen
gemessenen Sauerstoffgehalt nicht ganz erkldren kann. Andererseits wére es ebenso denkbar,
dass sich tatsdchlich Zinkoxid gebildet hat, das Arsen sich allerdings nicht eingebaut hat und
in Form von AsyOj vorliegt; auch dann ergibt sich aus AsaO5 und 3 ZnO die zum Zinkarsenat
aquivalente Summenformel ZngAs,Osg.

Betrachtet man sich die in Tabelle[7.2laufgefiihrten Standard-Bildungsenthalpien der mdog-
lichen Verbindungen aus den Elementen Zink, Arsen und Sauerstoff, so scheint (zumindes-
tens im thermodynamischen Gleichgewicht) die Ausbildung von Zinkarsenaten durchaus
plausibel. Damit hitte man also bei dem Wachstumsprozess aus Zinkarsenid durch Zufuhr
von Sauerstoff lediglich Zinkarsenat herstellen kénnen.

Zur zusétzlichen Strukturbestimmung wurden Rontgenbeugungsmessungen an den Pro-
ben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind fiir einige der aufgelisteteten Proben in Abbildung
7.11]dargestellt, wobei als Referenz das Beugungsspektrum des verwendeten Galliumnnitrid-
Substrats abgebildet ist. Die dem Substrat zugehdrigen Reflexe sind durch vertikale Linien
gekennzeichnet, wihrend die als Fremdphasen identifizierten Beugungsmaxima mit einem
blauen Kreuz markiert sind. Wegen der hohen Eindringtiefe des Rontgenlichts im Vergleich
zu den sehr geringen Schichtdicken iiberdeckt der sehr breite (002)-Rontgenreflex von GaN
bei 34.55° mogliche (002)-Reflexe von ZnO, die bei etwa 34.3° liegen wiirden. Eine Trennung
der beiden Signale konnte nicht erreicht werden, so das eine Nachweis von ZnO mit diesen
Messungen nicht moglich ist. Alle gemessenen Spektren zeigen Fremdphasen, insbesondere
im 20-Winkelbereich von 20 bis 30°. Es wurde versucht, aus der Vielzahl mdglicher Ver-
bindungen aus Zink, Arsen und Sauerstoff passende Zuordnungen zu finden, was allerdings

nicht gelang.

Wachstumsdauer

Gemiéf Tabelle entspricht die Zusammensetzung der Probe 37-5 in etwa der einer leicht

Arsen-dotierten ZnO-Schicht. Dieses Ergebnis stimmt auch gut mit hier nicht niher ausge-
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Abbildung 7.12: SIMS- Tiefenprofil der bei 3h gewachsenen Probe. Die Regio-
nen unterschiedlicher Zusammensetzung sind mit den Buchstaben A, B und C
gekennzeichnet.

fiihrten Photolumineszenz-Messungen iiberein, bei denen sich lediglich bei dieser Probe die
Lumineszenz des in ZnO auftretenden freien Exzitons fand [San07]. Merkwiirdig erscheint,
dass diese Probe bei genau den selben Bedingungen hergestellt wurde, wie z.B. die Probe 37-
2, die in ihrer Zusammensetzung allerdings Zinkarsenat entspricht. Der einzige Unterschied

lag in der doppelt so langen Wachstumsdauer von 2 Stunden.

Ein weiterer Hinweis auf einen sich zeitlich &ndernden Einbau findet sich in der Probe
34-19, die ebenfalls bei 560°C, allerdings fiir eine noch langere Zeit (3h), gewachsen wurde.
In Abbildung(7.12 ist das SIMS-Tiefenprofil dieser Probe dargestellt. Die etwa 1.2 pm dicke
Schicht kann durch das Ga-Signal eindeutig vom GaN-Substrat getrennt werden. Die somit
ermittelte Wachstumsrate betridgt 400 nm/h. Ansonsten sind noch die Sekundérionen fiir
Zn, O, As und AsO dargestellt. In der Schicht lassen sich drei unterschiedliche Regionen
mit anndhernd gleicher Tiefe erkennen, die mit den Buchstaben A, B und C gekennzeichnet
sind. Diese Bereiche unterscheiden sich offensichtlich in ihrer Zusammensetzung, wie die sich

verdndernden Signalintensitdten zeigen.

Eine weitere Indikation fiir unterschiedliche Phasen ergibt sich in der SIMS, wenn die
Vorspannungen am Probenhalter variiert werden. Durch die Vorspannung wird eine zusétz-
liche Potenzialdifferenz zwischen Probenhalter und lonenoptik erzeugt. Somit konnen leichte
Verschiebungen in der Energieverteilung der Sekundirionen ausgeglichen werden. Gerade
bei leicht isolierenden Probe kann die optimale Vorspannung deutlich vom normalen Wert

abweichen. Daher wurde dieselbe Probe mit unterschiedlichen Vorspannungen (-10V, 0V,
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Abbildung 7.13: SIMS-Tiefenprofile von Zn, O, As und AsO bei verschiedenen
Vorspannungen am Probenhalter.

+10V) gemessen. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist das resultierende Tiefenprofil in Abbil-
dung|7.13 in vier unterschiedliche Graphen unterteilt worden, die jeweils das Ga-Signal als
Indikator fiir die Schicht bzw. das Substrat enthalten sowie zusétzlich drei bei den genannten

Vorspannungen gemessene Signale fiir eines der Sekundérionen O, Zn™, As™ und (AsO)™*.

Das Ergebnis ist fiir alle vier detektierten Ionen &hnlich: Im oberflichennahen Bereich (C)
beobachtet man eine starke Abhéngigkeit der Intensitéten von der Vorspannung, wihrend
in den beiden anderen Bereichen (A, B) die Signale nur ganz leicht variieren. Somit zeigen
die Tiefenprofile, dass sich sowohl Stochiometrie als auch die elektrischen Eigenschaften der
Schicht mit der Zeit &ndern.

Als Ursache fiir diesen iiber die Zeit inhomogenen Einbau ist eine Temperaturinstabilitit
des Reservoirs denkbar. Da allerdings die EDX-Messungen bei einer Variation der Reser-
voirtemperatur keine deutliche Verénderung der Stéchiometrie aufzeigten, kann dies ausge-
schlossen werden. Eine weitere Moglichkeit ist die allméhliche Eindiffusion von Sauerstoff in
die Zinkarsenid-Vorstufe. Ein solcher Prozess wiirde nach und nach die Zusammensetzung
des Reservoirs verindern und damit auch die resultierenden Zink- und Arsen-Partialdriicke.

Das wiirde moglicherweise die sehr hohe Wachstumsrate dieser Probe im Vergleich zu den
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7.3 Ergebnisse und Diskussion

kiirzer gewachsenen Proben erkldren.

Schliefslich ist nicht auszuschliefsen, dass bedingt durch die hohen Substrattemperaturen
bei langeren Wachstumszeiten ein zum Wachstum gegenldufiger Prozess stattfindet, z.B. eine
Ausdiffusion von Arsen, so dass es bei einem lingerem Wachstum durchaus zur Ausbildung

von ZnO kommen kann.

7.2.3 Arseneinbau

Analog zu den Untersuchungen iiber den Einbau des Arsens an den implantierten Proben
in Abschnitt [7.1.5/wurden XPS-Messungen an den CVD-gewachsenen Proben durchgefiihrt.
Auch hier wurden die Spektren zunéchst mittels der Untergrundbestimmung nach Tougaard
korrigiert und anschliefend so verschoben, dass das Cy¢-Kohlenstoff-Signal bei 284.6 eV liegt.
Vor der Durchfithrung der dargestellten Messungen wurde stets die Probenoberfliche durch
Beschuss mit Argon-lonen abgetragen.

In Abbildung [7.14]sind Detailspektren der Assg-Signale im Bereich der Bindungsenergien
von 39 bis 49 eV fiir eine in der EDX als Arsen-dotiertes Zinkoxid (37-5) und eine als
Zinkarsenat identifizierte Probe (37-1) dargestellt.

Die als Arsenat bestimmte Probe zeigt ein Maximum bei einer Bindungsenergie von 43.9
eV. Ein weiterer Anteil findet sich bei 41.8 eV, und ist auf amorphes, ungebundenes Arsen
zuriickzufithren. Da fiir diese Verbindung keine Literaturdaten vorliegen, wurde die Bin-
dungsenergie des Hauptanteils bei 43.9 eV als Referenz fiir Zinkarsenat in Abschnitt [7.1.5
verwendet.

Betrachtet man das ebenfalls dargestellte Spektrum der Arsen-dotierten Zinkoxid-Probe,
stellt man eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien fest. Das Hauptmaximum liegt
bei 44.8 €V und kann entweder als AsoOg oder als Arsen auf Zinkplatz interpretiert werden.
Da die Zusammensetzung laut EDX etwa 44% Zn gegeniiber 54% O und 2% As betrégt, ist
nicht eindeutig zu kléren, ob es sich hierbei um ZnO mit einer AssOg -Fremdphase oder um
reines ZnO, dotiert mit As, handelt. Andererseits finden sich aber auch in der Rontgenbeu-

gung in Abbildung [7.11 Reflexe, die moglicherweise von einer Fremdphase stammen.

7.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Dotierung von Zinkoxid mit Arsen wurde mit zwei verschiedenen Ansétzen durchgefiihrt,
der Tonenimplantation und dem epitaktischen Wachstum aus der Gasphase.

Aus Riickstreumessungen wurde deutlich, dass das nach einer Implantation notwendige
thermische Ausheilen der Kristalle mittels RTA Temperaturen iiber 800°C erfordert, um eine
Rekristallisation des ZnO zu erreichen. Es konnte gezeigt werden, dass auch mittels SIMS
eine Charakterisierung des Strahlenschadens moglich ist. Da bei dieser Methode allerdings
nicht wie bei den RBS/C Messungen die Kristalldefekte, sondern die lokale Leitfahigkeit zum

93



7 Dotierung von Zinkoxid mit Arsen

As;0g As;04 As;  Asg
AS3d AsZn

Intensitat (w.E.)

37-1 V TN

AE=1.00eV ,

49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 7.14: XPS-Detailspektren der Assq-Region von epitaktisch gewach-
senen Zink-Arsen-Sauerstoff- Verbindungen.
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7.3 Ergebnisse und Diskussion

Tragen kommt, kann das Ausheilen bei 950°C RTA noch nicht als ausreichend betrachtet
werden.

Die Tiefenverteilung des Arsens veréndert sich auch bei lingerem Ausheilen nicht deut-
lich, das Arsen verweilt in der Probe. Allerdings beobachtet man eine leichte Anhdufung,
sowie die Ausbildung zweier Nebenmaxima. SIMS-Tiefenprofile von Proben, die mehr als
eine Stunde ausgeheilt wurden, zeigen aber teilweise Diskontinuitdten in den Signalen, was
durch die Bildung von amorphen Clustern erklirt werden kann. Hinsichtlich der Tiefenver-
teilung der Verunreinigungen beobachtet man nach ldngerem Tempern eine Anh#dufung der
mobilen Erdalkali- und Alkalimetalle an den Maxima der Arsenverteilung, insbesondere zur
Oberfliche hin. Eine solch hohe Konzentration dieser Verunreinigungen sollte bei der Inter-
pretation zukiinftiger elektrischer und optischer Messungen in Betracht gezogen werden.

Der Einbau des Arsens wurde zusétzlich mittels XPS untersucht. Dabei beobachtet man
unmittelbar nach der Implantation vorwiegend interstitielles Arsen. Das thermische Aushei-
len unter Sauerstoff-Atmosphére fiithrte nicht zum substitutionellen Einbau von Arsen auf
einen Gitterplatz. Vielmehr ist davon auszugehen, dass sich Zinkarsenate ausgebildet haben.

Die Charakterisierung der epitaktisch gewachsenen Schichten zeigte, dass sich bei alleini-
ger Verwendung einer Zinkarsenid-Vorstufe vorzugsweise Zinkarsenat bildet. Daher sollte zu-
sitzlich Zink, z.B. durch Verwendung eines zweiten Zink-Reservoirs, angeboten werden. Die
SIMS Tiefenprofile ergaben, dass sich bei lingeren Wachstumsdauern inhomogene Schichten
bilden, was entweder auf eine allméhliche Verdnderung des Reservoirs oder auf die hohen
Substrattemperaturen zuriickzufiihren ist. Eine solche Inhomogenitét erklédrt auch, dass sich
bei dem Verfahren bei einigen Proben tatsdchlich As-dotiertes ZnO ausgebildet hat. Die
XPS-Messungen deuten darauf hin, dass sich, wie bei den implantierten Proben, Zinkarsenat
gebildet hat. Eine eindeutige Interpretation des Arsen-Einbaus in der eventuell erfolgreich

dotierten Probe ist nicht mdglich.
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8 Zusammenfassung

Fiir den Einsatz des Halbleiters Zinkoxid in der Optoelektronik ist dessen erfolgreiche p-
Dotierung zwingende Voraussetzung. Um dieses Ziel zu erreichen ist es unerlésslich, die
Verunreinigungen des Systems zu identifizieren. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der
quantitativen Analyse von Zinkoxid mittels Sekundarionenmassenspektrometrie.

Als Grundlage fiir diese Arbeit wurden zunéchst die SIMS-Empfindlichkeitsfaktoren fiir
Zinkoxid bestimmt. Mit Hilfe von Primir- und Sekundérstandards konnten diese Fakto-
ren fiir 16 technologisch interessante Elemente experimentell ermittelt und gleichzeitig die
messtechnischen Anforderungen aufgezeigt werden. Durch eine auf den physikalischen Prin-
zipien der Sekundéarionenbildung basierende Inter- und Extrapolation der Daten wurden die
Empfindlichkeitsfaktoren fiir 28 weitere Elemente berechnet. Somit ist nun eine quantitative
Analyse der gewollten und ungewollten Dotierung von Zinkoxid mdglich.

Als erste Anwendung wurden die Verunreinigungen in hydrothermal gewachsenen Ein-
kristallen identifiziert und quantifiziert. Die hohen Konzentrationen mancher Elemente, z.B.
Lithium und Eisen, konnten iiber das Vorhandensein wéhrend des hydrothermalen Wachs-
tumsverfahrens in Kombination mit einem guten Verteilungskoeffizienten erklirt werden.

Desweiteren wurde die Auswirkung einer thermische Vorbehandlung bei 1150°C auf die
Substratverunreinigungen untersucht. Dabei zeigte sich eine starke Abnahme der Elemente
Lithium und Natrium. Da diese durch die Ausbildung flacher Donatoren einer p-Dotierung
entgegenwirken, konnte somit der Nutzen dieser Substratvorbehandlung aufgezeigt werden.
Gleichzeitig wurde deutlich, dass sich durch den Temperprozess moglicherweise auch Verun-
reinigungen wie Eisen, Magnesium oder Aluminium aus dem Temperofen einbauen kénnen.

Ein gingiges Problem bei der Wachstumskontrolle homoepitaktischer Schichten stellt die
Ununterscheidbarkeit von Schicht und Substrat dar. SIMS-Messungen ergaben eine Ab-
nahme der Verunreinigungen innerhalb der Diinnschicht um ein bis zwei Grofenordnungen
gegeniiber dem verwendeten Substrat und eine Anh&ufung bestimmter Elemente wie Lithi-
um am Schichtiibergang. Somit stellt die SIMS ein ideales Mittel zur Wachstumskontrolle
homoepitaktischer Schichten dar.

Der Einfluss der Substratpolaritit auf das epitaktische Wachstum wurde in ZnO bisher
wenig beachtet. Die exemplarischen Messungen zeigen, dass sich auf der Sauerstoff-polaren
Seite mehr Verunreinigungen einbauen. Fiir die Epitaxie bedeutet das wiederum, dass sich
bei Verwendung der richtigen Oberflichenpolaritéit eventuell auch die gewiinschten Dotanden
besser einbauen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung des Arsen-Einbaus in Zink-
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oxid. Dazu wurden Proben untersucht, die mit zwei unterschiedlichen Methoden prépariert
wurden, der Tonenimplantation und dem epitaktischen Wachstum aus der Gasphase.

Die nach dem Implantieren ausgeheilten Kristalle wurden mittels Riickstreumessungen auf
ihre Implantationsschiden hin untersucht. Zudem wurde gezeigt, dass in gewissem Umfang
auch die SIMS eine solche Charakterisierung ermdglicht. Die Messungen der Tiefenverteilun-
gen ergaben, dass das implantierte Arsen in der Probe verweilt und sich sogar anhéuft. Ahn-
lich wie bei der Temperung der Substrate beobachtet man eine Ausdiffusion der Erdalkali-
und Alkalimetalle zur Oberfliche hin. Allerdings sammeln sich diese Elemente an den Ma-
xima der Arsenverteilung und erreichen Konzentrationen von bis zu 10 cm™3. Dies sollte
bei der Interpretation zukiinftiger elektrischer und optischer Messungen in Betracht gezo-
gen werden. Die XPS-Messungen zeigen, dass nach dem Implantieren zunéichst vorwiegend
interstitielles Arsen vorliegt und sich nach dem thermischen Ausheilen das Arsen nicht auf
Gitterplatz einbaut, sondern sich vermutlich Zinkarsenate ausbilden. Dies steht in Einklang
mit SIMS- und Rontgenbeugungsmessungen, die ebenfalls auf die Bildung einer Fremdphase
hinweisen.

Die Charakterisierung der epitaktisch gewachsenen Schichten zeigte, dass sich bei allei-
niger Verwendung einer Zinkarsenid-Vorstufe vorzugsweise Zinkarsenat bildet. Bei lingeren
Wachstumszeiten bilden sich inhomogene Schichten, was entweder auf einen Konzentrations-
gradienten oder auf Diffusionseffekte zuriickzufiihren ist. Die Konsequenz fiir das epitaktische
Wachstum ist, dass zusétzlich Zink, z.B. durch Verwendung eines zweiten Zink-Reservoirs,
angeboten werden muss. Zudem wurde deutlich, dass allein aus XPS-Messungen noch nicht
unterschieden werden kann, ob sich Fremdphasen gebildet haben oder ob sich Arsen auf

Zink-Platz eingebaut hat, wie es manche Autoren schlussfolgern.
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