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KurzfassungKurzfassungKurzfassungKurzfassung    

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen einer Kooperation des Forschungszent-
rums Dresden-Rossendorf mit Qimonda Dresden GmbH & Co. OHG. Mithilfe der 
hochauflösenden Rutherford-Streuspektrometrie (HR-RBS) wurden das Diffusions-
verhalten und Schichtwachstum von ZrO2 auf SiO2 und TiN im Anfangsstadium 
untersucht. Auf Grund der exzellenten Tiefenauflösung von 0,3 nm an der Oberflä-
che stand die Analyse von Konzentrationsprofilen in ultradünnen Schichten, respek-
tive an deren Grenzflächen im Vordergrund.  
 Zur qualitativen Verbesserung der Messergebnisse wurde erstmals ein zweidi-
mensionaler positionsempfindlicher Halbleiterdetektor in den Aufbau der HR-RBS 
implementiert und charakterisiert. Außerdem wurde ein Messverfahren in Betrieb 
genommen, das mögliche Schädigungen durch den Ioneneintrag in die Messprobe 
minimiert. Durch die Optimierung der experimentellen Bedingungen und die Ent-
wicklung eines Programmpaketes zur Unterstützung des Analysten konnte ein effi-
zienter Routine-Messablauf erstellt werden.  
 Im Moment einer binären Kollision zwischen einfallendem Ion und Targetele-
ment kommt es bei kleinem Stoßparameter zu Veränderungen des Ladungszustands 
der gestreuten Ionen, insbesondere durch die abrupte Geschwindigkeitsänderung des 
Projektils und der Überlappung der Elektronenwolken. Bei der HR-RBS mit Energie 
separierendem Dipolmagneten muss zur Interpretation von Streuspektren die La-
dungszustandsverteilung der gestreuten Projektile bekannt sein. Erstmalig konnte 
eine signifikante Abhängigkeit der Ladungszustandsverteilung gestreuter C-Ionen 
sowohl von der Schichtdicke als auch der Ordnungszahl des detektierten Targetele-
ments, hier der vierten Nebengruppe, nachgewiesen werden. 
 Diese gewonnen Erkenntnisse ermöglichten systematische Untersuchungen zum 
ZrO2-Schichtwachstum im Anfangsstadium. Zur Herstellung der ZrO2-Schichten 
wurde die Atomlagenabscheidung (ALD) verwendet. Anhand der nachgewiesenen 
Agglomeration von ZrO2 auf nativen SiO2 wurde mithilfe der Rasterkraftmikroskopie 
(AFM) zur Bestimmung von Oberflächenrauigkeiten eine Methode konzipiert, wel-
che die Auswirkung lokaler Schichtdickeninhomogenitäten auf die niederenergetische 
Flanke eines Streuspektrums berücksichtigt. Auf dieser Grundlage durchgeführte 
Simulationsrechnungen ergeben, dass keine Diffusion von Zr in die darunter liegende 
Schicht stattfand, jedoch eine ZrSiO4-Grenzflächenschicht existiert. Für das Wachs-
tum von ZrO2 auf TiN wird aus den hoch aufgelösten Streuspektren ein völlig ande-
res Verhalten abgeleitet. Messungen zu Oberflächentopografien der TiN-Schicht lie-
fern nicht zu vernachlässigende Werte für die Rauigkeit. Um den Einfluss der 
Oberflächenrauigkeit auf die Form des hoch aufgelösten Spektrums erfassen zu kön-
nen, wurde eine Software entwickelt. Auf Basis von AFM-Messungen ermöglicht 
dieses Programm das Extrahieren einer Energieverteilung aus den Weglängen von 
ausschließlich an der Oberfläche gestreuten Ionen. Unter Berücksichtigung des Ef-
fekts der Oberflächenrauigkeit auf die HR-RBS Spektrenform konnte die Diffusion 
von Zr in das polykristalline TiN erstmals verifiziert werden. Die Beobachtungen 
weisen daraufhin, dass bereits nach dem ersten ALD-Zyklus ein geringer Anteil der 
deponierten Zr-Atome bis in eine Tiefe von etwa 3 nm in das TiN diffundiert. Die 
vorläufigen Ergebnisse legen Korngrenzendiffusion nahe.  
 
 
 



AbstractAbstractAbstractAbstract    

This thesis originated from a cooperation between Research Center Dresden-Ros-
sendorf and Qimonda Dresden GmbH & Co. OHG. By means of High Resolution 
Rutherford Backscattering Spectrometry (HR-RBS) the diffusion behaviour and 
layer growth of ZrO2 on SiO2 and TiN in the initial regime were investigated. The 
analysis of concentration profiles in ultrathin layers and interfaces was the focus of 
this work, made possible by the excellent depth resolution of less than 0.3 nm near 
the surface. 
 For the first time a two-dimensional position sensitive semiconductor detector 
was implemented and characterized in the setup of the HR-RBS for the improve-
ment of the quality of the measurement results. Furthermore, a measurement proce-
dure was put into operation that allowed the reduction of ion induced damage. 
Through the optimization of the experimental conditions and the development of a 
program package for the support of the analyst, an efficient measurement procedure 
could be routinely ensured. 
 At the time of a binary collision between the incident ion and the target ele-
ment with a small impact factor, the charge state changes frequently, especially due 
to the abruptly decreasing ion velocity of the projectile and the overlapping of the 
electron clouds. For HR-RBS with an energy-separating dipole magnet, the charge 
state distribution of the scattered ions must be known for the interpretation of the 
measured spectra. For the first time a significant dependence of the charge state 
distribution of the scattered C ions on the layer thickness as well as atomic number 
of the detected target elements, here from the fourth subgroup, was demonstrated.  
 This new knowledge allowed systematic investigations of the ZrO2 layer growth 
in the initial regime. The ZrO2 layers were produced by means of the atomic layer 
deposition (ALD). Based on the evidence for agglomeration of ZrO2 on SiO2 a 
method was introduced, which takes local thickness variations into account during 
the simulation of the HR-RBS spectra. An accurate statement about the ZrO2/SiO2 
interface was possible due to the extraction of the thickness variation by the atomic 
force microscopy (AFM). The boundary surface is sharp except for a small interme-
diate ZrSiO4 layer and no diffusion of Zr atoms in SiO2 could be detected. A quite 
different behaviour could be derived from high resolution spectra for the growth of 
ZrO2 on TiN. Measurements of the surface topography of the TiN layer revealed non 
negligible values for the surface roughness. A program was developed to capture the 
influence of the surface roughness on the shape of the high resolution spectrum. This 
software uses AFM measurements to extract an energy distribution from calculated 
path length differences for ions scattered at the sample surface. Diffusion of Zr into 
polycrystalline TiN was demonstrated for the first time taking into account the ef-
fect of the surface roughness on the shape of the spectra. This observation indicates 
that already after the first ALD reaction cycle a small part of the deposited Zr at-
oms diffuses into the TiN layer up to a depth of 3 nm. Such preliminary results sug-
gest grain boundary diffusion.  
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Kapitel 1Kapitel 1Kapitel 1Kapitel 1    

1111 EinleitungEinleitungEinleitungEinleitung    
 
 
Das ansteigende industrielle Interesse an der Entwicklung von mikroelektronischen 
Bauelementen mit hoher Schaltkreisdichte führt zu einer stetigen Verkleinerung der 
lateralen sowie vertikalen Strukturbreiten. Durch die damit verbundene Reduzierung 
der Schichtdicke stößt die konventionelle CMOS-Technologie bei der Verwendung 
von Siliziumdioxid an physikalische Grenzen [KIM08]. Ultradünne SiO2-Schichten 
mit einer Dicke von weniger als 2 nm weisen beispielsweise störende Tunnelströme 
auf [WIL01, KIM08]. High-k-Dielektrika wie Zirkonium- und Hafniumdioxid in soge-
nannten MIM-Strukturen1 sind vielversprechende Kandidaten beim zunehmenden 
Ersetzen des konventionellen SiO2 [WIL01]. Solche Strukturen finden in Silizium-
Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistoren (MOSFET) und halbleiterbasierten 
Speicherbausteinen Anwendung [CHE07]. Die Dielektrizitätskonstanten und Leck-
ströme der Isolatoren sind stark abhängig von Kristallstruktur, Abscheidungstempe-
ratur, Schichtdicke und Grenzflächenqualität [KUK02, LIN03a]. Zur Herstellung leis-
tungsfähiger DRAM-Speicherzellen sind kapazitive Elemente mit dünnen High-k 
Schichten notwendig, die zur Ausbildung homogener elektrischer Felder gleichförmi-
ge Schichtdicken mit scharfen Grenzflächen benötigen [HAU03].  
 Für die Materialanalytik an dünnen Schichten stehen zahlreiche gut verstande-
ne Methoden zur Verfügung. In der Regel bedarf es mehrerer komplementärer Un-
tersuchungen zur Lösung eines materialwissenschaftlichen Problems. Neben der Cha-
rakterisierung von chemischer Zusammensetzung, Struktur, Schichtdicke und Mor-
phologie ist die Tiefenprofilierung von Elementen eine zentrale Fragestellung zur 
optimalen Prozessfindung. Insbesondere die Analyse von Konzentrationsprofilen in 
ultradünnen Schichten, respektive an deren Grenzflächen, stellt eine enorme Heraus-
forderung an die verwendete Analysiertechnik dar.  
 Die industriell weit verbreiteten Methoden wie SIMS, TEM und XPS haben 
neben ihren Vorzügen charakteristische Nachteile. Beispielsweise ist die Probenprä-
paration für eine TEM-Messung sehr aufwendig und kompliziert; SIMS ist destruk-
tiv, basiert auf der Kenntnis von Sputterraten und hat im besten Fall eine Tiefen-
auflösung von 1 nm [CAR98]. In Forschungseinrichtungen sind zudem die standard- 
und zerstörungsfreien Verfahren der konventionellen Ionenstrahlanalytik wie RBS 
und ERD zu finden. Wegen ihrer geringen Tiefenauflösungen sind diese Methoden 
allerdings zur Beantwortung von Elementverteilungen an Grenzflächen ultradünner 
Schichten nicht geeignet. Selbst bei Verwendung eines flachen Einfallswinkels sind 
Tiefenauflösungen von 10 nm bis 2 nm zu erwarten [CAR98, SCH01]. Durch den Ein-
satz eines Spektrometers kann die Tiefenauflösung jedoch um etwa eine Größenor-
dung verbessert werden.  

                                        
1 MIM: Metall-Isolator-Metall. 
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Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen einer Kooperation mit Qimonda Dres-
den GmbH & Co. OHG. Es werden die Wachstumsprozesse im Anfangsstadium von 
ZrO2 auf SiO2 und TiN mithilfe der Hochauflösenden Rutherford-Rückstreuspektro-
metrie (HR-RBS) in Vorwärtsstreuung untersucht. Speziell über die Qualität der 
Grenzfläche zwischen ZrO2 und TiN in MIM-Strukturen ist in der Literatur kaum 
etwas zu finden. Zur Erhöhung der Qualität von Messergebnissen wurde der vorhan-
dene Aufbau mit einem eindimensionalen positionsempfindlichen Detektor im Ionen-
strahlzentrum des Forschungszentrums Dresden-Rossendorf durch einen zweidimen-
sionalen ersetzt. Durch den größeren Raumwinkel und der entwickelten Ansteuerung 
des Targethalters zur Abrasterung der Probenoberfläche sollten ioneninduzierte 
Schädigungen an den dünnen Schichten reduziert werden.  
 Der strukturelle Aufbau der vorliegenden Dissertation sei im Folgenden kurz 
erläutert: In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen zum Verständnis der 
Ionenstrahlanalytik mittels RBS vermittelt. Zunächst werden die physikalischen 
Größen wie Kinematikfaktor, Energieverlust, Rutherford-Wirkungsquerschnitt und 
die Konzentrationsbestimmung sowie Energie-Straggling in dünnen Schichten im 
Hinblick auf die Verwendung schwerer Primärionen diskutiert. Daran schließt sich 
ein erster Einblick in die Ladungszustandsverteilungen von zurückgestreuten Ionen 
im Gleich- und Nichtgleichgewicht an.  
 Die Beschreibung des Messaufbaus wird in Kapitel 3 vorgestellt. Der Schwer-
punkt liegt dabei auf der Charakterisierung eines erstmals in Anwendung gekomme-
nen zweidimensionalen positionsempfindlichen Halbleiterdetektors im Aufbau einer 
hochauflösenden RBS. Den systembedingten Effekten zur Begrenzung der Tiefenauf-
lösung ist ein eigener Abschnitt gewidmet. In der letzten Darstellung wird die Pro-
benpräparation mithilfe der in der Halbleiterindustrie etablierten Atomlagenabschei-
dung (ALD) kurz erläutert. 
 In Kapitel 4 werden die experimentellen Befunde zur Ladungszustandsvertei-
lung gestreuter C-Ionen an den ultradünnen Schichten präsentiert. An den drei Kol-
lisionspartnern der vierten Nebengruppe (Hf, Zr und Ti) wird die Abhängigkeit der 
detektierten Ladungszustandsanteile von der Schichtdicke und der Ordnungszahl 
dargelegt. In einem separaten Abschnitt werden diese Kenntnisse genutzt, um in 
Abhängigkeit vom Energieverlust einen funktionellen Zusammenhang zu entwickeln. 
Im Rahmen der Messwerte wird damit möglich, den gewählten Ladungszustandsan-
teil aus dem Energieverlust abzuschätzen. Dies erlaubt die Bestimmung der Flä-
chenbelegungsdichte aus nur einem gemessenen Spektrum und bildet damit die 
Grundlage zur effizienten Auswertung von Spektren. Die Auswirkung der Ladungs-
zustandsverteilung im Nichtgleichgewicht auf den spezifischen Energieverlust der 
Ionen in ultradünnen Schichten wird ebenfalls diskutiert. 
 Das Kapitel 5 befasst sich mit dem Wachstumsverhalten von ZrO2 auf natürlich 
oxidiertem Silizium und dem systemrelevanten Elektrodenmaterial Titannitrid neu-
artiger DRAM-Speicherzellen. Dabei werden die Einflüsse möglicher Oberflächenrau-
igkeiten auf die Energiespektren detailliert untersucht, um physikalische Fehlinter-
pretationen zu vermeiden. Auf Basis der Oberflächentopografie wird ein Programm 
entwickelt. Mithilfe dessen sollen die „tatsächlichen“ Weglängen der Ionentrajekto-
rien beim Durchqueren der Materie extrahiert werden, um daraus eine Energievertei-
lung zu generieren. Aus diesen Erkenntnissen wird eine Aussage über die Art der 
Grenzflächendiffusion möglich.  
 Die wesentlichen Ergebnisse werden im Kapitel 6 dargelegt. 
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2.1 Ionenstrahlanalytik an dünnen Schichten  

Auf Grund der gut verstandenen Wechselwirkungsprozesse, die beim gezielten Ein-
dringen von beschleunigten Ionen in Materie auftreten, ist es mittels der existieren-
den Vielzahl von Ionenstrahlanalytikmethoden möglich, µm-dicke als auch ultradün-
ne Schichten verschiedenster Kompositionen lateral und in der Tiefe zu analysieren. 
Die Bestimmung der genauen Konzentrationstiefenverteilung der darin enthaltenden 
Elemente – im Speziellen an Oberflächen und Grenzflächen – liegt dabei im Vorder-
grund. Die diversen Ionenstrahlverfahren können grob wie folgt kategorisiert werden: 
Zerstörend und nichtzerstörend. Die beispielsweise industriell stark verbreitete ober-
flächensensitive Methode SIMS1 trägt aus Gründen der verwendeten Primärionene-
nergie von wenigen keV die zu analysierenden Elemente ab, wodurch die Probe zer-
stört wird. Als eine quasi-zerstörungsfreie und absolut quantitative Analytikmethode 
gilt die klassische Rutherford-Rückstreuspektrometrie RBS2. Im Folgenden werden 
die theoretischen Grundlagen zum Verständnis der Ionenstrahlanalytik mittels 
Schwerionen RBS vermittelt, die im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung von 
ultradünnen Schichten angewendet werden.  
 
 

2.1.1 Kinematischer Faktor 

Bei RBS-Streuexperimenten wird die Elementidentifizierung eines Targetatoms 
durch die Kenntnis des kinematischen Faktors ermöglicht. Dieser ist als das Ver-
hältnis zwischen den Energien des Primärions nach Stoß E1 und vor dem Stoß E0 
definiert: 
 

 
0

1

E

E
K ≡ . (2.1) 

 
Die Herleitung der Formel für den kinematischen Faktor bei einem Streuprozess 
beruht auf einer binären elastischen Kollision zwischen Projektil und Targetatom 
(siehe Abbildung 2.1). Aus Energie- und Impulserhaltung ergibt sich zur Berechnung 

                                        
1 Secondary Ion Mass Spectrometry (Deutsch: Sekundärionen–Massenspektrometrie).  
2 Rutherford Backscattering Spectrometry. 
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von K für ein um den Winkel θ gestreutes Ion der Masse m0 bei der Wechselwirkung 
mit einem Targetatomkern der Masse m1 folgender Ausdruck: 
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Experimentell von großer Bedeutung ist die Massenauflösung, die aus den beiden 
Gleichungen (2.1) und (2.2) leicht bestimmt werden kann. Zwei Oberflächenatome 
sind noch eindeutig voneinander unterscheidbar, wenn die Targetmassenänderung 
∆m1 zu einer Änderung der Rückstoßenergiedifferenz ∆E1 führt, die in etwa der dop-
pelten Energieauflösung (FWHM) des Gesamtsystems ∆Esys entspricht: 
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Damit eine bestimmte Massenänderung energetisch noch verifizierbar ist, müssen die 
Vorfaktoren von ∆m1 möglichst groß sein. Mit anderen Worten, wird eine verbesserte 
Massenauflösung erreicht, wenn die Primärionenenergie E0 hoch ist, der Streuwinkel 
in der Nähe von 180° liegt oder eine schwere Projektilmasse verwendet wird. In je-
dem Falle wird eine Massentrennung für schwere Targetelemente schwieriger. In 
Abbildung 2.2 ist die nach ∆m1 umgestellte Gleichung (2.3) als Funktion von m1 für 
typische Parameter des Rossendorfer Browne-Buechner-Spektrometers grafisch dar-
gestellt. Hieraus wird für zwei verschiedene Streuwinkel θ1 = 35,8° und θ2 = 144,5° 
ersichtlich, welche Massendifferenzen Oberflächenatome mindestens aufweisen müs-
sen, um eindeutig differenzierbar zu sein. Folglich führen Experimente in Rückwärts-
streuung zu einer besseren Massentrennung. Bei Untersuchungen von ultradünnen 
Schichten sind kleine Streuwinkel mit flachem Einfallswinkel, wegen des günstigeren 
Wirkungsquerschnitts und der besseren Tiefenauflösung, jedoch zu bevorzugen. Des 
Weiteren wird beim Vergleich zwischen C- und Li-Ionen in Abbildung 2.2 deutlich, 
dass sich unter Verwendung eines schwereren Primärions die Massentrennung noch 
einmal sichtlich verbessert.  
 
 
 

 
 
 

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Ionenstreuung zur Elementidentifizierung (links) und zur 
Tiefeninformation (rechts).  
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Abbildung 2.2: Massendifferenz zur eindeutigen Trennbarkeit von Targetelementen an der Oberfläche 
für zwei verschiedene Streuwinkel und Primärionen bei einer typischen Energieauflösung ∆Esys von 
4 keV. Zur hohen Massentrennung ist es ratsam, in Rückwertsstreuung zu arbeiten. Dabei reduziert 
sich der Wirkungsquerschnitt erheblich. Bei allen in der Arbeit aufgeführten Spektren betrug der mittle-
re Streuwinkel θ  = 35,8°. 

Abschließend soll nicht unerwähnt bleiben, dass unter bestimmten Umständen die 
aufgeführte Betrachtung ihre Gültigkeit verlieren kann. Zum einen, wenn zu hohe 
Primärionenenergien dazu führen, dass energiedissipative Kernreaktionen auftreten. 
Zum anderen, wenn die Energien der Ionen in die Größenordnung der Bindungsener-
gien von Atomen im Target kommen (ca. 10 eV). Die obere Grenzenergie für das 
erwähnte Eintreten von Kernreaktionsprozessen ist abhängig von der Ion-Target-
Kombination. Allgemein gilt: Je kleiner die Projektil- bzw. Target-Masse, desto ge-
ringer ist die benötigte Energie [CHU78].  
 
 

2.1.2 Energieverlust schwerer geladener Ionen in Materie 

Die Tiefeninformation zu Streuereignissen ist möglich, da verschiedene Wechselwir-
kungsprozesse zur schrittweisen Reduktion der kinetischen Energie ∆E eines Projek-
tils beim Durchqueren von Gas oder kondensierter Materie führen. Zwei stark unter-
schiedliche Prozesse tragen zu diesem Energieverlust bei: Das elektronische und nuk-
leare Bremsen. Die letztgenannte Ursache ist für die typischen Primärionenenergien 
bei der klassischen als auch hochauflösenden RBS weniger von Belang. Vielfache 
elastische Kleinwinkel-Streuungen an den Targetatomkernen mit großem Stoßpara-
meter kennzeichnen diesen Prozess. Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, bleibt dieser nuk-
leare Beitrag zum Energieverlust bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit stets 
unter einem Prozent.  
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Die Abbremsung geladener Partikel erfolgt somit hauptsächlich durch inelastische 
Streuung an den Elektronenwolken der Targetatome. Treten elektronische Anregun-
gen3 auf, wird in der Literatur mitunter von „Soft-Collision“ gesprochen. Ist hinge-
gen der Energieübertrag an ein Targetatom hinreichend groß, kann es auch zur Ioni-
sation (Hard-Collision) kommen [LEO94]. Die maximale Energie 4E0me/m0, die von 
einem geladenen schweren Partikel der Masse m0 mit der kinetischen Energie E0 an 
ein Elektron der Masse me bei einem Einzelstoß transferiert werden kann, ist auf 
Grund des großen Massenverhältnisses sehr gering. Jedoch ist die Anzahl der Zu-
sammenstöße in einem Festkörper pro Weglängenintervall so groß, dass ein substan-
tieller kumulativer Energieverlust beobachtbar ist. Beispielsweise gibt ein 2,02 MeV 
Kohlenstoffprojektil in Gold seine komplette Energie bereits nach ca. 1,1 µm ab. Des 
Weiteren können auch Anregung, Ionisierung und Elektroneinfang des Projektils 
selbst zum elektronischen Energieverlust beitragen [ZIE85]. Der Energieverlust ∆E 
pro Weglänge ∆x, oder auch spezifischer Energieverlust S(E) genannt, ist definiert 
als: 
 

 
dx

dE

x

xExxE
ES

x
−=

∆
−∆+=

→∆

)()(
lim)( 11

0
. (2.4) 

 
Aus Sicht eines bewegten Teilchens wird der spezifische Energieverlust pro Weglän-
geneinheit oftmals mit einem negativen Vorzeichen versehen, da das Ion Energie in 
das Probenmaterial deponiert. Ebenfalls gebräuchlich ist in diesem Zusammenhang 
die Bezeichnung „Bremsvermögen“ des bremsenden Materials (Gleichung (2.4) be-
sitzt dann ein positives Vorzeichen). Wird der spezifische Energieverlust durch die 
atomare Dichte N  des durchlaufenden Materials dividiert, ergibt sich ein allgemein-
gültigerer Ausdruck für die Gleichung (2.4). Der Bremsquerschnitt ε ist folglich un-
abhängig von der spezifischen Dichte der Substanz, wodurch das Bremsvermögen 
unterschiedlicher Atomsorten miteinander vergleichbar wird. Im Folgenden werden 
die Begriffe spezifischer Energieverlust und Bremsquerschnitt als Synonyme verwen-
det. 
 Ein aus der Tiefe t kommendes Primärion besitzt nach Streuung an einem Tar-
getkern eine Energie Et (siehe auch Abbildung 2.1): 
 

 ∫∫ −













−=

0

201
0 '

sin

1
'

sin

1

t aus

t

ein
t dt

dx

dE
dt

dx

dE
EKE

αα
. 

 
(2.5) 

 

 
Dabei kennzeichnet K den Kinematikfaktor. Der nachfolgende Ausdruck: 
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(2.6) 

 

 
wird als effektiver Energieverlust [S] bezeichnet. Dieser beinhaltet den Umrechnungs-
faktor des spezifischen Energieverlusts der Ionen in deren Streutiefe. 

                                        
3 Entspricht der Anregung von gebundenen Elektronen in eine höher gelegene Schale eines Atoms. 
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Abbildung 2.3: Berechneter spezifischer Energieverlust (mithilfe von SRIM) von C-Ionen in verschie-
denen Targets als Funktion der Energie. Nur bei sehr kleinen Energien müssen beide Arten von Ener-
gieverlusten (nuklear und elektronisch) berücksichtigt werden. Die Vertikale Linie repräsentiert die in 
dieser Arbeit typische Energie der C-Ionen von 2 MeV. Für Elemente mit kleiner Kernladungszahl be-
finden sich die C-Ionen bei dieser Energie im Maximum der spezifischen Energieverlust-Verteilung. 

Unter Betrachtung einer symmetrischen Streugeometrie mit ααα =≈ 21  und nähe-
rungsweise gleichen spezifischen Energieverlusten ausein dxdEdxdE |/|/ =  vereinfacht 
sich Gleichung (2.6) zu: 
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Aus Gleichung (2.7) und der experimentell ermittelten Energie Et lässt sich die 
Streutiefe t bestimmen: 
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Es bezeichne EOF die kinetische Energie oberflächengestreuter Primärionen. Zur Be-
stimmung der Streutiefe ist neben dem Kinematikfaktor und der Streugeometrie eine 
genaue Kenntnis über den spezifischen Energieverlust notwendig. 
 Erste erfolgreiche Berechnungen zu dxdE /  für leichte Ionen wurden von Bohr 
im Jahr 1913 unter Verwendung von klassischen Argumenten durchgeführt [BOH13]. 
Eine vereinfachte instruktive Herangehensweise ist in [JAC75] zu finden. Die Bohr-
Theorie verliert für lange Kollisionszeiten tcoll = b / vcoll im Vergleich zu den Umlauf-
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zeiten gebundener Elektronen4 ihre Gültigkeit, da es dann zu einer adiabatischen 
Wechselwirkung kommt [ZIE85]. Dabei bezeichnet vcoll die Kollisionsgeschwindigkeit 
und b den Stoßparameter. Zwei Jahrzehnte später wurde das Problem des geladenen 
Atom-Energieverlustes in Materie von Bethe und Bloch neu aufgegriffen und quan-
tenmechanisch gelöst. Die sogenannte Bethe-Bloch-Formel mit Schalen- und Dichte-
korrektur5 beschreibt den experimentellen Verlauf für hinreichend hohe Geschwin-
digkeiten leichter Projektile recht gut [BLO33, LEO94]. In Abbildung 2.3 entspricht 
dies dem Bereich großer Energiewerte. Die Ursache für die eingeschränkte Gültigkeit 
dieser Formel liegt mitunter an der Annahme, dass die Elektronen ortsfest sind. In 
Bereichen, wo die Geschwindigkeit des Projektils vergleichbar oder kleiner wird als 
die mittlere Geschwindigkeit der Targetelektronen, versagt die Bethe-Bloch-Formel. 
Der Ladungswechsel gewinnt dort zunehmend an Bedeutung [LEO94, KNO00]. Ein 
weiterer Wendepunkt entstand durch die Annahme, dass es sich bei einem Target, 
um eine Ansammlung von interagierenden freien Elektronen – einem Plasma – han-
delt [FER40, FER47, LIN54]. Diese fundamentalen Theorien und Weiterentwicklun-
gen, in Kombination mit der Anpassung an empirische Datensammlungen, führten 
zu einem guten Verständnis des elektronischen Energieverlustes für leichte Teilchen 
(H, He) [ZIE85].    
 Die Einteilung des Energieverlusts von schweren Ionen (Z0 > 2) in kondensierter 
Materie geschieht in folgenden drei Energiebereichen: (i) > 200 keV / amu, (ii) 25 bis 
200 keV / amu, (iii) < 25 keV / amu [ZIE85]. Im Rahmen dieser Arbeit kamen C-Ionen 
mit einer Energie von 2 MeV zur Aufnahme von hoch aufgelösten Streuspektren zum 
Einsatz. Demnach wurde mit 169 keV / amu im Energiebereich (ii) gearbeitet.  
 Eine weit verbreitete empirische Methode zur Berechnung des Energieverlusts 
von schweren Ionen SHI ist, den Energieverlust bei gleicher Geschwindigkeit und glei-
chem Material relativ auf den am besten vermessenen Energieverlust von Protonen 
SH zu skalieren [ZIE85]: 
  

 )(),(),( 2
11 PeffPHPHI vqvZSvZS ≈ . 

 
(2.9) 

 
 
Die Berechnung des spezifischen elektronischen Energieverlustes von schweren Ionen 
ist nun reduziert auf das Problem der effektiven Ladung qeff des Projektils. Physika-
lisch bewirkt die Annahme einer fiktiven effektiven Ladung eine Abschirmung der 
Kernladung, was zu einer Modifizierung der Ionenabbremsung im Vergleich zu einer 
Punktladung führt. Für Geschwindigkeiten der Primärionen Pv  im Bethe-Bloch-
Bereich (i), also dort wo es nur zu einer geringen Veränderung der effektiven Ladung 
kommt, gilt [BET72]:   
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Neben der Ordnungszahl des Projektils Z0 ist qeff proportional dem Verhältnis aus 
Projektil- und Bohrgeschwindigkeit. Der Term 3/2

0Z  der Gleichung (2.10) kommt 
aus dem Thomas-Fermi-Atommodell und ist der Proportionalitätsfaktor für die Ge-

                                        
4 Umlaufzeit von gebundenen Elektronen auf der 1. Bohrschen Bahn (t0 = 2πa0 / v0 = 1,52 · 10

-16
 s). 

5 Schalenkorrektur im Bereich des Maximums und Dichtekorrektur im Bereich höherer Energien. 
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schwindigkeit von Elektronen schwerer Ionen. Eine empirische Anpassung der Glei-
chung (2.10) an experimentelle Werte ergab [ZIE77]:  
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Dabei kennzeichnet c eine Fitkonstante. Für hohe Geschwindigkeiten gibt es eine 
gute Übereinstimmung zum Experiment mit c = 0,92 [ZIE85].  
 Die einfache Vorstellung des schalenstrukturlosen Thomas-Fermi-Atommodells 
behält ihre Gültigkeit im Bereich 3 ≤ (vp/v0) ≤ 100 [ZIE85]. Für niedrigere Geschwin-
digkeiten 1 ≤ (vp/v0) ≤ 5 erreicht die Ionengeschwindigkeit die Fermigeschwindigkeit6 
vF von Elektronen eines freien Elektronengases im Festkörper [ZIE85]. Bohr vermute-
te, dass alle Elektronen eines schweren Ions beim Eindringen in Materie abgestreift 
werden, deren klassische Orbitalgeschwindigkeit kleiner ist als die Projektilgeschwin-
digkeit [BOH41]. Auf Grund des sogenannten Bohrkriteriums können die inneren 
Schalenelektronen nicht länger angeregt werden, weswegen Leitungselektronen nun 
den elektronischen Energieverlust bestimmen. Die Betrachtung der Fermigeschwin-
digkeit wird dadurch gerechtfertigt. Die nicht abgestreiften oder angeregten Elektro-
nen des Primärions schirmen den Kern für kleine Stoßparameter zudem von den 
Targetelektronen ab, was zur Verringerung des Energieverlustes im Bereich des Ma-
ximums (ii) in Abbildung 2.3 führt. Ziegler, Biersack und Littmark extrahierten aus 
extensiven Datenanalysen für qeff [ZIE85]: 
 

 



































 Λ+−+=
2

00
2

2
0

0
2

1ln
2

*)1(*
va

v

v

v
qqZq F

F
eff . 

 
(2.12) 

 

 
Hierbei wird unter q* = 1 – N / Z0 (N: Anzahl der gebundenen Elektronen des Primär-
ions) der Grad der Ionisierung verstanden. Der Term Λ  ist die Ausdehnung der 
Ladungsverteilung des Ions und wird als Abschirmungslänge bezeichnet: 
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wobei C den Wert 0,686 hat [ZIE88]. Ein einfacher empirisch gefundener Ausdruck 
kann zur Berechnung des fraktionierten Ladungszustands q* von Ionen verwendet 
werden [ZIE85]: 

 ( )26,03,0 008983,038157,03167,1803,0exp1* rrrr yyyyq −−−−= . 
 

(2.14) 
 

 
Es bezeichne ry  den Exponentialterm aus Gleichung (2.10). Kreussler et al. [KRE81] 
sowie Brandt et al. [BRA82] entwickelten den Gedanken des Bohrkriteriums weiter 
                                        
6 Üblicherweise im Bereich zwischen 0,7 bis 1.3 v0 [ZIE85]. 
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und kamen zu dem Entschluss, dass der Vergleich zwischen Bohr- und Projektilge-
schwindigkeit nicht ausreicht. Entscheidend ist vielmehr, die Relativgeschwindigkeit 

>−<≡ || ePr vvv
��

 zwischen Projektil und Elektronen im Medium ( rP vv →  in Glei-
chung (2.10)). Nach Mittelung über alle Richtungen der Elektronenbewegungen und 
Geschwindigkeitsbesetzung von 0 bis Fv  ergibt sich nach Integration, dass die rela-
tive Geschwindigkeit rv  nur noch von Pv  und Fv  abhängig ist. Für FP vv ≥  gilt 
[ZIE88]: 
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Die Übereinstimmung zwischen Theorie (Gleichung (2.12) in Gleichung (2.9)) und 
experimentellen Daten ist bemerkenswert gut [ZIE85]. Ein Problem tritt auf, wenn 
die Geschwindigkeit des Ions so gering wird )( FP vv < , dass ein fast neutrales Atom 
vorliegt. Die Mehrheit der Targetelektronen bewegt sich schneller als das Ion, wo-
durch ausschließlich adiabatische Kollisionen mit dem Projektil stattfinden, bei de-
nen es zu keinem direkten Energieübertrag kommt [LIN61, LIN63]. Dadurch verlieren 
die Ionen nur noch selten kinetische Energie. 
 Der Energiebereich (i) > 200 keV / amu ist für die Ionenstrahlanalytik zur Tie-
fenprofilierung auf Grund des geringeren Energieverlustes weniger essentiell. In der 
Praxis werden zur Auswertung von Energiespektren semiempirische Datenanpassun-
gen an gemessene Energieverlustkurven verwendet. Die am häufigsten verwendete 
SRIM-Software basiert auf der hier vorgestellten effektiven Ladungstheorie von 
Brandt und Kitagawa [BRA82] mit den entsprechenden Energieverlustdatensamm-
lungen von Protonen im Gleichgewicht [AND77, ZIE85, ZIE88]. Diese ist frei verfüg-
bar und wird ständig aktualisiert. Das MSTAR-Programm von Paul und Schinner 
ist ebenfalls frei erhältlich [PAU01]. Die prozentuale Abweichung liegt im Bereich 
von 0,025 bis 1000 MeV/amu zwischen 6% bis 8% [PAU06]. Für die in der vorliegen-
den Arbeit dargestellten Spektren wurden stets die aktualisierten Tabellenwerke von 
SRIM verwendet.  
 
 

2.1.3 RBS-Wirkungsquerschnitt und Konzentrationsbestimmung 

Zur absolut quantitativen und standardfreien Tiefenprofilierung von Elementen ist 
als letzte physikalische Größe der Wirkungsquerschnitt zu nennen. Erst durch die 
genaue Kenntnis des differentiellen Wirkungsquerschnitts ist eine Elementquantifi-
zierung möglich. Die Formel zur Berechnung lautet: 
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Die auch im Schwerpunktsystem (gekennzeichnet durch den Index c.m.7) als diffe-
rentielle Rutherford’sche Streuformel bezeichnete Gleichung (2.16) gilt im Laborsys-

                                        
7 Englisch: centre of mass. 
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tem nur für m0 ≪ m1 [CHU78]. Schwerpunkt- und Laborsystem sind dann identisch. 
Für den allgemeinen Fall führt die Transformation der Gleichung (2.16) ins Labor-
system zu: 
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Dabei bezeichnet in den beiden obigen Gleichungen ε0  die elektrische Feldkonstante 
und e die Elementarladung. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit vor allem die 
schweren Elemente in ultradünnen High-k Schichten untersucht wurden, kam ein 
kleiner Streuwinkel zum Einsatz. Der entscheidende Vorteil für die HR-RBS in Vor-
wärtsrichtung ist der um ca. zwei Größenordnungen erhöhte Wirkungsquerschnitt. 
Ein großes dσR/dΩ führt bei gleicher Statistik zur Reduzierung der Messzeit und 
möglicher Strahlschäden. Dadurch trägt ein kleinerer Streuwinkel zur Erhöhung der 
Zuverlässigkeit von Messergebnissen bei. 
 Unter bestimmten Umständen sind Abweichungen von Gleichung (2.17) hin-
sichtlich aller Projektil-Target-Kombinationen zu erwarten. Zum einen können sich 
bei zu hohen Primärionenenergien die Kerne so nahe kommen, dass das attraktive 
Kernfeld die repulsive Coulombkraft kompensiert [BOZ90, BOZ91]. Je leichter die 
beiden Kollisionspartner sind, desto niedriger liegt die Grenzenergie. Zum anderen 
führen zu niedrige Ionenenergien oder zu große Stoßparameter auf Grund der Ab-
schirmeffekte innerer Elektronenschalen zu erhöhten kinetischen Energien VLJ im 
Moment der binären Kollision [AND80]:  
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VLJ wird als Lenz-Jensen-Potential bezeichnet. Für Streuwinkel θ < 90° kann unter  
Verwendung der Andersen-Korrektur FA [AND80]: 
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der Wirkungsquerschnitt genauer berechnet werden:  
 

 RAF σσ = . 
 

(2.20) 
 

 
Für θ > 90° nähert sich Gleichung (2.19) an den streuwinkelunabhängigen Korrek-
turfaktor von L’Ecuyer et al. an [LEC79]. Je kleiner die Ionenenergie und der Streu-
winkel werden, desto weiter entfernt sich der FA von 1. 
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Abbildung 2.4: Andersen-Korrekturfaktor FA für Rutherford’sche Wirkungsquerschnitte in Abhängigkeit 
von der Ordnungszahl der Targetelemente Z1 für Streuung von C-Ionen (2,02 MeV) bei einem Winkel 
von θ  = 35,8° (Laborsystem).  

In Abbildung 2.4 ist der Andersen-Korrekturfaktor in Abhängigkeit von der Kernla-
dungszahl Z1 für C-Ionen der Energie 2 MeV grafisch dargestellt. Beispielsweise wäre 
für Goldtargets ohne Korrekturfaktor eine Überschätzung des Rutherford’schen Wir-
kungsquerschnitts von 7% zu erwarten. 
 Eine exaktere Berechnung des Andersen-Korrekturfaktors für Z0 ≪ Z1 gelingt 
durch Verwendung von Potentialen, welche auf relativistischen Dirac-Hartree-Fock-
Slater-Elektronendichten (DHFS) beruhen [AND80, SAL87]. Auf Grund der geringen 
Abweichung zwischen der DHFS-basierenden und der analytischen Berechnung wur-
de im Rahmen der vorliegenden Arbeit die etwaigen Korrekturen des Ruther-
ford’schen Wirkungsquerschnitts stets nach Gleichung (2.18) und (2.19) ermittelt.  
 Aus der Kombination dieser beiden Formeln mit Gleichung (2.17) kann analy-
tisch die Wahrscheinlichkeit bestimmt werden, mit der ein um den Winkel θ ge-
streutes Teilchen in einem infinitesimalen Raumwinkel dΩ registriert wird. Das In-
tegral von dσR/dΩ  über alle Raumwinkel dΩ wird auch als totaler Wirkungsquer-
schnitt σtot bezeichnet [LEO94]. Ist der durch den Detektor vorgegebene Raumwinkel 
Ω, der Einfallswinkel α1 sowie die Zahl der einfallenden Teilchen Nin und detektier-
ten Partikel Y bekannt, kann die Flächenbelegungsdichte (Nt) eines Elements in der 
zur analysierenden Schicht bestimmt werden [TES95]: 
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Dabei entspricht t der Schichtdicke und N der Anzahl der Targetatome pro Volu-
meneinheit. Demnach hat (Nt) die Einheit (at/cm²).  
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2.1.4 Energie-Straggling in dünnen Schichten 

Direkt an der Oberfläche wird die Tiefenauflösung nur durch die Energieauflösung 
des Gesamtsystems ∆Esys bestimmt. Bereits kurz unter der Probenoberfläche gesellen 
sich zur ∆Esys diverse physikalische Effekte, die ab einer bestimmten Tiefe schließlich 
dominant werden. Theoretisch stellen diese die obere Grenze zum Auflösungsvermö-
gen der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Ionenstrahlanalytikmethode dar. Auf 
Grund der geringen Schichtdicke von kleiner 6 nm bei der Untersuchung der hier 
verwendeten Proben wird an dieser Stelle nur auf das Energie-Straggling gesondert 
eingegangen. Weitere physikalische Effekte zur Begrenzung der Tiefenauflösung in 
großen Tiefen sind in [KLE03] zu finden.  
 Im Kapitel 2.1.2 wurde erläutert, dass geladene Partikel beim Eindringen in 
Materie sukzessive Energie verlieren. Die enorme Anzahl an Wechselwirkungsereig-
nissen unterliegt statischen Fluktuationen. Teilchen mit identischer Ausgangsenergie 
E0 besitzen nach Transmission durch Materie gleicher Dicke ∆R unterschiedliche 
Endenergien. Ein solcher Ionenstrahl hat seine monoenergetische Eigenschaft verlo-
ren. Dieses Phänomen wird in der Literatur als Energieverlustbreite bzw. Energie-
Straggling Ω bezeichnet. Dabei stellt Ω den mittleren quadratischen Energieverlust 
dar. In Oberflächennähe liefert Ω den Hauptbeitrag zur physikalischen Begrenzung 
der Tiefenauflösung. Nach Bohr lässt sich dies allgemein schreiben als [BOH48, 
BES80]: 
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(2.22) 
 

 
Dabei bezeichnet E∆  den Energieverlust der Partikel und E∆  den Mittelwert da-
von. iT  charakterisiert den Energietransfer und in  die Anzahl der Kollisionen im i-
ten Intervall. Für hohe Energien (vP ≫ v0) und großen Targeteindringtiefen lieferte 
Bohr für das Energie-Straggling den Grenzfall [BOH48, CHU76]: 
 

 RNZZeB ∆=Ω 1
2
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42 4π . (2.23) 

 
N kennzeichnet die atomare Dichte des Materials, e die Elementarladung eines Elek-
trons, Z0 die Ordnungszahl des Primärions und Z1 die des Targetmaterials. Nach 
Gleichung (2.23) nimmt mit zunehmender Schichtdicke der Wert der Energieverbrei-
terung zu. Durch die Energieunabhängigkeit stellt diese eine starke Vereinfachung 
dar.  
 In Oberflächennähe ist die Energieverteilung nicht gaußförmig, sondern asym-
metrisch zu hohen Energien gewichtet. Dieser Bereich wird von der Landau-Vavilov-
Theorie erfasst [VAV57]. Die resultierende Energieverteilung ähnelt einer Gaußvertei-
lung, sofern bei einer Einzelkollision der maximale Energieübertrag maxT  auf ein Tar-
getelektron (siehe Kapitel 2.1.2) klein im Vergleich zur Energieverlustbreite ist 
[BES80]. Diese Bedingung zur Gaußverteilung ist erfüllt, wenn gilt: max/TBΩ ≳ 3 bzw. 
[VAV57, BES80]:  
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Hier ist N die atomare Dichte und ∆R die Dicke des durchlaufenden Materials bei 
Transmission. In RBS-Streuexperimenten mit kleinem Ein- und Ausfallswinkel sind 
derartige Dicken schon in geringen Tiefen erreicht. Bei symmetrischer Streugeomet-
rie mit ααα == 21  gilt: 
 

 ²]/[sin)( cmatRNNt ∆⋅= α . 
 
(2.25) 
 

 
Dabei entspricht (Nt) der Schichtdicke bzw. Flächenbelegungsdichte in at/cm². In 
der vorliegenden Arbeit werden überwiegend Metalloxide der vierten Nebengruppe 
untersucht. Für C-Ionen mit einer Energie von 2 MeV ergibt sich aus den Gleichun-
gen (2.24) mit (2.25) bei Titandioxid eine Dicke von 3,9 ⋅ 1015

 at/cm²; bei Hafniumdi-
oxid 1,6 ⋅ 1015

 at/cm². Zur Berechnung wurde für Z1 das stöchiometrisch gewichtete 
Mittel eingesetzt. Verglichen mit den Angaben aus Tabelle 4.2 ist demnach eine 
Gaußverteilung bereits bei Schichtdicken von wenigen Monolagen zu erwarten. Zu-
dem liefert in Oberflächennähe die Energieauflösung ∆Esys mit ca. 4 keV den domi-
nierenden Beitrag zur Tiefenauflösung, sodass vom Einfluss einer unsymmetrischen 
Energieverteilung bei der Auswertung der hoch aufgelösten Spektren abgesehen wer-
den kann. 
 Der einfache Ausdruck der Gleichung (2.23) ist unabhängig von der Projektilge-
schwindigkeit und Elektronenverteilung in Geschwindigkeit und Raum [BES80]. Für 
kleinere Projektilgeschwindigkeiten können die Orbitalgeschwindigkeiten der äußeren 
und vor allem der inneren Elektronen nicht länger vernachlässigt werden, da diese 
die Projektilgeschwindigkeit dann übersteigen [BES80]. Der Beitrag zum Straggling 
von derartigen Targetelektronen ist viel kleiner, wodurch nach Gleichung (2.23) der 
Wert für die Energieverlustbreite überschätzt wird. Zur Beschreibung niedrigerer 
Energien führte Bohr die folgende Korrektur ein: )/2( 0

3/1
11 vvZZ P→  [BES80]. Auf 

dieser Basis wurden weitere Korrekturfaktoren gefunden: Beispielsweise von Lind-
hard und Scharff [LIN53], Bonderup und Hvelplund [BON71] sowie Chu [CHU76]. Bei 
Chu wird das Hartree-Fock-Slater-Atommodell mit einer verfeinerten Targetelektro-
nendichtenverteilung berücksichtigt. Gute Übereinstimmung zum Chu-Modell findet 
Besenbacher für H und He in verschiedenen Materialien [BES80]. Für schwere Ionen 
kommt zum Chu-Straggling ein weiterer auf Ladungsaustausch zurückzuführender 
Beitrag hinzu [SIG91, SIG92]. Diese Ladungsaustauscheffekte werden beim semiempi-
rischen Yang-Straggling ebenfalls mit berücksichtigt [YAN91]. Aus den Untersuchun-
gen von [Kle03] zu Messungen der Energieverlustbreite an Mehrfachschichten konnte 
festgestellt werden, dass sich mithilfe der Yang-Theorie das Straggling von C-Ionen 
am besten abschätzen lässt. Die aus den Messungen gewonnen Werte lagen etwas 
höher als die theoretischen. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit bei 
der Auswertung der gemessenen Spektren mithilfe der SIMNRA-Analysesoftware 
stets das Chu + Yang-Straggling verwendet [MAY99]. 
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2.2 Ladungszustandsverteilungen 

Auf Grund des Verlusts respektive Einfangs von Elektronen kann sich der Ladungs-
zustand des Projektils bei einer Kollision mit Atomen ändern. Die Wahrscheinlich-
keit für solch einen Prozess kann mithilfe des Wirkungsquerschnitts ijδ  für einen 
Ladungswechsel ji qq →  beschrieben werden. Die Berechnung der Änderung des 
Ladungszustandsanteils )(xFi  der Ionen mit der Ladung qi durch ein Medium erfor-
dert die Lösung linear gekoppelter Differentialgleichungen [BET72]: 
 

 ∑∑
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Es bezeichne x die durchlaufende Schichtdicke in at/cm². Im Allgemeinen ist eine 
Berechnung der Ladungszustandsverteilung äußerst aufwendig. Es zeigte sich, dass 
die Effekte angeregter Ionen bei der Bestimmung des Ladungszustands in Festkör-
pern nicht zu vernachlässigen sind, da der Querschnitt für die Ionisation eines Elekt-
rons stark mit deren Hauptquantenzahl ansteigt [BLA98]. Werden indessen alle La-
dungszustandsanteile )(xFi  bzw. )(xF j  experimentell bestimmt, lassen sich die ent-
sprechenden Wirkungsquerschnitte ijδ  ermitteln [DOL98].  
 Die Kenntnis über die Ladungszustandsverteilung des detektierten Ions mit 
deren genauen Anteilen ist für die hochauflösende Streuspektrometrie von essentiel-
ler Bedeutung. In Abhängigkeit der zu analysierenden Schichtdicken wird grob zwi-
schen zwei Ladungszustandsverteilungen unterschieden. Im ersten Fall ist die Vertei-
lung das Resultat einer hinreichend großen Anzahl von Kollisionen mit großen Stoß-
parametern. Hingegen führt im zweiten Fall ein einzelner binärer Stoß, mit einem 
Stoßparameter nahe Null, zu einer Nichtgleichgewichtsverteilung. Beide Fälle sind 
für die HR-RBS von Belang und werden in den folgenden Abschnitten kurz be-
schrieben.  
 
 

2.2.1 Im Gleichgewicht 

Unter Vernachlässigung, dass durch den spezifischen Energieverlust die Ionen an 
Geschwindigkeit verlieren, wird bei der Bewegung von schnellen Ionen durch Materie 
nach einer hinreichenden Anzahl von Kollisionen eine Gleichgewichtsverteilung der 
Ladungszustände generiert. In diesem Zustand fängt das penetrierende Ion im Mittel 
ebenso viele Elektronen ein wie es verliert. Demnach gilt für die Ratengleichung 
(2.26): 
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Die resultierende Verteilung ist nur von der Teilchenart, der Ionengeschwindigkeit 
und dem Targetmaterial abhängig [WIT73]. Insbesondere ist die Gleichgewichtsver-
teilung unabhängig von dem ursprünglichen Ladungszustand der Inzidenzionen 
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[BET72]. Die experimentelle Bestimmung von Gleichgewichtsverteilungen erfolgt 
entweder in Transmissionsmessungen an dicken Folien [WIT73, SHI82, SHI86, SHI92] 
oder in Rückwertsstreuung an dicken Schichten [ROS86, ARA89]. Im Zusammenhang 
mit Experimenten zur hochauflösenden Streuspektrometrie werden Ladungszu-
standsverteilungen in [KIM92, BOE97, JAM97] diskutiert.  
 
 

2.2.2 Im Nichtgleichgewicht 

Die Ladungszustandsverteilung im Bereich zwischen der Oberfläche und der Gleich-
gewichtstiefe wird als Nichtgleichgewichtsverteilung bezeichnet. Bei äußerst dünnen 
Folien und Schichten reicht die Anzahl von Kollisionen zwischen Primärion und den 
Wechselwirkungspartnern nicht aus, um in den Zustand des Gleichgewichts zu ge-
langen. Eine erste theoretische Interpretation von diesen Beobachtungen basiert auf 
einem dynamischen Abschirmungsmodell [ROS77b], in welchen sich die Ionen mit 
kleinen Stoßparametern durch ein Elektronengas des Targetatoms bewegen. Auf 
Grund der hohen Elektronendichte der Atomschalen in der Nähe des Kerns kann die 
Anzahl der involvierten Elektronen bei der Wechselwirkung zwischen Ion und Atom 
sehr groß sein, wodurch eine einfache theoretische Beschreibung derartiger Stoßpro-
zesse in der Regel unmöglich ist. In der Literatur existiert hinsichtlich dessen eine 
Vielzahl von theoretischen und semiempirischen Methoden, die auf unterschiedliche 
Annahmen beruhen und je nach Fragestellung Vor- und Nachteile aufweisen.  
 Phänomenologisch kann ein Einzelstoß mit kleinem Stoßparameter in drei Pha-
sen unterteilt werden. In der ersten Phase durchdringt das einfallende Ion, in Rich-
tung Kern, die Elektronenwolke des Targetatoms. Auf diesem Weg generiert das Ion 
durch Elektroneneinfang bzw. -verlust eine vorläufige Ladungszustandsverteilung. Im 
zweiten Abschnitt kommt es, zum Zeitpunkt der Kollision, zu einer abrupten Ge-
schwindigkeitsänderung des Primärions8. Die Folge ist eine neue innerste Ladungs-
verteilung, die praktisch unabhängig vom Initialladungszustand ist [BOE97]. Aus 
diesem Grund kann die resultierende Verteilung der ersten Phase ignoriert werden. 
Jedoch gibt es eine geringe Abhängigkeit der Ladungszustandsverteilung vom 
Streuwinkel. Solange eine Streuwinkeländerung dazu führt, dass der Stoßparameter 
bzw. der geringste Abstand zwischen Projektil- und Targetkern nicht größer ist als 
der Radius der K-Schale des Kollisionspartners, ist eine Abhängigkeit vom Streu-
winkel nicht zu erwarten [ROS77a]. Die physikalischen Vorgänge beim Verlassen des 
Targetatoms sind analog der ersten Phase zu entnehmen. Effekte wie Screening9 und 
Antiscreening beeinflussen den Wirkungsquerschnitt für den Elektronenverlust, wo-
durch zur Berechnung von ijδ  Korrekturterme berücksichtigt werden müssen. Als 
Folge des erstgenannten Effekts kommt es auf Grund der gebundenen Elektronen zu 
einer Verringerung der effektiven Kernladungszahl und demnach zu einer ge-
schwächten Ionisationswirkung. Andererseits wird die Ionisationswahrscheinlichkeit 
durch direkte Wechselwirkung zwischen Projektil- und Targetelektronen erhöht (An-
tiscreening). Im Allgemeinen gilt für das Primärion, dass die Wahrscheinlichkeit für 
den Verlust äußerer gebundener Elektronen viel größer ist als ein Elektroneinfang in 

                                        
8 In der Literatur als „Shake off“ bezeichnet [BOE97]: Entspricht dem Abschütteln von Elektronen 
durch ein plötzliches Rütteln am Targetatom.   
9 Deutsch: Abschirmung. 



2.2 Ladungszustandsverteilungen 31  

 

dieser Schale. Im Gegensatz ist die Wahrscheinlichkeit für den Verlust eines stark 
gebundenen 1s Elektrons viel kleiner als der Einfang eines Elektrons in die K-Schale.  
Für die Schichtanalytik zur Tiefenprofilierung mittels der HR-RBS hinsichtlich ult-
radünner Schichten ist die Kenntnis über die Ladungszustandsanteile im nichtstatio-
nären Zustand von entscheidender Bedeutung. Arbeiten zur Untersuchung der 
Nichtgleichgewichtsverteilung in Transmission mit verschiedenen Primärionen durch 
dünne Kohlenstofffolien befinden sich beispielsweise in [SOF89, BLA98, BLA06]. In 
[KIM92, BOE97, JAM97, DOL98, KLE03] werden indes Experimente zur Rückstreume-
thode diskutiert.  
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Zur Erhöhung der Tiefenauflösung von Elementverteilungen in dünnen oberflächen-
nahen Schichten, ist im Vergleich zur klassischen RBS, ein enormer zusätzlicher ap-
parativer Aufwand notwendig. Das Problem der Energieauflösung bei der konventio-
nellen RBS wird durch ein nachgeschaltetes Spektrometer in ein Problem der Ort-
sauflösung bei der hochauflösenden RBS (HR-RBS1) überführt. Dabei wird die Tie-
fenauflösung an der Oberfläche um mehr als eine Größenordnung verbessert.  
 Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Streuexperimente zur Untersu-
chung ultradünner Schichten mithilfe der HR-RBS wurden im Forschungszentrum 
Dresden-Rossendorf durchgeführt. Der Messaufbau besteht im Wesentlichen aus den 
folgenden Komponenten: 
 

� 3 MV-Tandetronbeschleuniger 
� Strahlführung vom Tandetron bis zum Rezipienten (ca. 30 m) 
� UHV-Streukammer mit 5-Achsen Goniometer zur Targetausrichtung 
� Browne-Buechner-Magnet 
� Ortsauflösender Halbleiterdetektor  
� Elektronik zur Datenerfassung. 

 
Zur detaillierten Beschreibung der ersten zwei Punkte wird an dieser Stelle auf 
[KLE03] verwiesen. Auf die übrigen Komponenten wird in den folgenden Abschnitten 
ausführlicher eingegangen. Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau der Streu-
kammer mit dem Browne-Buechner-Spektrometer. Aus dieser Abbildung wird deut-
lich, dass die hochauflösende Streuspektrometrie in Vorwärtsrichtung betrieben wur-
de. Bei der Untersuchung von schweren Elementen in ultradünnen Schichten liefert 
die dargestellte Streugeometrie einen wesentlich besseren Wirkungsquerschnitt als in 
Rückwärtsstreuung (siehe dazu Abschnitt 2.1.3).  
 Schwerpunkt bildet im vorliegenden Kapitel die Charakterisierung eines erst-
mals montierten zweidimensionalen positionsempfindlichen Halbleiterdetektors zur 
Vergrößerung des Raumwinkels im Aufbau einer hochauflösenden RBS. Zur weiteren 
Erhöhung der Zuverlässigkeit der Messergebnisse wird im Abschnitt 3.7 die im 
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Ansteuerung der Targethalterung zum Abrastern 
der Probenoberfläche vorgestellt. Die systembedingten Effekte zur Begrenzung der 
Tiefenauflösung werden im Abschnitt 3.8 diskutiert. Im letzten Teil des Kapitels 
wird die in der Halbleiterindustrie etablierte Atomlagenabscheidung (ALD2) zur 
Herstellung ultradünner Schichten kurz erläutert. 

                                        
1 Englisch: High Resolution Rutherford Backscattering Spectrometry. 
2 Englisch: Atomic Layer Deposition. 
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3.1 Das Browne-Buechner-Spektrometer 

In der vorliegenden Arbeit kommt ein Magnet-Spektrograph vom Typ Browne-
Buechner zur Erzeugung von Impulsspektren mit hoher Auflösung zum Einsatz. Das 
Prinzip wurde im Massachusetts Institute of Technologie (MIT) in den 50er Jahren 
von C. P. Browne und W. W. Buechner zur präzisen Energie- und Intensitätsanalyse 
von geladenen Kernreaktionsprodukten auf der Basis der Theorie von K. T. Bain-
bridge entwickelt [BRO56].  
 Eine Prinzipskizze des Browne-Buechner-Magneten mit Detektor und Target ist 
in Abbildung 3.2 dargestellt. Die kreisförmigen Polschuhkanten mit dem angenäher-
ten Rogowskiprofil [KLE03] und dem Radius R0 erzeugen im Idealfall ein scharfes 
zirkulares Randfeld. Passieren geladene Teilchen gleicher Energie mit unterschiedli-
chen Eintrittswinkeln den Magneten, so beschreiben deren Trajektorien gleiche 
Kreisbahnen mit dem Radius r  [BAI52]. Durch Gleichsetzen der Lorenzkraft FL 
(vP ⊥ B) und Zentrifugalkraft FZ ergibt sich nach Umstellung folgender Bahnradius: 
    

1 2

4

6

7

8 9

10

11

5

12

3

13

14

15

161 2

4

6

7

8 9

10

11

5

12

3

13

14

15

16

 
 
 
Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau des Rossendorfer Browne-Buechner-Spektrometers. Darge-
stellt sind: (1) Rezipient, (2) Browne-Buechner-Magnet, (3) Kreisförmige Polschuhe des Magneten, (4) 
Ortsauflösender Detektor, (5) y-Hub für Detektorverschiebung, (6) Target, (7) Transferkammer, (8) 
Teilchendetektor mit Flügelrad zur Bestimmung der Inzidenzteilchenzahl, (9) Streuebene, (10) Disper-
sionsblende, (11) Teilchendetektor mit einem Streuwinkel von 100,5° zur Erzeugung eines Übersichts-
spektrums, (12) Ionenstrahl, (13) Hochenergetische Detektorseite, (14) Niederenergetische Detektor-
seite, (15) Metallabdeckung, (16) Schlitzblende. Der Basisdruck im Rezipienten liegt bei ca. 10-9 mbar; 
in der Vakuumkammer des Spektrometers bei etwa 10-8 mbar. 
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Dabei kennzeichnet B den magnetischen Fluss, q die Ladung, m0 die Masse und E 
die Energie des Ions. Das B-Feld wurde mittels einer Hallsonde des Typs FM 2002  
von Projekt Elektronik bestimmt, die sich zwischen einem kreisförmigen Polschuh 
und der Vakuumkammer des Dipols der Abbildung 3.1 befand. Nach Gleichung (3.1) 
bewegen sich alle Ionen, die ein gleiches mE/q2-Verhältnis aufweisen auf identischen 
Trajektorien. Tritt dieser spezielle Fall auf, dann ist eine Teilchentrennung mit ei-
nem positionsempfindlichen Halbleiterdetektor nicht möglich.  
 Bei hinreichend kleinen Akzeptanzwinkeln ∆θn senkrecht zur Streuebene werden 
auf Grund des zirkularen Randfeldes des ionoptischen Elements gleiche Ionen bei 
konstantem B-Feld und Energie in einem Punkt fokussiert. Wird die Energie der 
Inzidenzionen erhöht ),( EE ′′→′  verschiebt sich der Brennpunkt in Dispersionsrich-
tung wie in Abbildung 3.2 gezeigt. Unter Berücksichtigung von Kollisionsereignissen 
in der Streuebene mit verschiedenen Streuwinkeln entsteht eine „Brennpunktfläche“. 
Im Folgenden wird dies als Fokalebene bezeichnet. Die Architektur des Browne-
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Browne-Buechner-Spektrometers in radialer Richtung, 
auch Dispersionsrichtung genannt. Bei ϕ = 0 wird im Text von einer 90°-Ablenkung gesproche n. 
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Buechner-Spektrometers führt demnach zu einem Minimum an Defokussierung im 
Bereich der Fokalebene [WAR68]. Der Einfluss magnetischer Randfelder an den Pol-
schuhgrenzen auf die fokussierenden Eigenschaften des Browne-Buechner-Spektro-
meters wurde in [KLE03] diskutiert. 
 Die theoretische Lage der Fokalebene lässt sich anhand der Barber’schen Regel 
[BRO56] ermitteln. Die Funktion y(z):  
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beschreibt den Verlauf der Hyperbel. Durch die Ableitung dy/dz an der Stelle z = 0 
erhält man den Detektor-Neigungswinkel mit β ≈ 63,4°. Die Hyperbel kann für einen 
weiten Bereich um die Stelle der 90°-Ablenkung3 durch eine Gerade angenähert wer-
den. Aus diesem Grund ist dies die optimale Anordnung des ortsauflösenden Halblei-
terdetektors.  
 Eine wichtige Spektrometergröße ist deren Dispersion D. Diese gibt an, wie 
stark sich der Ort des Brennpunkts ∆s in der Fokalebene verschiebt, wenn sich der 
Impuls p bzw. die Energie E  ändern [BRO56]:  
 

 
E

E
D

p

p
Ds

∆⋅=∆⋅=∆ 2 . (3.3) 

 
Des Weiteren lässt sich mithilfe der Barber’schen Regel die folgende Beziehung her-
leiten [BRO56]: 
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Dabei bezeichnet r den Ablenkradius der Ionen, E90 die Energie eines Ions bei einer 
90°-Ablenkung und )(EΓ  den Energieterm. Mit E = E90 reduziert sich Gleichung 
(3.4), und es kann für D geschrieben werden: 
 

 5090 RDD == . (3.5) 

 
Bei einem Ablenkradius von 650 mm (siehe Tabelle 3.1) ergibt eine Dispersion von 
etwa 1453 mm. Demnach verschiebt sich der Fokus in Dispersionsrichtung um 
∆s  ≈ 14,5 mm, wenn sich die Energie um 1% ändert. Wird in Gleichung (3.3) für ∆s 
die Länge des M-PSD eingesetzt, so ergibt sich bei ∆s = l = 58 mm (siehe Abbildung 
3.3) mit D = D90 ein maximale relative Energieänderung EE /∆  von 4%. Dieses idea-
le EE /∆  kann aus Gründen der im Abschnitt 3.3 diskutierten Sachverhalte in der 
Praxis nicht ganz erreicht werden.  

                                        
3 In Abbildung 3.2 entspricht dies ϕ = 0. 
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Tabelle 3.1: Wichtige technische Kenngrößen des Browne-Buechner-Spektrometers.  

Bezeichnung Kenngröße 

Gewicht 2460 kg 

Max. B-Feld 0,89 T 

Max. Energie (für einfach geladene Ionen) 16 MeV/m0 [amu] 

Ablenkradius R0  des Magneten 650 mm (nominell) 

Polschuhabstand 50 mm  

Polprofil angenäherte Rogowski-Form 

Dispersion in der Fokalebene 1453,4 mm (nominell) 

Maximale relative Energieänderung ∆EF/E  4% (mit Detektorlänge 58 mm) 

Akzeptanzwinkel in der Streuebene ∆θi 
(vorgegeben durch eine feste Schlitzblende) 

 9,8 mrad 

Maximaler Akzeptanzwinkel in der Streu-
ebene ∆θi (vorgegeben durch Breite der 
Vakuumkammer des Dipolmagneten) 

 17,5 mrad 

Akzeptanzwinkel in der Streuebene ∆θi  
pro Pad des M-PSD (Padbreite 3,3 mm) 

 1,5 mrad 

Akzeptanzwinkel senkrecht zur Streuebene  
∆θn (vorgegeben durch variable Dispersi-
onsblende) 

 57,9 mrad (max. 79,4 mrad) 

Maximaler Raumwinkel (vorgegeben durch 
Schlitzblende) 

 0,78 msr 

Raumwinkel pro Pad ΩPad des M-PSD   0,083 msr 

 

 
 

3.2 Positionsempfindlicher Multipad-Detektor (M-PSD) 

Positionsempfindliche Detektoren ermöglichen die simultane Ermittlung von Energie 
und Auftreffort schneller Ionen. Zur Erhöhung des Raumwinkels kam im Rahmen 
dieser Arbeit ein zweidimensionaler Multi-Positionsempfindlicher Detektor (M-PSD) 
vom Typ PF-16RT-58x58-300EB (Firma CANBERRA, USA) zum Einsatz. Dabei 
handelt es sich um eine Weiterentwicklung von eindimensionalen ortsauflösenden 
Halbleiterdetektoren. Die einfachste Variante eines derartigen Detektortyps wurde 
bereits im Jahre 1963 von Lauterjung et al. zum ersten Mal als Grenzschichtzähler 
vorgestellt [LAU63]. Mittlerweile gibt es eine ganze Reihe von kommerziell erhältli-
chen Detektortypen dieser Art, mit unterschiedlichen Eigenschaften und Architektu-
ren, die alle auf die Trennung der durch das Teilchen generierten Ladungen beruhen. 
In den folgenden Abschnitten wird auf die prinzipielle Funktionsweise des verwende-
ten zweidimensionalen Halbleiterdetektors genauer eingegangen.  
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3.2.1 Funktionsweise des M-PSD 

Der Vorteil eines M-PSD gegenüber einem eindimensionalen ortsempfindlichen Halb-
leiterdetektor ist die zweite Dimension in axialer Richtung des Spektrometers. Auf 
Grund der lateralen Ausdehnung und der damit einhergehenden Vergrößerung des 
Raumwinkels ist es möglich, die Messzeit zu verkürzen. Infolge des geringeren Ione-
neintrags entstehen weniger Strahlschäden in der zu analysierenden Schicht, wo-
durch sich die Zuverlässigkeit der Messergebnisse erhöht (siehe Abschnitt 3.7). 
 Der schematische Aufbau eines M-PSD ist in Abbildung 3.3 (oben) dargestellt. 
Ein positionsempfindlicher Halbleiterdetektor besteht aus einem in Sperrrichtung 
betriebenen pn-Übergang (Halbleiterdiode). Die Basis bildet ein n-vordotierter Si-
Wafer. Auf der Vorderseite befindet sich eine p-leitende Widerstandsschicht. Der 
Signalabgriff an den Frontelektroden erfolgt durch Anoden-Kontakte, die virtuell auf 
Massepotential liegen. Durch Anlegen der empfohlenen Sperrspannung von +40V an 
den n-Rückkontakt ergibt sich eine Breite der Raumladungszone des pn-Übergangs 
von ca. 300 µm (siehe Datenblatt CANBERRA). Trifft ein Ion mit einer Energie von 
E0 = 2 MeV in die verarmte Ladungsträger-Sperrschicht, so werden E0 / εSi ≈ 550000 
Elektronen-Loch-Paare generiert (εSi = 3,62 eV durchschnittliche Energie zur Erzeu-
gung eines Elektron-Loch-Paares in Silizium bei RT aus [LEO94]). Auf Grund des 
existierenden elektrischen Feldes werden die negativen von den positiven Ladungs-
trägern getrennt. Die Elektronen bewegen sich zum positiven Potential (Rückkon-
takt). Die Löcher werden je nach Auftreffort der Inzidenzionen dem Widerstands-
verhältnis ( xxl RR /− ) nach in Richtung der Anodenkontakte aufgeteilt.  
 Auf der Grundlage des bestehenden Ladungsteilers ist es nach folgender Glei-
chung möglich, den Auftreffort x der Teilchen als Bruchteil der Detektorlänge l zu 
bestimmen: 
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Dabei kennzeichnet Qges die Gesamtladung und Ql-x bzw. Qx die entsprechenden Teil-
ladungen. Die Gesamtenergie (~Qges) kann entweder aus dem Signal des Rückkon-
takts oder aus der Summe der beiden Signale an den Frontkontakten gebildet wer-
den. Architekturbedingt liefert bei dem verwendeten zweidimensionalen ortsempfind-
lichen Halbleiterdetektor der Signalabgriff vom Rückkontakt einen zu großen 
Rauschbeitrag, weshalb in der vorliegenden Arbeit die zweite Variante verwendet 
wird. Im nachfolgenden Abschnitt wird auf diese Thematik genauer eingegangen.  
 
 

3.2.2 Elektronisches Rauschen 

Die Grenzen für die Positions- bzw. Energieauflösung (siehe Abschnitt 3.8) werden 
durch die Überlagerung des Nutzsignals mit stochastisch verteilten Störfrequenzen 
bestimmt. Im Falle eines ortsempfindlichen Halbleiterdetektors existieren zwei ihrer 
Ursache nach unterschiedliche innere Rauschanteile: Das kapazitive und das thermi-
sche Rauschen. Diese treten im Orts- und Energiezweig auf und haben verschieden 
große Werte. Die Höhe der Rauschbeiträge lässt sich aus den Ersatzschaltbilder der 
unteren Abbildung 3.3 ermitteln [LAE79]. Die Größe des Gesamtrauschens ergibt 
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sich aus den Komponenten serielles und paralleles Rauschen. Ersteres ist proportio-
nal der Eingangskapazität (Cf ||CD), letzteres der inversen Quadratwurzel ohmscher 
Widerstände. Da die Rückkoppelkapazität Cf des Vorverstärkers sehr klein ist, wird 
im Energiezweig das serielle Rauschen nur durch die Detektorkapazität CD be-
stimmt, die sich durch Anlegen der Sperrspannung an die „pn-Dioden“ als große 
Grenzschichtkapazität ausbildet. Für den verwendeten M-PSD ist dieser Beitrag mit 
CD ≈ 1360 pF sehr hoch. Der Anteil des parallelen Rauschens NP ist im Energiezweig 
wegen dem Leckstromwiderstand Rl von rund 0,6 GΩ vernachlässigbar klein, da 
NP ∝ 1/√Rl ist. Das Gesamtrauschen ergibt sich durch die geometrische Addition der 
beiden Anteile und wird folglich nur durch die Detektorkapazität bestimmt.  
 Im Ortszweig sind die Verhältnisse anders: Das serielle Rauschen kann wegen 
der kleinen separaten Padkapazität von ca. 85 pF vernachlässigt werden, sodass NP 
den Hauptbeitrag liefert. Da der Detektorwiderstand RD parallel zu Rl geschaltet ist, 
gilt NP ∝ 1/√RD. Wie in Abbildung 3.4 gezeigt, ist beim M-PSD das Gesamtrauschen 
des Ortszweigs kleiner als des Energiezweigs; die Kontaktierung der Signale am M-
PSD wurde über die Frontkontakte bewerkstelligt. Zum Vergleich wurden in Abbil-

                                        
4 Deutsch: Belag, Feld. 
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Abbildung 3.3: Oben: Schematische Darstellung des M-PSD von CANBERRA mit 16 quasiseparaten 
Pads4 (Detektoren). Links: Draufsicht; die Abdeckung dient dem Schutz nicht genutzter Pads. Rechts: 
Dreidimensionale Darstellung mit Signalauslesung durch Kontaktierung der jeweiligen Padenden. Der 
auf Massepotential befindliche Schutzring dient der Reduzierung von möglichen pn-Sperrströmen in 
der Nähe des Detektorrandes. Aus Gründen wie in Abschnitt 3.2.2 diskutiert, wurden nur Pad1 und 
Pad5 benutzt. Unten: Ersatzschaltbild nach Laegsgaard [LAE79] für ein Pad des M-PSD (die Abkür-
zung VV kennzeichnet den Vorverstärker).  
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dung 3.4 auch die unterschiedlichen Rauschbeträge eines eindimensionalen ort-
sempfindlichen Detektors in Abhängigkeit von der Sperrspannung bestimmt.   
 Experimentell hat sich gezeigt, dass äußere hochfrequente elektrische Störsigna-
le über den Energiezweig bzw. Rückkontakt in die jeweiligen Ortszweige einkoppeln. 
Aus diesem Grund wurde zusätzlich ein Tiefpassfilter erster Ordnung auf der Rück-
kontaktseite angeschlossen.  
 Aus Gründen der axialen Breite der Vakuumkammer des Magneten können im 
Bereich der Fokalebene vom M-PSD nur maximal acht Pads benutzt werden. Die 
nicht benutzten Pads wurden miteinander verbunden und auf Massepotential gelegt. 
Zur Auslesung des Auftreffortes von Ionen auf dem positionsempfindlichen Detektor 
werden somit 16 Vor- und Hauptverstärker benötigt. Die ursprünglich dafür vorge-
sehene kompakte Signal-Verarbeitungselektronik erwies sich jedoch – aus den nach-
folgenden Gründen – für die Ansprüche einer Streuspektrometrie mit hoher Auflö-
sung als ungeeignet.  
 Der Beitrag des Rauschens von ladungsempfindlichen Verstärkern wird in der 
Literatur häufig mit ENC (Equivalent Noise Charge5) angegeben. Dieses wichtige 
Gütekriterium besagt, wie viele Elektronen am Eingang eines Vorverstärkers not-
wendig wären, um ein Signal am Ausgang mit den entsprechenden durchschnittli-
chen Rauschbeiträgen zu generieren [nach SPI05]: 
 

                                        
5 Deutsch: Äquivalentes Ladungsrauschen. 

 
Abbildung 3.4: Gegenüberstellung der berechneten unterschiedlichen Rauschbeiträge (FWHM) nach 
Laegsgaard [LAE79] eines M-PSD verglichen mit einem eindimensionalen PSD (Abmessung von 50 x
10 mm² CANBERRA). Es wurde mit einer Formungszeit des Hauptverstärkers von 0,5 µs gerechnet. 
Der Energiezweig des M-PSD zeigt ein sehr großes kapazitätsabhängiges Rauschen. Das thermisch 
bedingte Rauschen des Ortszweigs ist beim eindimensionalen PSDs ebenfalls etwas kleiner. Die Ur-
sache hierfür, ist der größere spezifische Widerstand der Frontelektrode RD (12,5 kΩ; beim M-PSD pro 
Pad 8,1 kΩ). An den angezeigten Punkten ist die maximale Größe der Raumladungszone erreicht.  
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Dabei kennzeichne UA den quadratischen Mittelwert der Ausgangsspannung, Qin die 
bekannte Ladungsmenge des Eingangssignals mit der Spannung US und e die Ele-
mentarladung. Zur Umwandlung in Energieeinheiten muss ENC mit der mittleren 
Energie zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares eines gegebenen Detektormateri-
als (hier εSi = 3,62 eV für Silizium bei RT) multipliziert werden [KNO00]: 
 

 
 

ENCeVFWHMER ⋅⋅=∆ 62,335,2][ . (3.8) 

 
Der Vorfaktor 2,35 ergibt sich aus der Konvertierung der Standardabweichung in die 
häufig benutzte Halbwertsbreite6 )2ln22( σ=FWHM .  
 Tabelle 3.2 vergleicht Messwerte, die mit dem vorgesehenen Vorverstärker 
CPA16/16LV der Firma MCS (Multi Channel System) bzw. mit dem verwendeten 
CANBERRA Vorverstärker (Modell 2003BT) gewonnen wurden. Es werden ver-
schiedene Verschaltungen am Vorverstärkereingang gezeigt. In jedem Falle liefert 
der kostenintensivere Vorverstärker von CANBERRA einen geringeren energetischen 
Rauschbeitrag. Eine schlechtere Energieauflösung führt über Gleichung (2.8) zu ei-
ner Reduzierung der Tiefenauflösung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 
nur zwei von den maximal acht Pads betrieben (Pad1 und Pad5 – siehe Abbildung 
3.3). Ein möglicher Einsatz von 16 Vor- und Hauptverstärkern geeigneter Qualität 
stand in einem nichtvertretbaren Nutzen-Kosten-Verhältnis. Deshalb wurde auf ei-
nen vergrößerten Raumwinkel durch die Verwendung mehrer Pads des M-PSD ver-
zichtet. Die nicht betriebenen Pads wurden auf Massepotential gelegt. Im Kapitel 6 
wird eine effektivere Detektoralternative vorgestellt. 
 
 
Tabelle 3.2: Vergleich zwischen CPA16/16LV der Firma MCS mit 16 integrierten Vorverstärkern und 
einem Einzelvorverstärker des Typs 2003BT von CANBERRA. Die Formungszeit der nachgeschalteten 
Hauptverstärker war auf τ  = 0,5 µs eingestellt. Da NP ~ √τ  ist, wirkt sich eine lange Formungszeit 
nachteilig auf die Energieauflösung aus. Für das CANBERRA-System stimmt das energetische Rau-
schen beim M-PSD gut mit der Berechnung nach Laegsgaard in Abbildung 3.4 überein. 

ENC 
(Elektronen) 

Energetisches Rauschen 
∆ER[FWHM] in (keV) Vorverstärker 

(VV) 

Verschaltung 
des VV- 
Eingangs Datenblatt Messung Datenblatt Messung 

CPA16/16LV 1200 1503 10,2 12,8 

2003BT 
Offen 

240 411 2,0 3,5 

CPA16/16LV - 9016 - 76,7 

2003BT 

Ohm. Wid. 
8100 Ω - 5807 - 49,6 

CPA16/16LV - 9475 - 80,6 

2003BT 

M-PSD 
(pro Pad) - 6500 - 55,3 

                                        
6 Englisch: Full Width at Half Maximum. 
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3.3 Erfassung der Messdaten 

Mit einem ladungsempfindlichen Vorverstärker wird die erzeugte Ladungsmenge in 
einen Spannungsimpuls umgewandelt. Von einem spektroskopischen Verstärker wird 
dieser Impuls weiter verstärkt, geformt und das Signal-Rausch-Verhältnis erhöht. 
Jeder Impuls wird mithilfe eines Analog-Digital-Konverters (ADC) einzeln ausge-
messen und dann einem entsprechenden Kanal des Impulshöhenspektrums zugeord-
net.  
 Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Aufbau der Messdatenerfassung. Bei der 
hochauflösenden Streuspektrometrie werden mehrere Spektren gleichzeitig verwertet. 
Wie in Abschnitt 3.2.2 erwähnt, werden zur Ortsbestimmung die Signale von der 
hoch- und niederenergetischen Seite des M-PSD ausgelesen (Abbildung 3.3). Die 
AD-konvertierten Signalgrößen werden im Koinzidenzfall7 auf Windowsebene mithil-
fe eines Multiparametersystems MPA-38 von Fast ComTec erfasst und weiter verar-
beitet. Es erlaubt eine individuelle Prozessierung der ADC-Daten. Durch die disper-
sive Wirkung des Dipolmagneten werden bei einem bestimmten B-Feld jene Ionen 
aus dem Impulsspektrum (siehe Abbildung 3.5 rechts unten) selektiert, welche die 
Bedingung (3.1) erfüllen. Die Spektren (a) und (b) der Abbildung 3.6 entsprechen 
den Messsignalen gestreuter C-Ionen an einem dicken Si-Target des Hoch- bzw. Nie-
derenergie-Zweigs (HZ bzw. NZ) eines Pads des M-PSD. Zum physikalischen Ver-
ständnis von HZ und NZ siehe Abbildung 3.1 und 3.2. Bei den Darstellungen (a) 
und (b) handelt es sich um keine reinen Orts-Signale, da die gestreuten Ionen über 
die Auftreffposition auf dem Detektor (also in Dispersionsrichtung) nicht monoener-
getisch sind. Die Wilkinson-ADC mit einer maximalen Konversion von 14 Bit wur-
den mit einer Auflösung von 8 Bit betrieben. Zur Ermittlung des Orts-Signals wird 
mithilfe der MPANT-Software die Operation:  
 

 
 NZHZ

HZ
fx n +

⋅= . (3.9) 

 
durchgeführt. Der Faktor nf  wurde entsprechend der Konversion der ADCs zu 256 
gewählt. Im Positionsspektrum der Abbildung 3.6 (d) sind alle möglichen Ladungs-
zustände überlagert, die separiert werden müssen. Zur Ladungstrennung ist das 
Summenspektrum aus ADC1 und ADC2 zu bilden. Dieses berechnete Spektrum (c) 
zeigt die energetische Lage der einzelnen Ladungszustände und ihre Häufigkeit. Nach 
der Gleichung (3.1) verhalten sich die Energien der Teilchen wie die Quadrate ihrer 
Ladungen q: 
  

 
2

2

j

i

j

i

q

q

E

E = . (3.10) 

 
Die Indizes i bzw. j bezeichnen Ladungszustände. Spektrum (c) ist zur Erzeugung 
eines zweidimensionalen Graphen (e) notwendig. Werden die Ereignisse eines La-
                                        
7 Koinzidenz-Modus: Bei jedem Signal eines einzelnen ADC wird ein Zeitfenster – hier 1 µs – geöffnet. 
Alle koinzidenten ADC-Signale, die im gleichen Zeitfenster liegen, werden einander zugeordnet.  
8 Multiparameter Daten Akquisition System.  
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dungszustands auf die Ordinate projiziert, erhält man dessen Orts- respektive Ener-
gieverteilung (f).  
 Ein ADC vom Typ 7074 bietet zwei Totzeitmodi. Für stark rauschende Detek-
toren ist es empfehlenswert als Totzeit nur die Konversionszeit einzustellen. Hohe 
Rauschanteile führen beim zweiten Modus (Konversionszeit plus Abklingzeit des 
Eingangimpulses) zu einer Inkrementierung des Nullkanals der ADC und zu einer 
Verringerung der Ausbeute im Impulsspektrum, da auch Rauschimpulse berücksich-
tig werden, die den Schwellwert zum Start der Signalverarbeitung übersteigen.  
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Messdatenerfassung. Folgende Verstärker-Komponen-
ten kamen zum Einsatz: Vorverstärker: [VV-grün] Modell 2003BT von CANBERRA, [VV-weiß] Modell 
142-A von ORTEC; Hauptverstärker: [HV-grün] Modell 855 Dual von ORTEC, [HV-orange] Modell 
2022 von CANBERRA, [HV-blau] Modell 570 von ORTEC; ADC: Modell 7074 (Quad) von Fast. Zur 
Ladungsmessung diente ein Faraday-Becher mit einem Stromintegrator. Der Sperrschicht-Detektor in 
der RBS-Streukammer liefert ein Übersichtsspektrum (rechts unten). Zum konventionellen RBS-Konti-
nuum tragen alle Ladungszustände bei. Bei der HR-RBS werden durch den nachgeschalteten Dipol-
magneten jene Ionen selektiert, welche die Bedingung (3.1) erfüllen – angedeutet durch die Ladungs-
zustände q = 2 und q = 3 in der Abbildung. 
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Abbildung 3.6: Methodischer Vorgang zur Ermittlung eines hoch aufgelösten (finalen) Energiespekt-
rums (siehe Text). Aufnahme eines Si-Spektrums aus der Tiefe nahe der Oberfläche bei einem B-Feld 
von 329 mT. Die Primärionenenergie der C2+-Ionen betrug E0 = 2,02 MeV. Hier dargestellt sind die an 
Pad5 des M-PSD entstandenen Spektren. Die Ausbeute Y entspricht der Anzahl der Streuereignisse 
pro Kanal bzw. Energieintervall. 

Am Kanal der ADC6 in Abbildung 3.5 ist ein Teilchendetektor (PIPS9) mit einem 
Flügelrad angeschlossen. Dieser ermittelt die Anzahl der Inzidenzteilchen Nin aus 

                                        
9 Englisch: Passivated Implanted Planar Si-detector. 
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Gleichung (2.21). Zur Kalibrierung der Ladungen kam ein Faraday-Becher zum Ein-
satz. Mithilfe eines weiteren Teilchendetektors (PIPS) wurde ein RBS-Übersichts-
spektrum erzeugt (ADC5-Kanal). 
 
 

3.3.1 Nutzbares Energiefenster 

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die M-PSD Signalverarbeitung beschrieben mit 
dem Ziel, das hoch aufgelöste Energiespektrum zu erhalten. Die Architektur des po-
sitionsempfindlichen Detektors verursacht für den Orts- bzw. Energiezweig unter-
schiedlich große Rauschbeiträge (siehe Abschnitt 3.2.2). Aus Gründen bestmöglicher 
Energieauflösung wurden die Signale an den beiden Frontkontakten des Detektors 
ausgelesen. Diese Art der Verschaltung führt jedoch zu einer erhöhten Reduzierung 
seines nutzbaren Energiefensters .FE∆  
 Im Hochenergie-Zweig (HZ) des positionsempfindlichen Detektors bezeichnet 
HZo die Kante mit großen x-Werten; HZu entspricht der unteren Kante des Hoch-
energie-Zweigs. Bei einem in Dispersionsrichtung vollständig mit Ionen bestrahlten 
Detektor wird die Lage HZo durch die obere Kante und NZo durch die untere Kante 
der Metallabdeckung (siehe dazu Abbildung 3.1) des M-PSD bestimmt. Die Kanten 
HZu und NZu der jeweiligen Pads werden durch die rauschbedingten Schwellwerte 
der entsprechenden ADCs festgelegt. Diese wurden bei Strahlfreiheit experimentell 
ermittelt. 
 Anhand der nachfolgenden Gleichung wird deutlich, dass sich die obere Kante 
xo im Positionsspektrum (d) der Abbildung 3.6 durch Erhöhung des rauschbedingten 
Schwellwertes der ADC4 (und damit NZu) zu kleineren Kanalnummern verschiebt:  
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Durch diese Verschiebung der Grenze xo zu kleineren Werten wird das Energiefenster 

FE∆  des finalen Spektrums (f) reduziert. Eine Erhöhung der Verstärkung des 
Hauptverstärkers HZ würde zwar HZo erhöhen, aber diesen Trend nicht kompensie-
ren, da sich die Rauschbeiträge gleichermaßen verstärken. Aus gleichem Grund 
müsste die untere Schwelle der ADC3 und damit HZu erhöht werden. Nach gleicher 
Methodik lässt sich aber ableiten, dass HZu den unteren Positionswert xu bestimmt. 
 Dieser Sachverhalt ist auch die Ursache für die unterschiedlichen langen Positi-
onsverteilungen der Ladungszustände im zweidimensionalen Spektrum der Abbil-
dung 3.6 (e). Gleichung (3.11) kann zur Ermittlung des funktionellen unteren Gren-
zenverlaufs auch geschrieben werden als: 
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Im hypothetischen Fall von kontinuierlichen Energiewerten E  im Bereich von 

max0 EE ≤≤ im Detektor, ergibt sich der in Abbildung 3.6 gezeigte Verlauf ux  (e) für 
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einen Schwellwert von HZu = 27 (a). Die folgende Funktion beschreibt den Verlauf 
der oberen Grenze ox : 

 
 







 −⋅=
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x u

o 1256 . (3.13) 

 
Diese ist mit NZu = 27 (b) ebenfalls grafisch dargestellt (e). Die Schwellwerte 
HZu und NZu bestimmen den Schnittpunkt (HZu + NZu = 54) der beiden Funktionen 
als Singularität in Abbildung 3.6 (e).  
 Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, beträgt die maximale relative Energieände-
rung EEF /∆  idealer Weise 4%. Im Hinblick auf die gegenwärtig verwendeten 
Strahlparameter reduziert es sich auf ca. (1 – 54 / 256) · 4% = 3,1%. Generell gilt: Je 
größer das Rauschen, desto kleiner das Energiefenster FE∆ . Ein verbessertes Signal-
Rauschverhältnis kann durch Erhöhung der Primärionenergie erreicht werden, da so 
die Verstärkung und somit die unteren Schwellwerte der ADCs minimiert werden 
können. Des Weiteren sei an dieser Stelle erwähnt, dass bei der verwendeten Varian-
te zur Signalauslesung die Verstärkungen der entsprechenden Hoch- bzw. Nieder-
energie-Zweige gleichgroß sein müssen. Ein Nichtabgleich führt zu mehr oder weniger 
stark verzerrten Energiespektren. 
 Bei einem eindimensionalen PSD kann das Energiesignal direkt am Rückkon-
takt abgegriffen werden. Die Funktion ox  würde entfallen und ux  in seiner ur-
sprünglichen Manier bis zu HZu weiterlaufen. Bei einem eindimensionalen positions-
empfindlichen Detektor mit gleicher Länge wäre das effektive Energiefenster FE∆  
demnach größer.  
 
 

3.4 Bestimmung der Fokalebene 

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, gewährleistet das Browne-Buechner-Spektrometer 
ein Minimum an Defokussierung im Bereich der Fokalebene. Mithilfe des positions-
empfindlichen Detektors wurde die Lage der Fokalebene experimentell bestimmt. 
Dazu wurden 3 MeV Li2+-Ionen an einem Gold-Target gestreut und unter einem 
Winkel von 35,8° detektiert. Die beiden genutzten Pads (Pad1 und Pad5) haben 
etwas unterschiedliche Streuwinkel (siehe Abbildung 3.17). Falls nicht gesondert 
erwähnt, wird sich bei Angaben zum Streuwinkel auf Pad5 bezogen. Die magnetische 
Flussdichte war mit B = 344,0 mT so eingestellt, dass die Hochenergie- bzw. Ober-
flächenkante in der Mitte des Detektors lokalisiert war. In Abbildung 3.7 wird ver-
deutlicht, dass außerhalb der Fokalebene Ionen gleicher Energie in Dispersionsrich-
tung defokussiert sind. Dies äußert sich im hoch aufgelösten Spektrum als Unschärfe 
der Oberflächenkante. Das Minimum an Defokussierung lokalisiert die Fokalebene. 
 
 
Tabelle 3.3: Gegenüberstellung der Parameter zur Fitfunktion (3.14) der Abbildung 3.8. 

Fit-Parameter Pad1 Pad5 
c 0,3 0,3 

∆kmin in Kanäle 12,0 12,3 
yopt in mm 1229,2 1229,5 
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Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, befindet sich der Detektor auf einer Vakuum-
Schiebedurchführung mit einem Hub von ± 50 mm. Im Experiment wurde der y-Hub 
und damit die Detektorposition in vertikaler Richtung systematisch verändert und 
die Kantenunschärfen bestimmt. Die Detektorposition y entspricht dem Abstand 
zwischen Detektormitte und Magnetzentrum. Abbildung 3.8 zeigt das Ergebnis für 
Pad1 und Pad5. Diese Kurven wurden mit einer Funktion ∆k, der Form: 
 

 
 
 

( )22
min optyyckk −+∆=∆  (3.14) 

 
gefittet. Die minimale Kantenunschärfe kennzeichne ∆kmin. Für beide Pads ergibt 
sich in etwa die gleiche optimale Detektorposition opty = 1229,4 mm mit der gearbei-
tet wurde. Diese Größen und die Fitkonstante c sind in Tabelle 3.3 für Pad1 und 
Pad5 gegenübergestellt. Die Streuung der Messwerte in Abbildung 3.8 haben ihre 
Ursache in der Ermittlung der Oberflächenkanten und in den verbleibenden mecha-
nischen Instabilitäten der Detektoraufhängung.  
 In Abbildung 3.9 ist das Ergebnis eines Experiments zur Bestätigung der expe-
rimentellen Lage der Fokalebene aufgeführt. Zur Veranschaulichung dient Abbildung 
3.7. Betrachtet werden die an der Oberfläche gestreuten Ionen. Wird beispielsweise 
der untere Teil der Dispersionsblende bis auf die horizontale Lage y = 0 geschlossen, 
können nur die Ionen oberhalb der Streuebene den Magneten passieren. Dies führt 
unterhalb der Fokalebene zu einer Verschiebung der Oberflächenkantenlage in Rich-
tung kleinerer Ortswerte. Nur in der Fokalebene bleibt die Lage der Oberflächenkan-
te in ihrer Position, unabhängig von der Stellung der Dispersionsblende.  
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Abbildung 3.7: Schema des Browne-Buechner-Spektrometers in radialer Richtung zur experimentel-
len Lokalisierung der Fokalebene. Außerhalb der Fokalebene kommt es zu einer vergrößerten Vertei-
lung von Ionen gleicher Energie über den Ort des Detektors.  
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Abbildung 3.8: Kantenunschärfe ∆k in Abhängigkeit von der Detektorposition y zur experimentellen 
Bestimmung der Fokalebene für die verwendeten Pads des M-PSD. Zur Auswertung dienten die Ober-
flächenkanten der hoch aufgelösten Spektren. Detektiert wurden Li3+-Ionen mit einer Primärionenener-
gie von 3 MeV nach Streuung an einer Gold-Oberfläche. Das Minimum an Unschärfe lokalisiert die 
Fokalebene. 

 
Abbildung 3.9: Lage der Oberflächenkante in Abhängigkeit von der Stellung der Dispersionsblende in 
Abbildung 3.7 zur experimentellen Bestätigung der lokalisierten Lage der Fokalebene an Pad5. Nur in 
der Fokalebene hat der Blendenzustand keinen Einfluss auf die Kantenverschiebung. Detektiert wur-
den Li3+-Ionen mit einer Primärionenenergie von 3 MeV bei einem konstanten Magnetfeld von 
B = 344,0 mT nach Streuung an einer Gold-Oberfläche. 
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3.4.1 Abweichung der Detektorlage  

Nach [Bro56] wäre bei einem Ablenkradius des Dipolmagneten von R0 = 650 mm die 
Fokalebene bei y = 2R0 = 1300 mm lokalisiert. Diverse apparative Ursachen können 
dazu führen, dass die tatsächliche Fokalebenenlage abweicht. Am Browne-Buechner-
Spektrometer wurde durch eine frühere Arbeit [KLE03] mit einem anderen Detektor 
bereits festgestellt, dass sich die tatsächliche Fokalebene bei y  = 1270 mm befindet. 
Den größten systematischen Beitrag lieferte eine leichte Verkippung der Polschuh-
kanten des Magneten, wodurch sich das zirkulare Randfeld minimiert.  
 Im derzeitigen Aufbau befindet sich das Target nicht wie in Abbildung 3.2 ge-
zeigt an einer x-Position mit einem Abstand L1 = R0 zum Magneteingang. Diese Dis-
tanz ist um ∆L1 = 17 mm vergrößert. Als Konsequenz reduziert sich L2 auf: 
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Die Fokalebene verschiebt sich demnach um 16,4 mm in vertikaler Richtung nach 
unten. Des Weiteren konnte mithilfe eines Theodoliten durch ein Sichtfenster festge-
stellt werden, dass sich die Detektor- und Magnetmitte nicht im Lot befindet. Viel-
mehr ist der Detektor horizontal um 12 mm in Richtung positiver x-Werte aus der 
Zentrallage verschoben. Nach Gleichung (3.2) ergibt sich eine weitere vertikale Diffe-
renz von ∆y = 24,1 mm. Abbildung 3.10 veranschaulicht diesen Sachverhalt. Die La-
ge der Fokalebene befindet sich nach diesen drei Korrekturen bei y = 1229,5 mm. 
Dieses Resultat stimmt mit dem in Abschnitt 3.4 experimentell bestimmten Wert 
von y  = 1229,4 mm überein. Die in Abbildung 3.10 dargelegte apparative Tatsache 
hat zudem Einfluss auf den effektiven Ablenkradius Reff. Im Idealfall ist Reff = R0. Bei 
einer 90°-Ablenkung treffen die Ionen dann exakt auf die Detektormitte. Ist der De-
tektor aus der Zentrallage in Richtung positiver x-Werte verschoben, minimiert sich 
der Radius der Ionen gleicher Energie, die auf die Mitte des Detektors fokussiert 
werden. Demnach ergibt sich für den Ablenkwinkel ϕ in Abbildung 3.2 der Wert 
arctan(12 mm / 1229 mm) = 0,56°. Mithilfe von Gleichung (3.17) folgt für den Ab-
lenkradius r = Reff = 644 mm.  
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3.5 Orts-Kalibrierung 

Zur experimentellen Bestimmung der Kanal-Orts-Beziehung wurde vor dem Detek-
tor mit einem Abstand von 1 mm von der Oberfläche eine Stegblende montiert. Die 
Blende bestand aus neun 3 mm breiten Schlitzen. Der mittlere Steg war mit 4 mm 
einen Millimeter breiter als die restlichen sieben, um die Mitte im hoch aufgelösten 
Spektrum eindeutig identifizieren zu können. Abbildung 3.11 (a) zeigt ein durch die 
Stegblende unterbrochenes Orts-Spektrum von Li3+-Ionen mit einer Primärionene-
nergie von E0 = 3,04 MeV, die bei einem Streuwinkel von 35,8° an einer Gold-Schicht 
gestreut wurden. Das Magnetfeld mit B = 339,0 mT war so eingestellt, dass sich die 
Gold-Oberflächenkante oberhalb der hochenergetischen Seite des Detektors befand. 
Anhand der Schlitz-Kanten respektive -Mitten konnten den entsprechenden Positio-
nen auf dem Detektor Kanäle zugeordnet werden. Das Ergebnis mit linearer Fitfor-
mel ist in Abbildung 3.11 (b) grafisch dargestellt. 
 Um herauszufinden wie stark die Kanal-Orts-Beziehung von der ermittelten 
abweicht, wenn Teilchen mit stark unterschiedlichen Primärionenenergien detektiert 
werden, wurde das Experiment mit C-Ionen (E0 = 2,02 MeV) und selbiger Stegblende 
wiederholt. Gemessen wurden C3+-Ionen bei einem B-Feld von 360,0 mT mit glei-
chem Streuwinkel am identischen Probenmaterial. Ausgehend von der Detektormitte 
zeigten die markanten Punkte des erzeugten Orts-Spektrums zu den Rändern hin 
eine symmetrisch zunehmende Abweichung gegenüber dem Experiment mit 3 MeV 
Li-Ionen (Abbildung 3.11 (a)). Demnach entsprechen den tatsächlichen Positionen 
auf dem Detektor andere Kanalnummern. Die rot gekennzeichneten Sternchen in 
Abbildung 3.11 (b) veranschaulichen diesen Verlauf. Als Konsequenz ergeben gleiche 
Kanalnummern verschiedene Positionen und damit abweichende Energien im hoch 
aufgelösten Spektrum (siehe dazu Abschnitt 3.6.1). 
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Abbildung 3.10: Prinzipskizze zur Veranschaulichung der vertikalen Detektorverschiebung auf Grund 
horizontaler Fehllage des Detektorträgers. 
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Abbildung 3.11: Bestimmung der Kanal-Orts-Beziehung am Pad5 für Li3+-Ionen mit einer Energie von 
3,04 MeV. (a) Eine montierte Stegblende vor dem M-PSD unterbrach den Fluss von Ionen und erzeug-
te die dargestellte Struktur des Orts-Spektrums. Die Detektormitte liegt bei Kanalnummer 136. Der 
erste und letzte „Kasten“ ist nicht vollständig zu erkennen, bedingt durch die unteren Schwellwerte der 
ADCs des Hoch- bzw. Niederenergie-Zweigs (siehe Abschnitt 3.3.1). Zur Bestimmung der Orts-Kanal-
Beziehung (b) wurden diese nicht berücksichtigt. Teilchen mit einer stark unterschiedlichen Energie 
erzeugen Diskrepanzen in der Kanal-Orts-Beziehung (rote Sternchen). Die Auswertung von Pad1 
ergab eine fast identische Fitfunktion.  

Die Ursache für diese Diskrepanz liegt an den stark variierten Energien der Primäri-
onen. Zum Ausgleich muss die Verstärkung der Ortszweige so eingestellt werden, 
dass HZ0 bzw. NZ0 der Messspektren, wie in Abbildung 3.6 (a) und (b) gezeigt, in 
etwa wieder an der ursprünglichen Position liegen. Bei Messungen mit nicht zu gro-
ßen Energieunterschieden kann auf eine Nachkalibrierung verzichtet werden.  
 Inhomogene Widerstandsschichten bei positionsempfindlichen Halbleiterdetekto-
ren können starke Nichtlinearitäten hervorrufen, die zu Verzerrungen der Orts-
Spektren führen [LAE79]. Diese müssen gegebenenfalls korrigiert werden. In Abbil-
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dung 3.11 (b) wurden die Messwerte durch eine lineare Funktion angenähert. Die 
gezeigte Abweichung ist gering. Nach Laegsgaard [LAE79] ist eine Nichtlinearität 
kaum noch signifikant, wenn das Verhältnis >DetA ττ /  0,5 ist. Dabei kennzeichnet Aτ  
die Zeitkonstante des Hauptverstärkers und Detτ  die des Detektors. Bei einem Pad-
widerstand von 8,1 kΩ und einer Kapazität von 85 pF ergibt sich für Detτ  ein Wert 
von 0,69 µs. Im Rahmen dieser Arbeit wurde stets mit einer Formungszeit des 
Hauptverstärkers von 0,5 µs gearbeitet, sodass sich für DetA ττ /  ein Wert von 0,72 
ergibt. Eine Korrektur der gezeigten Messspektren mit dem M-PSD war somit nicht 
notwendig.  
 
 

3.6 Energie-Kalibrierung 

In diesem Abschnitt werden zwei Methoden zur Bestimmung der Energie aus dem 
hoch aufgelösten Impulsspektrum gestreuter Primärionen vorgestellt. Das erste Ver-
fahren liefert einen analytischen Ausdruck, der neben dem B-Feld, Ladung und Mas-
se des Inzidenzteilchens geometrische Spektrometergrößen enthält. Bei der zweiten 
Herangehensweise bildet die einfache Gleichung (3.1) die alleinige Grundlage. Im 
letzten Abschnitt werden die beiden Methoden miteinander verglichen. 
 
 

3.6.1 Energiebestimmung aus dem Ort 

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Auftreffposition x von gestreuten Ionen auf 
dem ortsempfindlichen Detektor experimentell bestimmt. Über den Ort kann die 
Energie E(x) mithilfe der nachfolgenden Rechnung ermittelt werden. Die Umstellung 
von Gleichung (3.1) nach der Energie liefert den Ausdruck: 
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Für verschiedene Teilchenenergien ergeben sich bei konstantem B-Feld unterschied-
liche Radien r, deren radiale Zentren sich auf der vertikalen Achse A der Abbildung 
3.2 entlang bewegen. Des Weiteren kann selbiger Abbildung entnommen werden, 
dass der variable Radius r eine Funktion vom Ablenkwinkel ϕ ist. Folglich gilt für γ: 
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Es ergibt sich für E(ϕ) mit γ = π / 4 – ϕ / 2: 
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Aus einfachen geometrischen Beziehungen lässt sich ϕ(x) ermitteln. Ein Primärion, 
das am Ort x den Detektor passiert, hat somit die Energie: 
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Es bezeichne lD die Detektorlänge, L2 den Abstand zwischen Magnetfeldgrenze und 
Detektormitte und β den Detektor-Neigungswinkel. Im derzeitigen Aufbau ent-
spricht der Radius R0 nicht der Ablenkung, die Ionen gleicher Energie in einem 
Punkt auf die Detektormitte fokussiert. Aus Gründen wie in Abschnitt 3.4.1 disku-
tiert, ist für R0 = Reff einzusetzen.  
  
 

3.6.2 Experimentelle Energiebestimmung 

Als Ansatz für diese Methode dient die einfache Beziehung aus Gleichung (3.1). Für 
an der Oberfläche gestreute Ionen kann die Energie EOF nach Gleichung (2.1) exakt 
berechnet werden. Bei bekanntem B-Feld lässt sich somit der Radius r der Ionentra-
jektorien beim Durchqueren des Dipolmagneten leicht ermitteln (Abbildung 3.12 
(i)). Eine sukzessive Erhöhung des magnetischen Feldes bewirkt, dass sich die Ober-
flächenkante im Impulsspektrum von großen zu kleinen Orts- bzw. Kanalwerten be-
wegt (ii). Im Anschluss wird jeder Kanal in einen Radius konvertiert (iii). Da die 
Radius-Ort- bzw. Radius-Kanal-Beziehung geometrisch bedingt ist, kann die Energie 
des Ions nach Gleichung (3.16) bei bekanntem B-Feld ermittelt werden. Alle in 
Abbildung 3.12 gezeigten Abhängigkeiten verhalten sich linear. Spätere Kalibrierun-
gen wurden nur noch mit drei verschiedenen B-Feldern an einer La2O3-Probe be-
werkstelligt. Auf Grund der günstigeren Isotopenverteilung des Lanthans ergibt sich 
im hoch aufgelösten Spektrum eine schärfere Oberflächenkante als beim Hafnium. 
Die Auswertung wird genauer. Aus Messungen mit der Lanthanoxidprobe wurde für 
die Detektormitte am Pad5 bei einer Kanalnummer von 136 ein Radius 

mmReff 7,643=  ermittelt. Dieser Wert stimmt mit dem in Abschnitt 3.4.1 gefunde-
nen effektiven Radius gut überein. Da die Dispersion proportional dem Radius ist, 
ergibt sich nach Gleichung (3.5) eine effektive Dispersion von Deff = 1439,4 mm.  
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3.6.3 Gegenüberstellung der beiden Methoden 

Beim Vergleich der obigen Methoden zur Energiebestimmung ergibt sich für die 
hochenergetische Detektorseite eine elementunabhängige Abweichung kleiner 5%; auf 
der niederenergetischen Seite liegt der Wert deutlich darunter. Unter der Annahme, 
dass es sich bei der experimentellen Methode zur Energiebestimmung um das genau-
ere Verfahren handelt, kann folgendes festgestellt werden: Das niederenergetische 
Detektorende reagiert auf Parameteränderungen weniger sensibel als die Gegenseite. 
Den stärksten Änderungsbeitrag liefert auf der niederenergetischen Seite die Kanal-
Orts-Kalibrierung. Ein angenommener Fehler von 10% bewirkt eine etwa gleichgroße 
Diskrepanz zwischen den beiden Methoden. Auf der hochenergetischen Seite hinge-
gen hat der Detektor-Neigungswinkel β (mit ∆β / β = 10%) den mit Abstand größten 
Einfluss (ca. 65%).  
 Obwohl alle Einflussgrößen aus Gleichung (3.19) mit höchster Genauigkeit er-
mittelt wurden, ist das experimentelle Verfahren der Methode aus Abschnitt 3.6.1 
vorzuziehen, da es weniger fehlerbehaftete Messgrößen beinhaltet. Aus diesem Grund 
wurden alle in dieser Arbeit vorkommenden hoch aufgelösten Spektren damit ausge-
wertet. Im Programm zur Be- und Auswertung von Energiespektren sind beide Me-
thoden nutzbar [VIE09]. 

 
Abbildung 3.12: Dreidimensionale grafische Darstellung zur Veranschaulichung der experimentellen 
Energiekalibrierungsmethode. Detektiert wurden C3+-Ionen (E0 = 2,02 MeV), die am Hf einer HfO2-
Schicht gestreut wurden. Zur Auswertung wurde die Oberflächenkantenlage des Hafniums in Abhän-
gigkeit des B-Felds notiert (nähere Erläuterung siehe Text).  
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3.7 Ioneninduzierte Schädigung 

Bei der hochauflösenden RBS handelt es sich um eine standardfreie Analytikmetho-
de mit einem geringen Zerstörungsgrad. Modifizierungen von Grenzflächen in Ober-
flächennähe sind jedoch in der zu untersuchenden Probe durch den Ioneneintrag 
unvermeidlich. Wie in Abschnitt 2.1.3 gezeigt, ist der Wirkungsquerschnitt für eine 
Kern-Kern-Kollision, die zu Deplatzierungen eines Targetatoms führt, bei schweren 
Primärionen und Streuung in Vorwärtsrichtung hoch. Speziell schwere Targetele-
mente werden bei kleinen Energien wegen 2

0
2
1 // EZdd ∝Ωσ  bevorzugt deplatziert. 

Das stoßkaskaden-induzierte Mischen durch den Primärionenstrahl steigt mit kleiner 
werdender Energie sogar stärker an als der Rutherfordsche Wirkungsquerschnitt 
[KLE03]. Eine weitere Ursache für die Durchmischung von dünnen Schichten ist die 
Schädigungsenergie pro zurückgelegtem Weg, die durch den Energieverlust abge-
schätzt werden kann [SIG81].  
 Bei einer gegebenen Auflösung im Nanometerbereich und darunter, kann sich 
daher das hoch aufgelöste Spektrum während einer Messung in Abhängigkeit von 
der Fluenz der Primärionen stark verändern. Die effizienteste Methode zur Bestim-
mung der maximalen Fluenz, die die Struktur einer Schicht oder eines Schichtsys-
tems und damit die chemische Komposition nicht merklich beeinflusst, ist die expe-
rimentelle Ermittlung der ioneninduzierten Schädigung an der zu untersuchenden 
Probe.  
 Abbildung 3.13 (i) zeigt das Resultat der Messung an einem Schichtsystem mit 
der Struktur ZrO2/SiO2/ZrO2, die sich auf einem Si-Substrat befindet. Während der 
Messung mit C-Ionen der Energie von 2 MeV wurde die Strahlfleckposition 100 Mal 
geändert. Damit beträgt die Strahlenbelastung ca. 0,5 · 1014

 at/cm². Eine TEM-
Untersuchung an der unbestrahlten Probe ergab, dass beide ZrO2-Schichten eine 
Dicke von 2,5 nm aufweisen. Die dazwischen liegende Siliziumdioxid-Schicht ist mit 
ca. 1,9 nm etwas dünner. Abbildung 3.13 (ii) zeigt das selbe Schichtsystem im 
durchmischten Zustand. Zur Erzeugung einer hohen Fluenz blieb die Strahllage wäh-
rend der Messung unverändert. Durch den C-Ionenbeschuss mit dieser Fluenz von 
Φ = 5,2 · 1015

 at/cm² wurde die Ausgangsstruktur der Probe in einem Maß geschädigt, 
dass keine Information mehr über das ursprüngliche Schichtsystem bzw. deren Zu-
sammensetzung vorhanden ist. Die abnehmende Ausbeute im Spektrum – in Rich-
tung kleiner werdender Energie – liegt darin begründet, dass die zweite ZrO2-Schicht 
eine obere und untere Grenzfläche aufweist. Dadurch kommt es in dieser zu einer 
deutlich stärkeren ioneninduzierten Deplatzierung von Zirkoniumatomen als in der 
oberen Schicht.  
 Abbildung 3.14 zeigt die Durchmischung in Abhängigkeit von der Fluenz am 
Beispiel des diskutierten Schichtsystems. Die eingeschlossene Abbildung stellt eine 
Vergrößerung des charakteristischen Fluenzbereichs dar, der bei den Untersuchungen 
von Konzentrationsprofilen an Grenzflächen in Anwendung kam. Diese Darstellung 
veranschaulicht, dass bei einer Fluenz von Φ < 1,0 · 1014

 at/cm² keine Grenzflächen-
verschmierung auftritt. Mit steigender Fluenz nimmt diese bis zum Sättigungs-
zustand zu. Als Maß für die Durchmischung wurde der Quotient aus Ya und Yb (ex-
emplarisch gezeigt in Abbildung 3.13 (i)) definiert. Von diesem wurde noch der Wert 
c = Ya/Yb = 0,14, bei welchem es zu keiner nachweisbaren Schädigung kommt, sub-
trahiert (Abbildung 3.13 (i)). Die entsprechenden Ausbeuten Ya wurden aus den 
jeweiligen Minima gefitteter Gaußverteilungen und Yb aus den Mitten linearer Fits 
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im Bereich des Plateaus der Oberflächenschicht bestimmt (rote Punkte in Abbildung 
3.13 (i)).  
 Zur Reduzierung der ioneninduzierten Schädigung durch Veränderung der 
Strahllage auf der Probe wurde im Rahmen der Arbeit ein Programm zur automati-
schen Abrasterung entwickelt. In der ursprünglichen Version wird die Probe in ein 

 
Abbildung 3.13: Spektren von gestreuten C-Ionen (E0 = 2,02 MeV; B = 357,5 mT) an Zr einer 
ZrO2/SiO2/ZrO2-Si-Substrat-Probe zur Veranschaulichung von ioneninduzierter Durchmischung bei 
zwei verschiedenen Primärionenfluenzen. Dargestellt sind die Ergebnisse von Pad5. Der Einfallswinkel 
war 17,5° bei einem Streuwinkel von 35,8°. (i) Φ = 5,2 ⋅ 1013

 at / cm²; die Position des Strahlflecks wurde 
100 Mal verändert. (ii) Fluenz Φ = 5,2 ⋅ 1015

 at / cm²; die Strahlflecklage wurde während der Messung 
nicht verändert. Die niederenergetische Flanke der zweiten ZrO2-Schicht hat seine Ursache im 
Schwellwert der ADC (siehe Abschnitt 3.3). 
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Raster gleichgroßer Rechtecke unterteilt [HAN08]. Die Größe des Strahlflecks und die 
der abzurasternden Grundfläche bestimmen die Anzahl der Scanschritte. Während 
des Prozesses bewegt sich der Probenteller des 5-Achsen-UHV-Goniometers in dessen 
x-y-Ebene. Der Primärionenstrahl wird dabei örtlich nicht verändert. Die Schrittwei-
te wird von der Software so berechnet, dass eine mögliche Überlappung zweier be-
nachbarter Rechtecke nur marginal auftritt. Beim zeitgetriggerten Rastern wird die 
Probenposition nach einer bestimmten Prozesszeit automatisch, gemäß der ermittel-
ten Koordinatenmatrix, verändert. Die Fluenzvariation pro Strahlfleck ist auf die 
Stromschwankung des Primärionenstrahls reduziert. Sofern nicht gesondert erwähnt, 
wurden alle in der Arbeit gezeigten Spektren in diesem Rastermodus aufgenommen. 
In einer weiterentwickelten Version des Programms wurde ein fluenzgetriggertes 
Rastern eingeführt [HAN09]. Hierbei verändert sich die Probenposition, wenn eine 
bestimmte akkumulierte Fluenz pro Strahlfleck erreicht wird.  
 In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass mithilfe des konzipierten Ras-
termodus die Fluenzen so niedrig gehalten werden kann (Φ ≤ 2,0 · 1014

 at/cm²), dass 
selbst bei hinreichend hoher Statistik nur minimale Grenzflächenverschmierungen 
auftreten. An dieser Stelle sei noch erwähnt, dass auch durch Vergrößerung des 
Strahlflecks oder Erhöhung des Raumwinkels die für ein Spektrum benötigte Fluenz 
reduziert werden kann. Während letzteres durch die Verwendung eines M-PSD nur 
begrenzt bewerkstelligt werden konnte, ist ersteres auf Grund einer schlechteren 
oberflächennahen Energieauflösung nicht empfehlenswert (siehe dazu Abschnitt 
3.8.2).  
 

 
Abbildung 3.14: Ioneninduzierte Durchmischung in Abhängigkeit von der Fluenz für das Schichtsys-
tem aus Abbildung 3.13. Inkludierte Abbildung vergrößert den in dieser Arbeit verwendeten Bereich bei 
der Untersuchung von Grenzflächen. (i) und (ii) charakterisieren die entsprechenden Datenpunkte aus 
Abbildung 3.13. 
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3.8 Tiefenauflösung 

Entscheidend für den Einsatz einer RBS mit hoher Auflösung ist ein gutes Ver-
ständnis der auftretenden systematischen und statistischen Fehler. Die Tiefenauflö-
sung ist nach Gleichung 2.8 neben dem spezifischen Energieverlust und der Streuge-
ometrie abhängig von der Energieauflösung des Gesamtsystems der HR-RBS. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden ausschließlich Proben mit einer totalen Flächenbele-
gungsdichte (Nt)tot < 5 · 1016

 at/cm² untersucht. Daher wird auf physikalisch begren-
zende Effekte in großen Tiefen nicht eingegangen. Die Tiefenauflösung in Oberflä-
chennähe wird, bis auf das Energie-Straggling (Abschnitt 2.1.4), durch apparative 
Effekte bestimmt. Diese werden in den folgenden Abschnitten abgehandelt.  
 
 

3.8.1 Ortsauflösung des M-PSD 

Die Ortsauflösung des positionsempfindlichen Detektors wird durch das elektronische 
Rauschen der Ortszweige bestimmt. Wie in Abschnitt 3.2.2 dargelegt, ist es beim M-
PSD empfehlenswert, die Gesamtenergie aus der Summe der beiden Signale der 
Ortszweige zu bilden. Da die generierte Ladung proportional zur Energie des auftref-
fenden Ions ist, kann Gleichung (3.6) zur Bestimmung des Ortes auf dem Detektor 
auch geschrieben werden als: 
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Dabei kennzeichnen die Indizes HZ und NZ den Hoch- bzw. Niederenergiezweig. Das 
thermische Rauschen der Widerstandsschicht geht zur Berechnung der Ortsauflö-
sung in beide Zweige ein. Von einer möglichen Korrelation der beiden statistischen 
Fehlergrößen ∆EHZ und ∆ENZ wird abgesehen, da dieser Beitrag sehr gering ist 
[LAE79; OWE68]. Demnach bildet die Gleichung (3.21) zur Bestimmung der Ortsauf-
lösung ∆xDet mit ∆EHZ = ∆ENZ = ∆ER unter Vernachlässigung des Fehlers für die Län-
ge l des Detektors eine obere Grenze:  
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Die Größe ∆ER ist das energetische Gesamtrauschen eines Ortszweigs und wurde in 
Abschnitt 3.2.2 mit 55,3 keV (siehe Tabelle 3.2) bestimmt. Gleichung (3.21) hat ein 
Minimum bei xDet = l / 2, d.h., die Ortsauflösung ist dort am besten.  
 In einem ähnlichen Experiment, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, wurde die 
Ortsauflösung des Detektors in Abhängigkeit vom Ort für zwei verschiedene Primä-
rionen und Energien bestimmt. Eine Detektorblende mit größerer Stegbreite befand 
sich vor der Detektoroberfläche. Anschließend wurde der Detektor einem Fluss von 
C-Ionen der Energie 2,02 MeV ausgesetzt, die mit einem Winkel von 35,8° an einer 
Gold-Probe gestreut wurden. Durch das eingestellte B-Feld von 360,0 mT betrug die 
mittlere Energie der detektierten Ionen 1928,7 keV.  



58 Kapitel 3. Experimentelles  

 

Die Kantenbreiten des in Abbildung 3.15 gezeigten kastenförmigen Spektrums ent-
spricht genau der Ortsauflösung am jeweiligen Ort. Es ist zu erkennen, dass bei 
xDet = l / 2 die Ortsauflösung etwas kleiner ist als an den Rändern. Die mittlere Ort-
sauflösung beträgt für das dargestellte Pad1 2,2 mm. Die Auswertung am Pad5 er-
gab 2,4 mm. Das Experiment wurde mit Li-Ionen der Energie 3,04 MeV wiederholt. 
Nach Streuung an der Gold-Probe besaßen die detektierten Ionen bei einem B-Feld 
von 339,0 mT eine mittlere Energie von 2957,2 keV. Die Ortsauflösung ist wegen 

 
Abbildung 3.15: Prinzip zur experimentellen Bestimmung der Ortsauflösung an Pad1. Eine vor dem 
Detektor befindliche Stegblende erzeugt ein kastenförmiges Spektrum (a). Der rechte Kasten ist nicht 
vollständig zu erkennen, bedingt durch den unteren Schwellwert der ADC des Niederenergie-Zweigs.  
Die Kantenbreite entspricht genau der Ortsauflösung (b) am jeweiligen Ort x. Detektiert wurden C3+-
Ionen mit einer Primärionenenergie von 2,02 MeV mit einem Streuwinkel von 36,1°, die an einer Gol d-
Schicht gestreut wurden. Die mittlere Ortsauflösung beträgt ca. 2,2 mm.  
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∆x ∝  E-1 etwas kleiner und betrug im Mittel 1,5 mm. Die Abhängigkeit der Ortsauf-
lösung von der Teilchenart ist sehr schwach [KLE03]. 
 Der Beitrag des Detektors zur Energieauflösung des Spektrometers DetE∆  lässt 
sich nach Gleichung (3.3) über die Dispersionsbeziehung bestimmen. Mit einer korri-
gierten effektiven Dispersion von Deff = 1439,4 mm ergibt sich in etwa ein konstanter 
Wert von DetE∆ ≈ 3,0 keV. Die relative Energieauflösung 90/ EEDet∆  ist von der Ener-
gie der auf dem Detektor registrierten Teilchen 90E  abhängig.  
 
 

3.8.2 Vergrößerung des Strahlflecks auf der Probe 

Die vertikale Ausdehnung des Strahlflecks auf der Probe verursacht auf dem Detek-
tor eine Vergrößerung M gemäß [BRO56]: 
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Dabei kennzeichnet ∆h die Strahlfleckausdehnung senkrecht zur Streuebene, ∆s die 
Abbildung von ∆h in der Fokalebene, E90 die Energie eines um 90° abgelenkten Ions 
und )(EΓ  den Energieterm aus Gleichung (3.4). Die Vergrößerung hängt innerhalb 
des vom Detektor vorgegebenen Energiefensters FE∆  linear von der Energie ab. Auf 
der hochenergetischen Seite ist die Vergrößerung 5% größer als in der Mitte des De-
tektors. Auf der niederenergetischen Seite hingegen ist diese 5% kleiner. In der Nähe 
der 90°-Ablenkung kann M auch vereinfacht durch den Neigungswinkel β des Detek-
tors bestimmt werden. Demnach ist die Vergrößerung in 1 / cos(63,4°) = 2,23. Mithil-
fe des Abbildungsgesetzes aus der Optik lässt sich in Analogie dazu die folgende 
Abhängigkeit formulieren: 
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Die Größen L1 und L2 entsprechen dem Objekt- und Bildabstand aus Abbildung 3.2. 
Mit Gleichung (3.15) folgt: 
 

 
βcos

1
2
1

2

⋅=
∆
∆

L

R

h

s eff . (3.24) 

 
Nach dieser Gleichung reduziert sich die Vergrößerung im derzeitigen Aufbau mit 
Reff = 643,7 mm und L1 = 667,0 mm (siehe dazu Abschnitt 3.4.1) in der Mitte des 
Detektors auf 2,08. Bei einer Strahlfleckgröße von 0,5 mm ergibt sich ein ∆s von 
1,04 mm. Mit einer effektiven Dispersion von Deff = 1439,4 mm beträgt nach Glei-
chung (3.3) die Energieauflösung für die Vergrößerung 4

90 107/ −⋅≈∆ EEM .  
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3.8.3 Aberration 

Ionen gleicher Energie werden auf Grund apparativer Effekte des Magneten in der 
Fokalebene nicht in einem Punkt fokussiert. Es konnte durch geometrische Betrach-
tungen gezeigt werden, dass die Aberration für eine 90°-Ablenkung proportional der 
dritten Potenz des halben Öffnungswinkels 2/nθ∆  aus Abbildung 3.2 ist. Für andere 
Ablenkwinkel ist die Aberration proportional zum Quadrat von 2/nθ∆  [BRO56]. 
Simulationen mithilfe der SIMION-Software haben für den Aufbau des Rossendorfer 
Browne-Buechner-Spektrometers mit einem Öffnungswinkel von °=∆ 32,3nθ  ergeben, 
dass in der Mitte des Detektors die Gesamtaberration ca. 0,2 mm groß ist. An den 
Rändern steigt der Abbildungsfehler zu beiden Seiten der Fokalebene gleich stark an 
und bleibt bei einer relativen Energieänderung von ca. 4% unter einem Wert von 
0,35 mm [KLE03]. Für den Beitrag zur Energieauflösung wurde stets ein Wert von 
0,4 mm verwendet. Mithilfe der Gleichung (3.3) ergibt sich 4

90 103/ −⋅≈∆ EEA . 
 
 

3.8.4 Kinematische Fehler 

Die Divergenz des Primärionenstrahls und die endlichen Akzeptanzwinkel führen zu 
einer Verteilung der Ein- und Ausfallswinkel, und damit zu einer Variation des 
Streuwinkels ∆θ. Die entsprechende Energieauflösung lässt sich mit der folgenden 
Gleichung bestimmen: 
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Hierbei steht ni,θ∆  für die Einflüsse der Akzeptanzwinkel auf die Streuwinkelände-
rung θ∆ . Der Index i bezeichne die Streuwinkeländerung in der Streuebene und n 
senkrecht dazu. Abbildung 3.16 zeigt die Ableitung des Kinematikfaktors K nach 
dem Streuwinkel θ der Gleichung (2.2). Dieser Grafik ist zu entnehmen, dass schwe-
re Targetatome im Vergleich zu leichten bei gleichen Primärionen und Streuwinkel θ 
eine Verbesserung der Energieauflösung verursachen. Die Wahl leichterer Inzidenzi-
onen wirkt sich ebenfalls positiv aus. Für die nachfolgenden drei Unterpunkte sowie 
Abschnitt 3.8.5 ist dies zu berücksichtigen.  
 

Akzeptanzwinkel in der Streuebene 

In Abbildung 3.1 ist die vertikale Anordnung des Magneten schematisch dargestellt. 
In diesem Aufbau kommt es auf Grund des endlichen Akzeptanzwinkels iθ∆  in der 
Streuebene zu einer Energievariation der detektierten Ionen. Dabei gilt: iθθ ∆=∆ . 
Die resultierenden unterschiedlichen Krümmungsradien ergeben verschiedene Tra-
jektorien (siehe Gleichung (3.1)). Die untere Darstellung der Abbildung 3.17 zeigt 
die Auftrefforte von oberflächengestreuten Ionen, deren kinematische Verkippungs-
winkel Ψ mit folgender Formel berechnet werden [BUR60]: 
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Hierbei bezeichnet D die Dispersion, θddK /  die Ableitung des Kinematikfaktors  
nach dem Streuwinkel und b’ die halbe Breite des M-PSD. Durch die Variation der 
Fokusse entlang der Querkoordinate kommt es in Dispersionsrichtung zu einer räum-
lichen Energie- bzw. Ortsverschmierung. Die Höhe des Einflusses wird primär durch 
die Breite des positionsempfindlichen Detektors bestimmt. Je schmaler der Detektor 
in axialer Richtung, desto kleiner ist der Beitrag des kinematischen Fehlers. Bei ei-
ner Padbreite von bPad = 3,3 mm ist dieser gering.  
 Da es sich auf dem Target um keinen infinitesimal kleinen Strahlfleck handelt, 
muss ∆θi um den Einfluss der endlichen Strahlfleckbreite korrigiert werden [KLE03]: 
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Es bezeichne δ  den Term 12 sin/sin αα , mit 1α  als Ein- und 2α  als Ausfallswinkel. 
Die Breite bS des Primärionenstrahls ist in etwa 0,5 mm. Aus Abbildung 3.17 kann 
der Abstand L zwischen Target und Detektor mit 2257 mm entnommen werden. 
Damit erhöht sich der Akzeptanzwinkel ∆θi aus Tabelle 3.1 hinsichtlich eines Pads 
um den Faktor 1,13. Wird beispielsweise ein C-Ion an Zirkonium mit der Masse von 
91,2 amu unter dem Streuwinkel θ = 35,8° gestreut, ergibt sich nach Gleichung 

 
Abbildung 3.16: Die Änderung des Kinematikfaktors K mit dem Streuwinkel θ bei einem konstantem 
Streuwinkel von 35,8° als Funktion von der Targetmas se m1 für C-Ionen. 
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(3.25) eine Energieauflösung von 4
0 103/ −⋅≈∆ EEKi . Bei Verwendung eines Detektors 

mit einer Breite von 10 mm steigt dieser Beitrag auf 4107 −⋅  an. Wie bereits im obe-
ren Abschnitt erwähnt, bildet die Wahl des Stoßpartners einen nicht zu vernachläs-
sigen Beitrag zur Energieauflösung der HR-RBS bei Verwendung eines ortsempfind-
lichen Detektors mit einer resistiven Frontelektrode. Signifikant wird der Einfluss, 
wenn leichte Targetelemente detektiert werden. In diesem Fall kann sich 0/ EEKi∆  
für die Padbreite des M-PSD durchaus vervierfachen (siehe dazu Abbildung 3.18).  
 

Akzeptanzwinkel senkrecht zur Streuebene 

Die endliche Größe der Dispersionsblende senkrecht zur Streuebene verursacht eine 
Verkippung des Ionenstrahls aus der IBM-Geometrie (siehe Abbildung 3.2). Hier 
liegen Ein- und Ausgangsstrahl sowie die Oberflächennormale nicht mehr in einer 
Ebene. Die Folge ist eine zusätzliche Verteilung des Streuwinkels ,θ∆  welcher wie-
derum über die Winkelabhängigkeit des Kinematikfaktors einen Beitrag zur Energie-
auflösung KnE∆  liefert. Mithilfe der Gleichung (3.28) kann der Einfluss des Akzep-
tanzwinkels nθ∆  auf den Streuwinkel θ  ermittelt werden: 
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Abbildung 3.17: Schematische Darstellung des Browne-Buechner-Spektrometers in axialer Richtung 
mit IBM-Geometrie (oben). Der Einfallswinkel α1 beträgt 17,5°. Der Ausfallswinkel für Pad1 ist 18,6 ° 
und Pad5 18,3°. Demnach ergeben sich die folgenden S treuwinkel: für Pad1 36,1°; Pad5 35,8°. Wir-
kung der Vergrößerung des Streuwinkels in der Streuebene auf die Kinematik und damit Lage des 
Auftreffortes (unten).  
 
 



3.8 Tiefenauflösung 63  

 

Der in dieser Arbeit verwendete Akzeptanzwinkel ist der Tabelle 3.1 zu entnehmen. 
Der Anteil zur Energieauflösung ist mit ca. 00 /3/1/ EEEE KiKn ∆⋅≈∆  relativ gering, 
weswegen der Einfluss des Öffnungswinkels senkrecht zur Streuebene in den meisten 
Fällen vernachlässigt werden kann. 
 

Divergenz des Primärionenstrahls 

Einen weiteren Einfluss auf die Kinematikänderung und damit Energieänderung 
nach dem Streuprozess hat die Divergenz des Primärionenstrahls. Dies beruht auf 
der Tatsache, dass die Ionen im Phasenraum des Strahlbündels nur quasiparallel 
verlaufen. Bedingt durch die letzten beiden Schlitzblenden vor dem Rezipienten des 
experimentellen Aufbaus wurde dieser nicht zu vernachlässigende Beitrag zur Ener-
gieauflösung mit 00 /2/1/ EEEE KiKP ∆⋅≈∆  ermittelt.  
 
 

3.8.5 Energiefluktuation des Beschleunigers 

Die Energieauflösung der Primärionen ist die am schwierigsten zu erfassende appara-
tive Größe. Diese hängt neben der Stabilität der Terminalspannung und der strahl-
führenden Komponenten auch von der Einstellung der Spalte im Strahlengang und 
der Art der Ionen ab. Die Details zur Strahlführung werden in [TYR01, KLE03] be-
schrieben.  
 Eine Messung der Schwankung der Terminalspannung ergab eine Unsicherheit 

4102/ −⋅≈∆ TT UU . Im Intervall von zehn Sekunden wurde zwölf Stunden lang die 
Hochspannung aufgezeichnet. Dabei konnte die Spannungsstabilität des Tandetron-
beschleunigers aus früheren Messungen bestätigt werden [KLE03]. Eine direkte Un-
tersuchung zur Energiefluktuation mittels Kernreaktion SipAl 2827 ),( γ  für Protonen 
der Energie 992 keV ergab den gemittelten Wert 4107 −⋅  [GRA99]. Daraus folgt ein 

4105,3/ −⋅≈∆ TT UU . Die dazugehörige Energieauflösung 0/ EEB∆  des Beschleunigers 
berechnet sich nach: 
 

 
T

TB

U

U
qK

E

E ∆+=∆
)1(

0

. (3.29) 

 
Dabei bezeichne q den Ladungszustand des Projektils. Nach Gleichung (3.29) ist die 
Energieauflösung des Beschleunigers vom Kinematikfaktor K abhängig. Kleine Tar-
getmassen erzeugen bei gleichem Streuwinkel und Projektil demnach einen kleineren 
Beitrag zur Energieauflösung.   
 
 

3.8.6 Gegenüberstellung der Fehlerbeiträge 

Um den Gesamtfehler größtmöglich abzuschätzen, wird angenommen, dass alle im 
Abschnitt 3.8 aufgeführten Beiträge zur Energieauflösung unkorreliert sind. Dem-
nach wurden alle Unsicherheiten geometrisch addiert. Das Resultat für die Energie-
auflösung des gesamten Messsystems sysE∆  und seiner Einzelbeiträgen sind in 
Abbildung 3.18 für zwei verschiedene Kollisionspartner grafisch dargestellt. Dem ist 
zu entnehmen, dass die Detektorauflösung in jedem Falle den Hauptanteil zur Sys-
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temauflösung liefert. Des Weiteren ist zu erkennen, dass nur die beiden Beiträge 
Vergrößerung und Aberration unabhängig von der Targetmasse sind.  
 Im Rahmen dieser Arbeit sind alle apparativen Beiträge als Funktion der Tiefe 
in guter Näherung konstant. Wie einleitend in diesem Abschnitt 3.8 erwähnt, ist die 
Tiefenauflösung neben der Energieauflösung auch abhängig vom Einfallswinkel und 
dem spezifischen Energieverlust des durchlaufenden Materials. Die Charakterisierung 
des Spektrometers durch eine typische Tiefenauflösung ist demnach nicht möglich. 
Beispielsweise ergibt sich für C-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV nach Glei-
chung (2.8) für eine glatte Gold-Schicht mit einer Dichte von 19,31 g/cm³ [LID94] 
und einem spezifischen Energieverlust [S] = 2,55 keV/nm eine Tiefenauflösung 
∆t = 0,24 nm. Bei einem Silizium-Target ist ∆t mit 0,58 nm mehr als doppelt so groß 
(ρSi = 2,33 g/cm³ [LID94] und [S] = 1,17 keV/nm). Abschließend sei noch erwähnt, 
dass die Tiefenauflösung bei Proben mit geringer Rauigkeit durch einen flacheren 
Ein- und Ausfallswinkel der Gleichung (2.6) verbessert werden kann, da sich infolge-
dessen der effektive Energieverlust erhöht. 
 
 

3.9 Probenpräparation 

Die Proben wurden von Qimonda Dresden GmbH & Co. OHG mithilfe des ALD-
Verfahrens (Atomlagenabscheidung10) hergestellt. Das Grundprinzip der ALD wurde 

                                        
10 Englisch: Atomic Layer Deposition. 

 
Abbildung 3.18: Gegenüberstellung der Fehlerbeiträge für C2+-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV 
und einem Streuwinkel von 35,8° für zwei v erschiedene Stoßpartner. Die Indizes der Energieauflösung 
∆E stehen für: Det: Detektor; M: Vergrößerung; A: Aberration; Ki: Kinematischer Fehler in der Streu-
ebene; Kn: Kinematischer Fehler senkrecht zur Streuebene; KP: Divergenz des Primärionenstrahls; B: 
Beschleuniger; sys: Gesamtsystem der HR-RBS. 
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bereits vor über 40 Jahren entwickelt [PUU04a]. Erst Mitte der 90er Jahre fand die 
aussichtsreiche Fertigungstechnik in der Mikroelektronik stärkere Beachtung. Seit 
dem hat sich das Interesse an dem Fertigungsverfahren intensiviert [PUU05].  
 Die ALD basiert auf der sequentiellen selbstterminierenden Gas-Festkörper-Ab-
scheidung. Wesentlich sind die abzuscheidenden Metalle, meist negativ geladene Me-
tallionen, die durch gebundene Liganden11 stabil in Lösung gehalten werden. Ein 
Reaktionszyklus (Sequenz) besteht aus vier charakteristischen Schritten, die in 
Abbildung 3.19 schematisch veranschaulicht werden. Im ersten Schritt findet eine 
selbstbegrenzende Reaktion des Reaktanten A (Metallion mit Liganden) am reakti-
ven Adsorber statt. Dieser ist in vielen Fällen eine hydroxyl-terminierte oder wasser-
stoffpassivierte Siliziumoberfläche. Einige Liganden des Reaktanten A bilden mit den 
Hydroxylgruppen oder Wasserstoffatomen der Oberfläche freiwerdende Moleküle, 
wohingegen das Metallion mit den restlichen Liganden an den jetzt verfügbaren O-
berflächenbindungen chemisorbiert. Die sich einstellende chemisch inaktive Oberflä-
che lässt weitere Chemisorption von Prekursormolekülen der Sorte A nicht zu. Im 
zweiten Schritt werden die unverbrauchten Reaktanten und organischen Molekülres-
te mithilfe eines inerten Gases (meist Argon) aus der Anlage gespült. Der dritte 
Schritt ist nun eine selbstbegrenzende chemische Reaktion zwischen dem Reaktanten 
B und der vorher gebildeten Oberfläche. Diese wird hierbei für einen weiteren Pro-
zessschritt des Typs A aktiviert. Im vierten Schritt wird das dissoziierte Nebenpro-
dukt zusammen mit den Resten des Reaktanten B wieder entfernt, analog zur Spü-
lung im Schritt 2.   

                                        
11 Bezeichnet Atome oder Moleküle, die an ein zentrales Metallion gebunden sind. 
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Abbildung 3.19: Schematische Illustration eines ALD-Reaktionszyklus nach [PUU05]. Der Indikator (i) 
veranschaulicht die Wirkung der sterischen Hinderung. Die Herstellung einer kompletten Monolage mit 
einem einzigen Zyklus ist sehr unwahrscheinlich. Unvollständige Teilreaktionen führen ebenfalls zu 
einer Reduzierung etwaiger Anbindungsmöglichkeiten. Zur detaillierten Beschreibung siehe Text. 
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Die Entwicklung neuer High-k Materialien benötigt neue Liganden, deren räumliche 
Ausdehnungen sehr unterschiedlich sein können. In Abbildung 3.19 ist die Wirkung 
großer Moleküle durch (i) gekennzeichnet. Infolge der sterischen Hinderung, also der 
räumlichen Ausdehnung eines Moleküls, werden potenzielle Bindungsmöglichkeiten 
für Prekursormoleküle unzugänglich [ALA03]. Unvollständige Teilreaktionen können 
ebenfalls die Wachstumsrate verringern. Somit ist die Wahrscheinlichkeit dafür, dass 
sich mit einem einzigen Reaktionszyklus eine komplette Monolage ausbildet, sehr 
gering. Der Begriff Monolage wird in der Literatur ganz unterschiedlich deklariert 
[PUU05]. In der vorliegenden Arbeit wird die folgende Definition verwendet: Eine 
Monolage (ML) ist die Menge eines adsorbierten Stoffes, welche benötigt wird, um 
eine Oberfläche vollständig zu bedecken [KUK97]. Demnach bedingt eine Monolage 
aus Liganden (Schritt 1 der Abbildung 3.19) nicht zwangsläufig eine Monolage des 
zentralen Metallatoms (Schritt 4). 
 Als Substrat dienten Si-Wafer mit einer (100) Kristallorientierung. In den meis-
ten Fällen befand sich zwischen dem deponierten Metalloxid und Si-Wafer eine na-
türlich oxidierte Siliziumschicht. Bei einer zusätzlichen ZrO2-Probenreihe wurde als 
Unterlage TiN verwendet. Die TiN-Schicht (nominellen Dicke von 20 nm) wurde 
mithilfe der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD12) präpariert.  
 Für die Herstellung der ZrO2-Schichten wurde als Reaktant A der TEMAZ-
Prekursor verwendet, die Substrattemperatur betrug 275°C. TEMAZ steht für 
Tetrakis-Ethyl-Methyl-Amino-Zirkonium. Das metallorganische Molekül besitzt 
demnach vier Ethyl-Methyl-Amino Liganden, welche am zentralen Zirkoniumatom 
gebunden sind. Nach dem TEMAZ-Puls wurde kurz mit Argon gespült. Der an-
schließende Ozon-Puls (O3) als Reaktant B aktiviert die Oberfläche für die nächste 
TEMAZ-Reaktion und gewährleistet die Chemisorption der Sauerstoffatome. Bei der 
Präparation der HfO2-Schichten auf natürlich oxidiertem Silizium kam als Prekur-
sormolekül TEMAH (Tetrakis-Ethyl-Methyl-Amino-Hafnium) zum Einsatz. Die Pro-
zesstemperatur betrug 380°C. Die Liganden haben die gleiche chemische Struktur 
wie bei TEMAZ. Das aktive Metallzentrum besteht hier aus dem abzuscheidenden 
Hafnium. Die Proben mit den TiO2-Schichten wurden auf nativem Siliziumoxid un-
ter Verwendung eines TDMAT-Prekursors bei einer Heiztemperatur des Wafers von 
200°C generiert. TDMAT steht für Tetrakis-Dimethyl-Amino-Titanium und besteht 
folglich aus vier Dimethyl-Amino-Gruppen.  
 
 

                                        
12 Englisch: Chemical Vapour Deposition.  
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Die Spektroskopie gestreuter C-Ionen für alle Ladungszustände würde die Messzeit 
respektive Strahlschäden auf der Probe erheblich vergrößern. Zur Auswertung der 
hoch aufgelösten RBS-Spektren ist die Kenntnis der Ladungszustandsanteile der 
detektierten Ionen jedoch notwendig. Ausgehend von der Oberfläche nähert sich die 
Ladungszustandsverteilung der Ionen mit zunehmender Tiefe dem Gleichgewicht an. 
Für diesen energieabhängigen Gleichgewichtszustand gibt es zahlreiche experimentel-
le Daten in Form von Tabellen [WIT73, SHI86, SHI92] oder semiempirischen Ausdrü-
cken [NIK68, NOR63, SHI86]. Diese können zur Normierung von HR-RBS-Spektren 
nur bedingt verwendet werden. Im Falle des Nichtgleichgewichts existieren bedeu-
tend weniger Untersuchungen. Wie im Abschnitt 2.2.2 beschrieben, spielt der Einzel-
stoßprozess mit kleinem Stoßparameter bei kurzen Weglängen in ultradünnen 
Schichten eine wesentliche Rolle. Die theoretische Beschreibung von Einzelstoßpro-
zessen mit schweren schnellen Ionen ist auf Grund der großen Zahl involvierter Elek-
tronen äußerst aufwendig und auch noch nicht im Detail verstanden. Demnach liegt 
es nahe, die Ladungszustandsverteilung im Nichtgleichgewicht experimentell zu be-
stimmen.  
 In [JAM97] werden Ladungszustandsverteilungen von 1,1 MeV Ar- und Ne-Ionen 
nach Streuung an dicken Au-Targets mit zwei verschiedenen Streugeometrien unter-
sucht. In dem einen Fall sind Einfalls- und Ausfallswinkel mit je 19° symmetrisch 
angeordnet. In dem anderen Experiment wird die Weglänge durch einen Ausfalls-
winkel von nur 3° erhöht. In beiden Untersuchungen betrug der Streuwinkel 38°. Als 
Quintessenz wurden gegenüber der Ladungszustandsverteilung im Gleichgewicht 
deutlich erhöhte Ladungszustände in Oberflächennähe gefunden.   
 In [BOE97] werden Streuexperimente mit 3 MeV C-Ionen bei Streuwinkeln von 
40° und 60° an Au- und Ag-Sub-Monolagen vorgestellt. Dabei stellten Boerma et al. 
fest, dass die Wahl des Kollisionspartners einen geringen Einfluss auf die Ladungszu-
standsverteilung hat. Bei Ag zeigte sich, dass die Einzelstoßverteilung gegenüber der 
Gleichgewichtsverteilung in Richtung höherer Ladungszustände verschoben ist. Da-
gegen weist die Streuung der C-Ionen an der ultradünnen Au-Schicht bereits eine 
große Ähnlichkeit zur Gleichgewichtsverteilung auf. Eine Abhängigkeit vom Streu-
winkel konnte nicht gefunden werden.  
 Experimente von Kimura et al. [KIM92] zur Untersuchung von Ladungszu-
standsverteilungen gestreuter He-Ionen mit einer Energie von 0,5 MeV an einer 
SnTe-Oberfläche ergaben ebenfalls nur eine geringe Abweichung zwischen Einzel-
stoß- und Gleichgewichtsverteilung.  
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Das gleiche Resultat lieferten Messungen von C-Ionen der Energie 2 MeV an einer 
Goldschicht, die bei einem Streuwinkel von 35,5° gemessen wurden [KLE03]. Ein 
signifikanter Unterschied konnte hingegen in einem Experiment mit F-Ionen diag-
nostiziert werden [KLE02]. Die Ladungszustandsverteilung nach einem Einzelstoß 
mit Au-Atomen war gegenüber der Gleichgewichtsverteilung zu höheren Ladungszu-
ständen gewichtet.   
 Die zitierten Arbeiten verdeutlichen, dass die Ladungszustandsverteilung hin-
sichtlich des Unterschiedes zwischen einem Einzelstoß- und der Gleichgewichtsvertei-
lung ein mannigfaltiges Bild ergeben. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die 
Untersuchung von ZrO2-Wachstumsprozessen im Anfangsstadium mittels Streuung 
von C-Ionen der Energie 2 MeV. Zur Interpretation der HR-RBS-Spektren unter-
schiedlich schwerer Elemente muss der Einfluss des Einzelstoßprozesses in ultradün-
nen oberflächennahen Schichten auf den detektierten Ladungszustandsanteil bekannt 
sein.  
 Im Abschnitt 4.1 werden die experimentellen Befunde zur Ladungszustandsver-
teilung von 2 MeV C-Ionen nach Streuung an drei verschiedenen Kollisionspartnern 
unterschiedlicher Kernladungszahl vorgestellt. Zudem wird die Abhängigkeit der 
Ladungszustandsanteile von der Flächenbelegungsdichte dargelegt. Die Ergebnisse 
werden in Abschnitt 4.2 benutzt, um in Abhängigkeit vom Energieverlust einen all-
gemeingültigen funktionellen Zusammenhang zwischen Ladungszustandsverteilung 
und Energieverlust zu entwickeln. Die vorliegenden Messwerte gestatten es, den ge-
wählten Ladungszustandsanteil aus dem Energieverlust für die untersuchten Targe-
telemente (Hf, Zr und Ti) abzuschätzen. Dies erlaubt die genaue Bestimmung der 
Flächenbelegungsdichte aus nur einem gemessenen Spektrum und bildet damit die 
Grundlage zur Auswertung. Um Fehlinterpretationen der Spektren auszuschließen, 
wird auch der Einfluss ultradünner Schichten auf den spezifischen Energieverlust der 
Ionen diskutiert.  

4.1 Untersuchungen an ultradünnen Schichten 

Zur Untersuchung der Ladungszustandsverteilung wurden MeO2-Schichten
1 verschie-

dener Dicken auf nativem SiO2 mithilfe der in Abschnitt 3.9 beschriebenen ALD-
Methode hergestellt.  
 Das B-Feld des Dipols wurde so gewählt, dass die entsprechenden Ladungszu-
stände der gestreuten C-Ionen detektiert werden konnten. Wegen B ∝ 1 / q reicht die 
maximale Flussdichte des Magneten von 890 mT bei C-Ionen (2 MeV) nicht aus, um 
den Ladungszustand q = 1 auf dem Detektor zu messen. Aus Messungen zum La-
dungszustandsgleichgewicht von C-Ionen nach Transmission durch Graphit-Folien 
ist bekannt, dass bei einer Ionenenergie von 2 MeV der prozentuale Beitrag von 
q = 1 unter 4% liegt [SHI92]. Wird noch berücksichtigt, dass bei ultradünnen Schich-
ten die Einzelstoßverteilung gegenüber der Gleichgewichtsverteilung in Richtung 
höherer Ladungszustände verschoben ist, kann von einem noch geringeren Einfluss 
ausgegangen werden. Der Ladungszustand q = 6, welcher erst bei noch höheren kine-
tischen Projektilenergien eine signifikante Rolle spielt, kann zur Aufnahme einer 
Ladungszustandsverteilung vernachlässigt werden [SHI92]. Der Streuwinkel betrug 
bei allen Messungen 35,8°. Ein- und Ausfallswinkel waren symmetrisch angeordnet. 

                                        
1 Me entspricht der Abkürzung für Metall. 



4.1 Untersuchungen an ultradünnen Schichten 69 

 
 

Mithilfe der Gleichung (2.21) kann die Flächenbelegungsdichte (Nt) berechnet wer-
den. Durch die Verwendung eines Magnet-Spektrometers muss diese Formel noch 
um den entsprechenden Ladungszustandsanteil der gestreuten Ionen ergänzt werden. 
Zum Bereich des Maximums der Gleichgewichtsverteilung gehört der Ladungszu-
stand, dessen prozentualer Anteil bei Änderung der Inzidenzenergie am wenigsten 
variiert. Bei C-Ionen mit einer Energie von 2 MeV ist dies für q = 3 gegeben. Der 
Anteil des Ladungszustands beträgt dabei 48% [SHI92]. Für jeden Ladungszustand 
existiert eine optimale Energie. Bei einer Energie von 4,8 MeV ist die Ausbeute der 
C4+-Ionen am größten [SHI92]. Durch die höhere Energie ist der Rutherford’sche 
Wirkungsquerschnitt der C4+-Ionen allerdings um den Faktor sechs geringer, weshalb 
hier q = 3 bei 2 MeV in den Messungen verwendet wird. Im Nichtgleichgewichtszu-
stand können die Ladungszustandsanteile in Abhängigkeit von der Schichtdicke 
stark variieren. 
 Bei der HR-RBS-Signalverarbeitung treten Totzeiten auf, die nicht zu vernach-
lässigen sind (siehe Abschnitt 3.3). Im Folgenden wird dieser Korrekturterm mit ct 
gekennzeichnet. Im gegenwärtigen Aufbau hat ct im Mittel einen Wert von 0,93. Die 
beiden obigen Argumente in Gleichung (2.21) berücksichtigt, ergeben:  
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F3 kennzeichnet den fraktionellen Anteil für den Ladungstand q = 3 und Y3 die ent-
sprechende integrale Ausbeute der in einen bestimmten Raumwinkel Ω gestreuten 
Teilchen. In den folgenden Abschnitten wird verdeutlich, dass dieser in Abhängigkeit 
vom Kollisionspartner sehr stark variieren kann. Auf Grund der im Rahmen dieser 
Arbeit durchgeführten Untersuchungen von Elementverteilungen in ultradünnen 
Schichten wird zur Bestimmung der Flächenbelegungsdichte ein mittleres F3 ange-
nommen. Zur Erklärung der übrigen Parameter sei an dieser Stelle auf den Ab-
schnitt 2.1.3 verwiesen. Insofern nicht gesondert erwähnt, handelt es sich bei den im 
Folgenden gezeigten Spektren um Aufnahmen, welche am Pad5 entstanden. 
 
 

4.1.1 Hafnium 

Abbildung 4.1 zeigt das Prinzip zur Ermittlung der Ladungszustandsverteilung von 
C2+-Ionen nach Streuung an einer dünnen HfO2-Schicht mit der totalen Flächenbele-
gungsdichte (Nt)tot = 4,7·1015

 at/cm². Die Ladungszustandsanteile iF  wurden durch 
die integrale Ausbeute iY  der entsprechenden Ladungszustände q = i im Energie-
spektrum ermittelt: 
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Der Ladungszustandsanteil iF  gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der das Ion die 
Ladung q = i hat [NOR60]. Abbildung 4.1 (unten) zeigt die resultierende Ladungszu-



70 Kapitel 4. Ladungszustandsverteilung im Nichtgleichgewicht  

 

standsverteilung. Der Ladungszustand q = 5 ist nur schwach zu erkennen; hingegen 
ist q = 3 mit 48,3% am häufigsten vorhanden.  
 Ladungszustandsverteilungen im Gleichgewicht zeigen nicht notwendigerweise 
symmetrische Formen. In bestimmten Fällen ist die Gaußverteilung eine gute Nähe-
rung. Zur Charakterisierung einer derartigen Verteilung gibt es drei Parameter 
[BET72]: (i) Den mittleren Ladungszustand q :  
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Abbildung 4.1: Oben: C-Spektren nach Streuung von 2,02 MeV C2+-Primärionen an einer dünnen 
HfO2-Schicht mit einer Hf-Menge von 1,57·1015 at / cm² (2 ALD-Zyklen). Die detektierten Ladungszu-
stände sind C2+, C3+, C4+ und C5+. Unten: Volle Kreise zeigen die experimentelle Ladungszustandsver-
teilung. Offene Kreise zeigen die berechnete Verteilung nach Gleichung (4.6).  
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Dabei sind die Werte von q  im Allgemeinen nicht ganzzahlig. (ii) Die Standardab-
weichung dq der Ladungszustandsverteilung: 
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und (iii) die Schiefe2 s: 
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Liegt eine exakte Gaußverteilung vor, so ist s = 0. Für die Fälle, wo der mittlere 
Ladungszustand q  nicht weit von 5,0/ 0 ≈Zq  entfernt ist, lässt sich im Gleichge-
wicht die Verteilung der Ladungszustände durch eine Gaußverteilung annähern 
[SHI86]: 
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Zur Überprüfung, ob es sich bei der experimentellen Verteilung in Abbildung 4.1 
(unten) um eine Gleichgewichtsverteilung handelt, wurden die Anteile Fi mithilfe der 
berechneten Größen aus Gleichungen (4.3) und (4.4) ermittelt und in die Abbildung 
übernommen. Eine Diskrepanz ist erkennbar. Wird berücksichtigt, dass im Gleich-
gewicht der Ladungszustand q = 1 mit ca. 4% vorhanden ist [SHI92], ergibt sich eine 
Abweichung von < 2%. Diesen Sachverhalt repräsentiert auch die bereits erwähnte 
Schiefe s, die ein Maß für die Deckungsgleichheit zwischen einer Ladungsverteilung 
und einer Referenzverteilung (Gaußfunktion) darstellt. In Tabelle 4.1 sind die cha-
rakteristischen Parameter der Gleichungen (4.3) bis (4.5) mit und ohne Berücksich-
tigung des Ladungszustandsanteils F1 gegenübergestellt.  
 In Abbildung 4.2 ist die Ladungszustandsverteilung der gestreuten C-Ionen in 
Abhängigkeit von der Flächenbelegungsdichte des Hafniums für verschieden dicke 
HfO2-Schichten dargestellt. Die dünnste Schicht wurde mit zwei ALD-Zyklen herge-
stellt; die dickste ist aus 20 ALD-Zyklen entstanden. Dem Graphen ist zu entneh-

                                        
2 Englisch: Skewness. 

Tabelle 4.1: Gegenüberstellung der charakteristischen Parameter zur Beurteilung der Ladungszu-
standsverteilung für (Nt)Hf = 1,57·1015

 at / cm² mit und ohne Einbezug von F1 = 4% (siehe dazu Abbil-
dung 4.1 (unten)). Für s → 0 nähert sich die Ladungsverteilung einer Gaußverteilung an. 
 

Berücksichtigung 
des Anteils F1 mit 

ca. 4% 

Mittlerer Ladungs-
zustand q  

Breite dq  Schiefe s  

nein 2,95 0,73 0,21 

ja 2,87 0,81 0,10 
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men, dass der Ladungszustand q3 bis auf kleine Schwankungen bei ca. 48% liegt. 
Shima et al. [SHI92] geben für q3 im Gleichgewicht bei 0,168 MeV/a.m.u. (2 MeV C-
Ionen) ebenfalls 48% an. 
 Die Anteile von C-Ionen mit den Ladungszuständen q2 und q4 divergieren mit 
zunehmender Schichtdicke – der Anteil von q2 steigt, der von q4 nimmt ab. Mit 0,8% 
ist der Anteil von q5 kaum vertreten und nimmt auch mit Erhöhung der ALD-
Zyklen weiter ab. Auf Grund der beobachteten Abhängigkeit ist der stationäre Zu-
stand der Verteilung zu Beginn noch nicht ganz erreicht. Bei (Nt)Hf = 5,2·1015

 at/cm² 
ergibt sich unter Berücksichtigung des Ladungszustandsanteils F1 = 4% (aus [SHI92]) 
im Gleichgewicht eine Verteilung mit der Schiefe s = 0,04. Aus den Daten der 
Transmissionsmessungen an Kohlenstofffolien von Shima et al. [SHI92] ist zu ent-
nehmen, dass bei C-Ionen mit E0 = 2 MeV, d.h. 0,17 MeV/amu eine gaußförmige 
Verteilung zu erwarten wäre. Unter der Annahme, dass sich die Anteile Fi vor Ver-
lassen der Probenoberfläche nicht mehr ändern, kann bei dieser Schichtdicke von 
einer Gleichgewichtsverteilung ausgegangen werden. 
 Bei allen Experimenten betrug die Fluenz zur Aufnahme eines Ladungszu-
standsanteils im Rastermodus in etwa 7,3·1013

 at/cm². Zur Detektion jedes weiteren 
Ladungszustandsanteils wurde die Probe mit der gleichen Fluenz wieder bestrahlt. 
Zur Aufnahme aller vier Ladungszustände stieg der Ioneneintrag in der Probe auf 
etwa 2,9·1014

 at/cm².  

 
Abbildung 4.2: Ladungszustandsanteile Fi gestreuter C-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV in Ab-
hängigkeit von der Flächenbelegungsdichte (Nt) des Hafniums verschiedener HfO2-Schichten. Die 
Ladungszustandsverteilung befindet sich schon bei der dünnsten Schicht näherungsweise im Gleich-
gewicht. Zur Herstellung des kleinsten (Nt)-Werts wurden zwei ALD-Zyklen verwendet; für den größten 
20. Die gestrichelte Linie kennzeichnet den Ladungszustandsanteil F3 mit 48% im Gleichgewicht 
[SHI92]. 
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4.1.2 Zirkonium 

Abbildung 4.3 zeigt die Ladungszustandsanteile Fi der an Zirkonium gestreuten C-
Ionen in Abhängigkeit von der Flächenbelegungsdichte des Zirkoniums für verschie-
den dicke ZrO2-Schichten. Der Unterschied zum Kollisionspartner Hafnium aus 
Abbildung 4.2 ist offensichtlich. Der Ladungszustand q3 ist bei einer Zr-Flächenbele-
gungsdichte von 0,23·1015

 at/cm² (1 ALD-Zyklus) mit nur 42,5% vorhanden. Mit 
steigender Flächenbelegungsdichte konvergiert F3 gegen den Anteil von 48% (gestri-
chelte Linie in Abbildung 4.3). Für geringe Flächenbelegungsdichten sind, gegenüber 
der Ladungszustandsverteilung bei der Kollision mit Hafnium, die Kurvenverläufe 
von F2 und F4 vertauscht. Mit zunehmender Dicke nähern sich die prozentualen Be-
träge von q2 und q4 dem Zustand, der für die dünnste Hf-Schicht beobachtet wurde 
(Abbildung 4.2). An dieser Stelle ist der Anteil von F5 um einen Faktor drei kleiner 
als bei einem ALD-Zyklus von Zirkoniumdioxid. Mit steigender Anzahl der ALD-
Zyklen zeigt F5 einen nicht ganz so ausgeprägten Abfall wie F4. Die Ladungszu-
standsverteilung ist für dünne Schichten in Richtung höherer Ladungszustände ver-
schoben.  
 Die Fluenz zur Aufnahme aller Ladungszustandsanteile der gestreuten C-Ionen 
betrug 7,2·1014

 at/cm². Wegen des dreimal schlechteren Rutherford’schen Wirkungs-

  
Abbildung 4.3: Ladungszustandsanteile Fi gestreuter C-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV in Ab-
hängigkeit von der Flächenbelegungsdichte (Nt) des Zirkoniums verschiedener ZrO2-Schichten. Die 
Ladungszustandsverteilung befindet sich im Nichtgleichgewicht. Der Gleichgewichtszustand ist nach 
40 ALD-Zyklen ((Nt) = 10,7 ·1015 at / cm²) fast erreicht. Die gestrichelte Linie charakterisiert den La-
dungszustandsanteil F3 im Gleichgewicht mit 48% [SHI92]. Zur Herstellung der dünnsten Schicht wurde 
ein ALD-Zyklus verwendet. 
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querschnitts ist dieser Wert bei ähnlicher Ausbeute im Vergleich zum Hafnium hö-
her. 
 
 

4.1.3 Titan 

Das in Abbildung 4.3 dargestellte Nichtgleichgewichts-Verhalten ist beim Stoßpart-
ner Titan noch stärker ausgeprägt. Abbildung 4.4 zeigt die Ladungszustandsvertei-
lung gestreuter C-Ionen in Abhängigkeit von der Flächenbelegungsdichte des Titans 
aus TiO2-Schichten. Diese ist gegenüber der Hf-Verteilung stark verzerrt. Der für die 
HR-RBS mit 2 MeV C-Ionen gewählte Ladungszustand q3 ist bei der dünnsten 
Schicht nur noch mit 29% vorhanden. Der Ladungszustandsanteil F3 hat sich im 
Vergleich zum Hafnium fast halbiert. Der Beitrag von q4 ist stark angestiegen und 
erreicht für (Nt)Ti = 0,35·1015

 at/cm² (2 ALD-Zyklen) einen Wert von 52%. Bei Haf-
nium war F5 mit 0,8% vernachlässigbar. Im Falle des Titans hat q5 die Größe von q2 
erreicht. Verglichen mit Abbildung 4.2 ist erkennbar, dass sich für alle Ladungszu-
stände die Anteile mit Zunahme der Flächenbelegungsdichte in Richtung des statio-
nären Zustands bewegen.   
 Die Fluenz zur Aufnahme aller Ladungszustandsanteile der gestreuten C-Ionen 
mit hinreichender Statistik betrug 9,6·1014

 at/cm². Der Rutherford’sche Wirkungs-
querschnitt hat sich gegenüber Zirkonium um einen weiteren Faktor drei reduziert. 

 
Abbildung 4.4: Ladungszustandsverteilung Fi gestreuter C-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV in 
Abhängigkeit von der Flächenbelegungsdichte (Nt) des Titans aus TiO2. Die gestrichelte Linie charak-
terisiert den Ladungszustandsanteil F3 mit 48% im Gleichgewicht [SHI92]. Der Anteil von q3 ist weit 
unter den Anteil von q4 gefallen. Es wurden zwei ALD-Zyklen für die dünnste Schicht und 20 für die 
dickste angewendet. 
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4.2 Die Wirkung der Einzelkollision 

Wie im Abschnitt 2.2.2 erwähnt, führen Kollisionen schwerer Ionen mit Atomen bei 
kleinem Stoßparameter zu hohen Ladungszuständen im Projektil. Während der Kol-
lision kann abrupte Geschwindigkeitsänderung zur Ionisation (Shake off) des Projek-
tils kommen. Boerma et al. [BOE97] fanden, dass die Annahme des Shake offs allein 
nicht ausreicht, um hohe Ladungszustände gestreuter Ionen erklären zu können. 
Während der Kollision mit dem Targetkern kann es im Projektil auch zur Anregung 
kommen (Shake up). Wenn das Projektil das Atom verlässt, können die angeregten 
Elektronen dadurch leichter entfernt werden. Zudem können Pauliabstoßung3 und 
direkte Coulombinteraktion der Elektronen untereinander zu ähnlichen Prozessen 
führen [FAN65, KNA73, ROS77a]. Die angeführten Prozesse sind in ultradünnen 
Schichten bei hochauflösender Ionenstrahlanalyse mit schweren Primärionen von 
Bedeutung.  
 
 

4.2.1 Unvollständige Oberflächenbedeckung 

Beträgt die Flächenbelegungsdichte weniger als eine Monolage (ML), so befinden 
sich quasi-isolierte Atome an der Oberfläche [BOE97]. Unter diesen Umständen kann 
bei einer Detektion eines gestreuten C-Ions am Targetelement bei nicht zu flachen 
Ein- und Ausfallswinkeln und kleinem Stoßparameter eine Einzelkollision in Be-
tracht gezogen werden [SCH01]. Zur Bestimmung der durchschnittlichen Flächenbe-
legungsdichte ML

Matc  zur Ausbildung einer ML nach Definition des Abschnitts 3.9 
wurde die Gleichung (4.7) verwendet. Für amorphe und polykristalline Materialien 
gilt [PUU04a]: 
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Dabei kennzeichnet NA die Avogadro-Konstante, ρ die Dichte und M die molare 
Masse des Materials. Der Index Mat steht für das verwendete Material. Die berech-
neten ML-Flächenbelegungsdichten nach Gleichung (4.7) sind in Tabelle 4.2 für die 
jeweiligen chemischen Verbindungen zusammengefasst.  
 Beim Hf-Experiment (Abbildung 4.2) beträgt die Flächenbelegungsdichte der 
dünnsten Schicht bereits 1,7 ML. Demnach kann nicht von Ergebnissen aus Einzel-
kollisionsprozessen ausgegangen werden. Verglichen mit den Resultaten aus den Un-
tersuchungen zum Zr und Ti kann festgehalten werden, dass die Verläufe der La-
dungszustandsanteile – insbesondere C2+ und C4+ – als Funktion der Flächenbele-
gungsdichte keine ausgeprägten Trends in Richtung höherer bzw. niedrigerer Werte 
zeigen. Dies lässt vermuten, dass sich die Ladungszustandsverteilung auch bei einer 
tatsächlichen Detektion von Einzelkollisionen nicht stark verändern würde. Wie be-
reits in der Einleitung des Kapitels erwähnt, bestätigen die Experimente von Boerma 
et al. [Boe97] diese Annahme. Beim Ti-Experiment (Abbildung 4.4) ist selbst bei der 
geringsten Flächenbelegungsdichte mit 0,35 ML auch nur bedingt von einer Einzel-

                                        
3 Tritt auf bei der Überlappung von Orbitalen zweier Fermionsysteme. 
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kollision auszugehen, da bereits zwei ALD-Zyklen verwendet wurden. Dadurch ist 
nicht auszuschließen, dass durch den Abscheidungsprozess die abgeschiedenen Ele-
mente agglomoriert vorliegen. Beim Experiment mit Zirkonium (Abbildung 4.3) sind 
wegen der Anwendung von nur einem ALD-Zyklus und der geringen Bedeckung von 
0,25 ML Einzelkollisionen am wahrscheinlichsten.  
 Folgendes soll nicht unerwähnt bleiben: Da ein kompletter ALD-Zyklus zur 
Herstellung der verwendeten MeO2-Schichten aus zwei Halbzyklen besteht, hat ein 
einzelnes Metallatom auf einer Siliziumoxidoberfläche im Idealfall zwei chemisch 
kovalent gebundene Sauerstoffatome als Nachbarn. Hier sind die Elektronen nicht 
mehr homogen um den Kern verteilt, sondern längs der Bindungsachse konzentriert. 
Dadurch können die gestreuten C-Ionen beim Verlassen des Targetkerns die Elekt-
ronenwolken der Nachbaratome zusätzlich durchqueren. Hinzu kommt, dass die Pro-
ben an Luft gelagert wurden, wodurch nach Reinigung mit einem gasförmigen Stick-
stoffstrahl eine geringe Kontamination an der Oberfläche nicht auszuschließen ist. 
Unter diesen Umständen kann auch bei Zirkonium mit einem ALD-Zyklus nicht von 
einer reinen Einzelkollisionsverteilung ausgegangen werden, da zusätzliche Elektro-
nenwechselwirkungen das Resultat verfälschen können. Es kann nur mit Sicherheit 
von Einzelkollisionen ausgegangen werden, wenn sich anfänglich die Form der La-
dungszustandsverteilung bei Zunahme der Flächenbelegung nicht ändert, da nur in 
diesem Fall nicht agglomorierte Kollisionszentren vorliegen.  
 Abschließend lässt sich dennoch aus den dargelegten Betrachtungen feststellen, 
dass bei der HR-RBS zur Bestimmung von Konzentrationsprofilen mit schweren Pri-
märionen in ultradünnen Schichten der komplexe Einzelstoßprozess die Ladungszu-
standsverteilung stark beeinflusst. Diesen Effekt gilt es bei der Auswertung von HR-
RBS-Spektren, insbesondere bei Targetatomen mit kleiner Kernladungszahl, zu be-
rücksichtigen. Die Ergebnisse aus Abbildung 4.2 bis 4.4 konnten veranschaulichen, 
dass sich bereits nach einer Einzelkollision eine Ladungszustandsverteilung in der 
Nähe des Gleichgewichts befinden kann. Dazu muss das Targetatom eine hohe An-
zahl von Elektronen beinhalten und sich die Projektil-Target-Elektronenwolken mit 
kleinem Stoßparameter völlig durchdringen [ROS77b].  
    
 

Tabelle 4.2: Gegenüberstellung der berechneten Flächenbelegungsdichten zur Generierung einer 
Monolage (ML) für die jeweiligen chemischen Verbindungen. Die Werte für die Flächenbelegungsdich-
te entsprechen zugleich der reinen Menge des Metalls. Zur Ermittlung der Gesamtanzahl der Atome 
pro cm² ((Nt)tot) ist noch mit drei zu multiplizieren. Die Dichten im kristallinen Zustand und molaren 
Massen wurden der Literatur [LID94] entnommen. 
 

Material  Matρ   
in g/cm³ 

MatM   
in g/mol 

ML
Matc   

in 1014 cm-2 

HfO2 9,68 210,5 9,15 

ZrO2 5,60 123,2 9,08 

TiO2 4,17 79,9 9,96 
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4.2.2 Abhängigkeit des Anteils F3 von der Flächenbelegungsdichte 

Nach Gleichung (4.1) ist die Kenntnis des Ladungszustandsanteils F3 zur Bestim-
mung der Flächenbelegungsdichte wichtig. Ziel dieses Abschnittes ist, einen im 
Rahmen der Messwerte allgemeingültigen funktionellen Zusammenhang zu entwi-
ckeln (siehe Gleichung (4.8)), mit dem es möglich ist, den Ladungszustandsanteil F3 
aus dem Energieverlust im Spektrum für verschiedene Targetelemente abzuschätzen. 
Zeitaufwendige Messungen zur Ladungszustandsverteilung sollen dadurch vermieden 
werden.   
 Abbildung 4.5 zeigt die experimentell ermittelte Abhängigkeit des Ladungszu-
standsanteils F3 von der Energiedifferenz ∆Et = EOF – Et für die drei diskutierten 
Targetelemente. Dabei bezeichnet EOF die Energie der C-Ionen nach Streuung an der 
Targetoberfläche und Et an der Grenzfläche (MeO2/SiO2) im hoch aufgelösten Spekt-
rum. Zur Bestimmung der Energiedifferenzen wurden die Spektren der meistbevöl-
kerten Isotopenanteile benutzt, da bei der hochauflösenden Ionenstrahlanalyse von 
ultradünnen Schichten die Isotopenverteilung der detektierten Targetelemente das 
Energieverlustspektrum verbreitern kann. In Abbildung 4.6 ist exemplarisch das 
Energiespektrum von Zr einer ZrO2-Schicht (nach 3 ALD-Zyklen, siehe Abbildung 
4.3) mit allen Zr-Isotopen dargestellt. Die Messwerte wurden mit der Analysesoft-
ware SIMNRA [MAY99] gefittet. Das simulierte Spektrum zum Isotop 90Zr ist deut-
lich schmaler als das gemessene und wird nur durch die Energieauflösung des Ge-
samtsystems begrenzt. Für Schichten, bei denen der Energieverlust der gestreuten C-
Ionen beim Durchqueren der Materie kleiner gleich der Energieauflösung des Ge-
samtsystems ist, verursacht eine Zunahme der Flächenbelegungsdichte keinen mess-
baren Anstieg des Energieverlusts (FWHM). Bei ∆Esys = 4,0 keV ist dies beim 48Ti-
Isotop (rotes Dreieck in Abbildung 4.5) erreicht. Alle übrigen Daten wurden zur 
Ermittlung der Fitfunktion berücksichtigt. Simultane Fits über alle drei Elemente 
guter Qualität konnten mit der folgenden empirischen Funktion erhalten werden: 
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Dabei kennzeichnet F3(∞) den asymptotischen Ladungszustandsanteil, Z1 den Stoß-
partner der zu analysierenden Schicht und S1 den zur Schicht gehörigen spezifischen 
Energieverlust aus Tabelle 4.3 (S1 = <SC>). Die zwei Fitkonstanten haben die Werte 
g = 15,6 und h = 0,35 (keV²/1015

 at/cm²). Die Funktion exp(–Z1/g) fällt mit steigen-
dem Z1 schneller, als exp(–∆EtS1/hZ1

2/3) wächst und sie bestimmt bei ∆Et = 0 den 
Schnittpunkt mit der Ordinate. Für große Ordnungszahlen wird die e-Funktion 
klein, es gilt: F3 ≈ F3(∞). Schwere Targetelemente haben somit einen geringeren Ein-
fluss auf eine Veränderung von F3 als leichte. Für die in Abbildung 4.5 gezeigten 
Fitfunktionen nach Gleichung (4.8) wurde ein asymptotischer Ladungszustandsanteil 
F3(∞) von 0,487 angenommen [SHI92, KLE03]. 
 In Gleichung (4.8) wurde zudem berücksichtigt, dass der spezifische Energiever-
lust den funktionalen Verlauf F3(∆Et) mitbestimmt. Die folgende Betrachtung soll 
dies verdeutlichen: Für gleiches ∆Et ist zu erwarten, dass für eine Schicht A, beste-
hend aus Element A, nicht der gleiche Verlauf F3(∆Et) beobachtet wird, wie für den 
Fall, dass Elemente A nur zu einem Anteil in einer Schicht B enthalten sind. Wenn 
B durch einen größeren spezifischen Energieverlust charakterisiert wird, dann nimmt 
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F3 schneller zu. Aufbauende Experimente müssten folgen, um die genaue Wirkung 
des spezifischen Energieverlusts auf F3(∆Et) zu überprüfen. Inwiefern Gleichung (4.8) 
den Verlauf anderer Stoßpartner ultradünner Schichten tatsächlich erfüllt, wurde im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter untersucht.  
  Mithilfe der Gleichung (4.2) aus Abschnitt 4.1.1 wurden die Ladungszustands-
anteile Fi ermittelt. Dabei wurde die integrale Ausbeute des i-ten Ladungszustands 
Yi auf die Summe aller Ladungszustandsanteile bezogen. Zur Bestimmung der Flä-
chenbelegungsdichte (Nt) nach Gleichung (4.1) ist diese Methode für jede Schicht-
dicke gerechtfertigt, da nur der sich einstellende prozentuale Anteil F3 der gesamten 
Schicht interessiert. Zur Erzeugung eines Tiefenprofils braucht bei ultradünnen 
Schichten, wegen der Energieauflösung des Gesamtsystems, ebenfalls nur dieser An-
teil berücksichtigt zu werden. Wohingegen bei dickeren Schichten F3 bis zum Ein-
tritt des stationären Zustands für jedes Tiefenintervall ∆t pro Kanal bekannt sein 
muss. Nachweislich befinden sich die C-Ionen nach Kollision mit schweren Targete-
lementen fast im Gleichgewicht, weswegen dies nur bei leichten Stoßpartnern zu 
beachten ist. 
 

 
Abbildung 4.5: Experimentelle ermittelte Ladungszustandsanteile F3 in Abhängigkeit von der Energie-
differenz bei verschiedenen Schichtdicken für drei Targetelemente. Zur Angabe der Energiedifferenz 
wurden die simulierten Energiespektren der Isotope mit dem jeweils größten prozentualen Anteil ver-
wendet. Der asymptotische Ladungszustandsanteil F3(∞) beträgt hier 0,487. Das rot gekennzeichnete 
Dreieck wurde zur Ermittlung der Fitfunktion nicht mit berücksichtigt, da hier die Energieauflösung des 
Gesamtsystems ∆Esys erreicht ist. Die entsprechenden spezifischen Energieverluste für die gefitteten 
Funktionen sind der Tabelle 4.3 zu entnehmen. 
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Abbildung 4.7 zeigt eine Tiefenverteilung von Zr in einer dicken ZrO2-Schicht. De-
tektiert wurden die Ladungszustände C2+ bis C5+. Die Berechnung des Tiefenprofils 
erfolgte mithilfe der Analysesoftware NDF (Version 9.2o 2009) [BAR97]. Dieses Pro-
gramm ermöglicht die Extraktion von Tiefenprofilen aus den gemessenen Spektren.  
 Abbildung 4.7 veranschaulicht, dass die tiefenabhängigen Ladungszustandsan-
teile unreale Konzentrationsverläufe hervorrufen können. Während der Kurvenver-
lauf des Ladungszustandanteils C2+ an der Oberfläche abgeflacht ist, zeigen die hö-
heren Ladungszustände höhere Konzentrationen. Nach der Kollision eines C-Pro-
jektils mit einem Targetkern entstehen hoch angeregte Ladungszustände. Auf dem 
Weg durch Materie kommt es zu einem geschwindigkeitsabhängigen Einfang bzw. 
Verlust von Elektronen, bis das Ion schließlich das Target mit einem im Allgemeinen 
niedrigeren Ladungszustand verlässt [CAR98]. Demzufolge haben nur Ionen, die an 
der Oberfläche gestreut werden, die Möglichkeit, das Target mit einem hohen La-
dungszustand zu verlassen [CAR98]. Die C-Ionen mit den Ladungszuständen q > 3 
verlieren kurz unter der Oberfläche wieder ihren hoch angeregten Zustand. Der bei 

Tabelle 4.3: Zusammenstellung der mittleren effektiven Ladungen und spezifischen Energieverluste 
der C-Ionen in Oberflächennähe im stationären Zustand. Die spezifischen Energieverluste SC wurden 
mithilfe von SRIM berechnet. Dabei bezeichnet Evor die Energie des Projektils vor dem Stoß; Enach nach 
dem Stoß und <SC> den Mittelwert.  
 

Material  <qeff> 
SC(Evor)  

in eV/(1015 at/cm²) 
SC(Enach)  

in eV/(1015 at/cm²) 
<SC> 

in eV/(1015 at/cm²) 

HfO2 3,38 249 247 248 

ZrO2 3,36 250 244 247 

TiO2 3,30 216 205 211 

 
Abbildung 4.6: Einfluss der Isotopenverteilung auf die Spektren. Die Angaben zu den prozentualen 
Anteilen für die Isotope wurden der Literatur [TES95] entnommen. 
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der Ionenenergie von 2 MeV bevorzugte Ladungszustand q = 3 gibt den tatsächlichen 
Konzentrationsverlauf am besten wieder. 
 
 

4.2.3 Einzelkollision und effektiver Ladungszustand 

Auf Grund der sich stark ändernden Potentiale des Projektils beim Durchqueren von 
Materie im Nichtgleichgewichtszustand weicht das Abbremsvermögen des Projektils 
von dem im stationären Zustand ab. Energieverluste für Teilchen in verschiedenem 
Ladungszustand wurden beispielsweise in [OGA93, BLA98] unter Nichtgleichge-
wichtsbedingungen in Transmissionsmessungen untersucht, mit der Erkenntnis: Je 
höher der Ladungszustand des Projektils, desto höher der spezifische Energieverlust 
infolge der verringerten Abschirmung durch gebundene Projektilelektronen. Ab-
schätzungen für den Energieverlust schwerer Ionen beim Passieren ultradünner 
Schichten nach einer Nah-Ion-Atom-Kollision sind indes nur selten zu finden [KIM92, 
BOE97]. Die Kenntnis über den Energieverlust derartiger Schichten ist zur Auswer-
tung der HR-RBS-Spektren notwendig, da sonst Tiefenprofile falsch interpretiert 
werden könnten. 
 Im Gleichgewicht stellt der spezifische Energieverlust den über die Ladungszu-
stände gemittelten Energieverlust im Festkörper dar. In den obigen Abschnitten 

 
Abbildung 4.7: Tiefenprofil von Zr einer dicken ZrO2-Schicht (40 ALD-Zyklen). Dargestellt sind die 
detektierten Ladungszustände der C-Ionen. Diese Abbildung veranschaulicht, dass in Oberflächennä-
he besonders die hoch angeregten Ladungszustände unreale Konzentrationsverläufe verursachen; 
sie müssten ihrer Verteilung nach korrigiert werden. Die Tiefenprofile wurden relativ zueinander auf 
die experimentell ermittelten Ladungszustandsanteile aus Abbildung 4.3 normiert. Die Simulation 
ergab eine stöchiometrische Zusammensetzung von ZrO1,6. Wegen ihres bedeutend geringeren pro-
zentualen Anteils weisen die höheren Ladungszustände bei gleichem Ladungseintrag eine größere 
statistische Variation auf.  
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wurde gezeigt, dass sich in ultradünnen Schichten für C-Ionen nach Kollision mit 
leichten Targetelementen höhere Ladungszustände ergeben. Dies führt nach 
Northcliffe [NOR60] zu einer Veränderung der effektiven Ladung: 
 

 
 ∑=

i
iieff Fqq 2 . (4.9) 

 
Bei der verwendeten Primärionenenergie von 2 MeV gilt nach Gleichung (2.9) 

2
effqS ∝ . Demzufolge ist eine Änderung des spezifischen Energieverlusts S zu erwar-

ten. Mithilfe der Gleichung (4.9) wurden die effektiven Ladungen der gestreuten C-
Ionen aus dem quadratischen Mittel der Ladungszustandsverteilungen aus Abbil-
dung 4.2 bis 4.4 bestimmt. Zum Vergleich wurden auch mittels Gleichung (4.3) die 
mittleren Ladungszustände ermittelt. Beide Größen werden als Funktion der Flä-
chenbelegungsdichte der Metalle in Abbildung 4.8 gezeigt. Beim Ti (leichter Stoß-
partner) sind <q> und qeff etwa einen halben Ladungszustand höher als beim Hafni-
um.  
 In Tabelle 4.3 wurden die gemittelten effektiven Ladungszustände <qeff> und 
spezifischen Energieverluste der C-Ionen SC im stationären Zustand aufgeführt. Die 
Berechnung erfolgte mithilfe der semiempirischen Gleichungen (2.9) und (2.12) bis 
(2.15), die auch zur Spektrensimulation in der SIMNRA-Software verwendet werden. 
Die hierfür benutzen spezifischen Energieverluste für Protonen SH wurden für eine 
Energie von mH/mC · Ei mithilfe der SRIM-Software bestimmt. Ei kennzeichnet dabei 
die gemittelte Energie der Projektile vor und nach dem Stoß mit dem i-ten Targete-
lement. Vor der Kollision ist im Gleichgewichtszustand der spezifische Energieverlust 
der C-Ionen in den zwei Schichten HfO2 und ZrO2 gleich; bei TiO2 hat der spezifi-
sche Energieverlust einen kleineren Wert. Nach dem Stoßprozess an den Atomkernen 
der Targetelemente haben die gestreuten C-Ionen eine geringere Geschwindigkeit. 
Dies führt bei den hier betrachteten Elementen zu einem kleineren spezifischen E-
nergieverlust SC(Enach). Der mittlere Energieverlust <SC> ist ebenfalls in der Tabelle 
4.3 aufgezeigt.  
 Aus den experimentell bestimmten Werten (Abbildung 4.8) ist zu entnehmen, 
dass die effektiven Ladungen von den berechneten Werten (Tabelle 4.3) teilweise 
stark abweichen. Für alle drei Metalle ist eine Abnahme von qeff mit Vergrößerung 
der Schichtdicke zu erkennen. Der experimentelle Wert von Titan liegt für dünne 
Schichten über dem berechneten Wert, nähert sich diesem aber mit Zunahme der 
Flächenbelegungsdichte an. Bei Zirkonium ist es gerade umgekehrt. Mit Erhöhung 
der Weglänge der C-Ionen durch die Materie entfernt sich der nach Gleichung (4.9) 
berechnete Wert von dem in der Tabelle 4.3 angegebenen. Beim schweren Targete-
lement Hafnium beträgt die Abweichung zum Gleichgewicht (Tabelle 4.3) bereits bei 
der dünnsten Schicht ca. 10% und nimmt mit steigender Dicke weiter zu.  
 Shima et al. [SHI83] stellten durch Transmissionsmessungen an unterschiedli-
chen Folien fest, dass der mittlere Ladungszustand im Gleichgewicht eines Projektils 
geringfügig mit der Ordnungszahl des Targetelements oszilliert. Für Titan wurde 
stets ein größerer mittlerer Ladungszustand gefunden als für Zirkonium; der für Zir-
konium lag über dem vom Hafnium. Dieses Verhalten ist auch in Abbildung 4.8 er-
kennbar. Bei Silizium als Inzidenzion mit einer Energie von 109 MeV betrug der Un-
terschied für Hafnium und Titan etwa 3%. Bei einer Reduzierung der Ionenenergie 
um den Faktor 3,8 erhöht sich die Abweichung auf 4%. Niedrigere Energien wurden 
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nicht untersucht. Mit Verringerung der Energie in Richtung 2 MeV wird die Diskre-
panz vermutlich weiter zunehmen. Die Messungen in der vorliegenden Arbeit fanden 
an Metalloxiden statt. Die Präsenz des Sauerstoffs in den MeO2-Schichten wird die 
Auswirkung der Z-Oszillation4 auf den mittleren Ladungszustand der C-Ionen ab-
schwächen. Dennoch kann aus Abbildung 4.8 entnommen werden, dass der Unter-
schied des mittleren Ladungszustands <q> zwischen Hafnium und Titan ca. 20% 
beträgt. Da <q> der C-Ionen als Funktion von der Flächenbelegungsdichte bei Ti-
tan schneller fällt als bei Hafnium, wird sich für den Fall des stationären Zustands 
eine kleinere Abweichung einstellen. Laut Tabelle 4.3 sollten alle Messwerte für di-
cke Schichten sogar konvergieren, da qeff und somit <q> im Gleichgewicht nahezu 
gleich sind. Die Z-Oszillation ist ein Effekt, der von Shima et al. bei großen Stoßpa-
rametern untersucht worden ist. Eine Aussage darüber, inwiefern dies auch die Ur-
sache für das gezeigte Verhalten aus Abbildung 4.8 bei kleinen Stoßparametern ist, 
kann somit nicht getroffen werden. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass der Grund 
hierfür in der nachhaltigen Wirkung des Einzelkollisionsprozesses zu finden ist. 
 Anhand der Ergebnisse aus Abbildung 4.8 ist der spezifische Energieverlust 
nach Gleichung (2.9) für Titan gegenüber den Werten im Gleichgewichtszustand 
(Tabelle 4.3) stark erhöht. Speziell beim Hafnium sollte die experimentell bestimmte 
effektive Ladung mit der im Gleichgewicht konsistent sein, da nach Abschnitt 4.1.1 
der stationäre Zustand fast erreicht ist. Die Abweichung beträgt jedoch über 10%. 
Die folgende Darlegung zeigt, dass selbst im Gleichgewichtszustand die Anwendbar-

                                        
4 Der mittlere Ladungszustand des Projektils schwankt mit der Ordnungszahl des Targetatoms, hier 
Ti, Zr, Hf und O. 

 
Abbildung 4.8: Gegenüberstellung des mittleren <q> und effektiven qeff Ladungszustands von C-Ionen 
mit einer Energie von 2,02 MeV als Funktion von der reinen Flächenbelegungsdichte (Nt) für Hf, Zr und 
Ti. <q> wurde mittels Gleichung (4.3) und qeff nach Gleichung (4.9) bestimmt. 
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keit der Methode zur Bestimmung der effektiven Ladung mithilfe von Gleichung 
(4.9) für C-Ionen mit einer Energie von 2,02 MeV fragwürdig ist. Beispielsweise soll-
te im stationären Zustand bei C-Ionen mit der Energie von 0,17 MeV/amu in 
Transmission durch eine C-Folie nach Shima et al. [SHI92] der mittlere Ladungszu-
stand 2,8 sein. Da nach Gleichung (4.9) hohe Ladungszustände stärker eingehen, 
steigt in diesem Fall qeff auf 3 an. Mithilfe der semiempirischen Gleichungen (2.9) 
und (2.12) bis (2.15) ergibt sich aber für ein C-Target im Gleichgewicht bei entspre-
chender Energie ein qeff von 3,3. Die Abweichung beträgt somit 10%. Gleichung (4.9) 
beruht auf der Annahme, dass f(v) unabhängig von der Ion-Identität ist, was nicht 
zwingend erfüllt sein muss. Dabei bezeichnet f(v) eine Funktion vom Bremsvermögen 
des Materials sowie von der Ionengeschwindigkeit. Zudem wird in [ZIE77] darauf 
hingewiesen, dass nicht genau bekannt ist, wie der innere5 effektive Ladungszustand 
mit dem äußeren korreliert. Es kann also durchaus sein, dass sich beim Verlassen des 
Wechselwirkungsbereichs die fiktive effektive Ladung des Ions noch einmal ändert. 
Die Methode qeff aus der Ladungszustandsverteilung zu entnehmen, um abzuschätzen 
wie sich der spezifische Energieverlust in ultradünnen Schichten verhält, erweist sich 
als unzureichend.  
 
 

4.2.4 Einzelkollision und spezifischer Energieverlust 

In Abschnitt 4.2.3 wurde festgestellt, dass die effektive Ladung, berechnet aus der 
gemessenen Ladungszustandsverteilung, zur Bestimmung des spezifischen Energie-
verlusts nicht herangezogen werden kann. Eine andere Möglichkeit besteht darin, 
den spezifischen Energieverlust direkt aus dem Anstieg ∆(∆Et)/∆(Nt) zu bestimmen. 
Dabei kennzeichnet ∆Et die Energiedifferenz der gestreuten C-Ionen zwischen Tar-
getoberfläche und Grenzfläche (MeO2/SiO2). In Abbildung 4.9 ist ∆Et als Funktion 
der Flächenbelegungsdichte für die verschiedenen Metalloxide grafisch dargestellt. 
Die Energiedifferenzen wurden aus den simulierten Spektren mit den meistbevölker-
ten Isotopenanteilen analog der Abbildung 4.5 bestimmt. Die jeweiligen Messpunkte 
wurden mit folgender empirischer Funktion angepasst: 
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K kennzeichnet den Kinematikfaktor, α den Ein- und Ausfallswinkel mit 17,5° und 
<SC> den gesuchten spezifischen Energieverlust der Kohlenstoffionen beim Durch-
queren des Metalloxids. Der Term vor der Flächenbelegungsdichte (Nt) entspricht 
dem Umrechnungsfaktor des spezifischen in den effektiven Energieverlust (siehe 
Gleichung (2.6)). Nach Schulte et al.  [SCH01] führt die Dopplerverbreiterung, infol-
ge der thermischen Bewegung der Probenatome in Richtung Ionenstrahl, zu einer 
zusätzlichen Energieverschmierung ∆ED. Wegen der hohen Projektilenergie und des 
geringen Beitrags der Dopplerverbreiterung im Vergleich zur Energieauflösung des 
Gesamtsystems (∆ED ≪ ∆Esys) kann dieser Term in Gleichung (4.10) vernachlässigt 
werden [BER98]. Die Resultate für die spezifischen Energieverluste aus der Anpas-

                                        
5 Entspricht dem fiktiven Ladungszustand, der sich innerhalb des Mediums einstellt.  



84 Kapitel 4. Ladungszustandsverteilung im Nichtgleichgewicht  

 

sung der experimentellen Werte mit Gleichung (4.10) sind in Tabelle 4.4 aufgeführt; 
zusammen mit den anderen verwendeten Parametern der Gleichung (4.10).  
 Zur Überprüfung der Gültigkeit der quadratischen Addition in Gleichung (4.10) 
wurden numerische Rechnungen durchgeführt. Diese basierten auf der Faltung einer 
diskret breiter werdenden Rechteckfunktion mit einer Gaußfunktion konstanter 
Halbwertsbreite, die die Energieauflösung des Gesamtsystems repräsentiert. Die 
Rechteckfunktion stellt die Flächenbelegungsdichte dar. Auf Grund der analytischen 
Nichtlösbarkeit des Integrals der Gaußfunktion mit festen Grenzen musste das Prob-
lem numerisch gelöst werden. Dabei zeigte sich eine gute Übereinstimmung vergli-
chen mit den Werten zum spezifischen Energieverlust der C-Ionen aus Tabelle 4.4. 
 Für die dünnsten ZrO2-Schichten (siehe Abbildung 4.9) kongruieren die Messda-
ten nicht so gut mit der empirischen Funktion wie für dickere. Die nachfolgende 
Erklärung stellt eine mögliche Ursache dar. Nach Schulte et al. [SCH01] bewirkt die 
Einzelkollision mit kleinen Stoßparameter eine starke Anregung in der Elektronhülle 
der Targetatome. Dies kann dazu führen, dass mit einer geringen Wahrscheinlichkeit 
zusätzliche6 Energieverluste von wenigen keV der gestreuten Ionen auftreten. Die 
Energiedifferenzen ∆Et werden durch die abgeflachte Rückkante der Spektren damit 
größer – insbesondere bei der Untersuchung von ultradünnen Schichten. Schulte et 
al. vermuten, dass der Hauptbeitrag von diesem Energieverlust beim Eintreten in 
das Targetatom entsteht. Diese mittleren Energieüberträge infolge von Anregungen 
und Ionisation lassen sich mithilfe des frei verfügbaren Computer Codes CasP7 ab-
schätzen [GRA98, SCH99, AZE00]. Für jede Schale des Targetatoms wird der mittlere 
Energieverlust als Funktion des Stoßparameters ermittelt. Die Beschreibung des 
Targets erfolgt über die Projektilgeschwindigkeit, dem Projektilabschirmpotential 
und der elektronischen Dichteverteilung mit den entsprechenden Oszillatorstärken. 
Energieverluste auf Grund von Ladungsaustauschprozessen bzw. Projektilanregun-
gen werden in der gegenwärtigen Version 4.0 (Juli 2008) nicht berücksichtigt.  
 Für C-Projektile in schweren Targets stellt dies keine besondere Einschränkung 
dar, da der Energieverlust, wegen der viel kleineren Anzahl von Elektronen im Ver-
gleich zum Target, nicht ins Gewicht fällt. Für Zirkonium liegt der Energieübertrag 
bei einem Stoßparameter von b < 0,5 pm (θ = 35,8°) und einer Energie von 
169 keV/amu bei 2,2 keV. Für Hafnium ergeben sich nach CasP sogar Energieverlus-
te von bis zu 3,9 keV. Jedoch sind für Hafnium und niedrige Flächenbelegung (Nt) 

                                        
6 Neben der Kinematik des Stoßes, führen derartige Prozesse zu einem zusätzlichen Energieverlust. 
7 Englisch: Convolution approximation for swift Particles. 

Tabelle 4.4: Gegenüberstellung der verwendeten Parameter aus Gleichung (4.10). Durch Anpassung 
der Funktion an die Messwerte wurden die spezifischen Energieverluste bestimmt. Mithilfe der Glei-
chung (2.9) wurden die effektiven Ladungen der C-Ionen aus den Werten der Spalten 4 und 5 errech-
net.  
 

Material 
∆Esys 
in keV 

K 
<SC(qeff)>  

in eV/(1015 at/cm²) 
<SH> 

in eV/(1015 at/cm²) 
<qeff> 

HfO2 3,94 0,9752 240 21,6 3,33 

ZrO2 3,95 0,9518 229 21,8 3,24 

TiO2 3,98 0,9094 185 19,1 3,11 
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keine Messwerte in Abbildung 4.9 vorhanden, um eine Bestätigung für diesen Effekt 
zu bekommen. Die TiO2-Schichten zeigen auch für die kleinsten Flächenbelegungs-
dichten eine gute Übereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten 
(Gleichung (4.10), Abbildung 4.9). Für den Stoßparameter p < 0,2 pm beträgt der 
Energieverlust infolge bei Einzelkollision nur maximal 1,3 keV. Die Wahrscheinlich-
keit, mit der solche Ereignisse eintreten können, ist für schwere Targetelemente grö-
ßer als für leichte [SCH01]. Es ist daher für schwere Kollisionspartner in ultradünnen 
Schichten mit einem niederenergetischen Ausläufer der hoch aufgelösten Spektren zu 
rechnen. Ein so erhaltenes Profil kann die daraus ermittelte Tiefenverteilung der 
Elemente an Grenzflächen beeinträchtigen.  
 Mit Zunahme der Schichtdicke steigt die Fitfunktionen in Abbildung 4.9 linear 
an. Der spezifische Energieverlust der C-Ionen in Hafniumdioxid (Tabelle 4.4) weicht 
weniger als 4% vom Gleichgewichtswert aus Tabelle 4.3 ab. Beim Zirkoniumdioxid 
beträgt der Unterschied der spezifischen Energieverluste ca. 8%. Die größten Unter-
schiede wurden an den Titandioxid-Schichten beobachtet. Hier verlieren die C-Ionen 
im Nichtgleichgewichtszustand bei einem spezifischen Energieverlust von 
0,185 keV/(1015

 at/cm²) etwa 15% weniger Energie als im stationären Zustand. Nach 
Schulte et al. [SCH01] ist bei Einzelkollisionen die Möglichkeit gegeben, dass leichte 
Projektile in Targetatome mit kleiner Ordnungszahl eindringen, ohne zusätzlich E-
nergie zu verlieren. Beispielsweise erleiden etwa 30% der Protonen mit einer Energie 
von 100 keV und einem Stoßparameter nahe Null durch das Eindringen in leichte 
Probenatome keinen Energieverlust. Mit ansteigendem Stoßparameter nimmt die 
Wahrscheinlichkeit für einen Null-Energieverlust weiter zu. Je schwerer die Targete-

 
Abbildung 4.9: Darstellung der Energiedifferenz ∆Et der Hauptisotope in Abhängigkeit von der totalen 
Flächenbelegungsdichte (Nt)tot der Metalloxide. Die Symbole kennzeichnen die experimentell bestimm-
ten Werte. Die Kurven repräsentieren die jeweilige Fitfunktion nach Gleichung (4.10). Die horizontal 
gestrichelte Linie charakterisiert die Energieauflösung des Gesamtsystems. 
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lemente werden, desto wahrscheinlicher werden zusätzliche Energieverluste bei Ein-
zelkollision. Die Unterschiede zwischen den effektiven Ladungen aus Tabelle 4.3 und 
Tabelle 4.4 sind auf die vom Gleichgewicht abweichenden spezifischen Energieverlus-
te zurückzuführen. 
 Es soll nicht unerwähnt bleiben, dass die ermittelten Fitfunktionen in 
Abbildung 4.9 für große Flächenbelegungsdichten nicht mehr stimmen – insbesonde-
re beim Titan ist dies zu erwarten. Der Anstieg der Ti-Fitfunktion (Extrapolation in 
Abbildung 4.9) im linearen Bereich entspricht dem spezifischen Energieverlust der 
C-Ionen im Titanoxid. Nach Tabelle 4.3 sind die Werte für Titan im Gleichgewicht 
jedoch größer. Die gezeigten Funktionen stellen somit keine allgemeingültigen Bezie-
hungen dar. Vielmehr dienten sie zur Abschätzung der Auswirkung von Einzelkolli-
sion auf den spezifischen Energieverlust in ultradünnen Schichten. Diese Überprü-
fung konnte den Effekt Einzelkollision als vernachlässigbar charakterisieren. 
 Beim Vergleich der beiden Pads des M-PSDs haben sich keine signifikanten 
bzw. systematischen Unterschiede in den Ladungszustandsverteilungen gezeigt. Die 
Abweichung von 1,8% im Austrittswinkel hat offenkundig keinen Einfluss. 

4.3 Zusammenfassung 

Hochauflösung mittels Browne-Buechner-Spektrometer erfordert, dass zur Interpre-
tation von Spektren die Ladungszustandsverteilung der detektierten Teilchen be-
kannt sein muss. In diesem Kapitel wurde der Einfluss der drei Targetelemente (Hf, 
Zr und Ti) auf den Ladungszustand gestreuter C-Ionen bei einer Energie von 2 MeV 
und einem Streuwinkel von 35,8° diskutiert. Abschnitt 4.1 stellt die Resultate der 
Messungen der Ladungszustandsverteilungen vor. Dabei kann zusammenfassend fol-
gendes festegestellt werden. Die Ordnungszahl der Targetelemente ist für die sich 
einstellende Ladungszustandsverteilung gestreuter C-Ionen von ausschlaggebender 
Bedeutung. Je größer die Ordnungszahl ist, desto deutlicher befindet sich die La-
dungszustandsverteilung der C-Ionen im Gleichgewicht. Besonders interessant ist 
dabei, dass dies bereits in ultradünnen Schichten eintritt. Die Wirkung der Einzel-
kollision auf den gewählten Ladungszustandsanteil ist somit minimal. Demnach sind 
schwere Targetelemente zur Analyse von ultradünnen Schichten mit der HR-RBS 
besser geeignet als leichte. Den Hauptbeitrag liefern die Targetelektronen. Besitzen 
Atome viele Elektronen, so können beim Durchqueren der Targetelektronenwolken 
vom Projektil mit kleinem Stoßparameter mehr Elektronen eingefangen werden. Hö-
here Ladungszustände entstehen hingegen, wenn die Projektile in Oberflächennähe 
dünner Schichten mit Atomen geringer Ordnungszahl kollidieren. Mit zunehmender 
Schichtdicke nähern sich alle Verteilungen der Gleichgewichtsverteilung an. Ab-
schließend soll nicht unerwähnt bleiben, dass für die HR-RBS demnach Resultate zu 
untersuchten Nichtgleichgewichtsverteilungen aus Transmissionsmessungen an dün-
nen Folien (sogenannte 0°-Messungen) nur bedingt geeignet sind. 
 Die Kenntnis über die Ladungszustandsverteilung und deren prozentualen An-
teile wurde in Abschnitt 4.2 benutzt, um in Abhängigkeit vom Energieverlust einen 
funktionellen Zusammenhang zu entwickeln. Im Rahmen der Messwerte ist es somit 
möglich, den Ladungszustandsanteil F3 aus dem Energieverlust für die untersuchten 
Targetelemente (Hf, Zr und Ti) abzuschätzen. Dies erlaubt die Bestimmung der Flä-
chenbelegungsdichte aus nur einem gemessenen hoch aufgelösten Spektrum und bil-
det damit die Grundlage zur Auswertung. Inwiefern diese Beziehung allgemeingültig 
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ist, folglich auch für andere Targetelemente verwendet werden kann, wurde experi-
mentell nicht überprüft. Zudem konnte gezeigt werden, dass der spezifische Energie-
verlust durch die stark unterschiedlichen Potentiale des Projektils im Nichtgleichge-
wichtszustand von dem im stationären Zustand leicht abweicht. C-Ionen, die an 
Targetelementen mit großer Ordnungszahl gestreut werden, erfahren bereits bei ult-
radünnen Schichten einen spezifischen Energieverlust der dem im Gleichgewicht ent-
spricht. Auch dadurch wird die Analyse von schweren Elementen begünstigt. Wegen 
der geringeren spezifischen Energieverluste können Fehlinterpretationen von Tiefen-
profilen bei leichten Stoßpartnern in ultradünnen Schichten erfolgen – insbesondere 
an den Grenzflächen.   
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Der steile Anstieg des direkten Tunnelstroms mit dünner werdenden SiO2-Schichten 
(< 1,6 nm) motivierte die Wissenschaftler und Ingenieure der Halbleiterbranche zur 
Entwicklung von High-k Schichten [KIM08]. Diese neuartigen Materialen wie Zirko-
nium- und Hafniumoxid in sogenannten MIM-Strukturen1 ersetzen zunehmend das 
herkömmliche Siliziumdioxid [WIL01]. Die Leistungsfähigkeit der kapazitiven Ele-
mente in DRAM-Speicherzellen wird neben vielen anderen Faktoren auch von der 
Isolatorschichtdicke und Qualität der elektrischen Feldverteilung im Kondensator 
bestimmt. Zur Ausbildung von homogenen Feldern werden scharfe, gleichförmige 
Grenzflächen benötigt [HAU03]. Eine etablierte Methode zur Generierung dünner 
High-k Schichten ist die Atomlagenabscheidung (ALD). Die am häufigsten indus-
triell benutzten Analytikverfahren zur Charakterisierung derartiger Wachstumspro-
zesse sind beispielsweise [LIM00]: Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), Transmis-
sions-Elektronen-Mikroskopie (TEM), Sekundär-Ionen-Massen-Spektrometrie (SIMS) 
und Röntgeninduzierte Photoelektronen-Spektroskopie (XPS).  
 In diesem Kapitel werden mithilfe der HR-RBS die ALD-Wachstumsprozesse 
von ZrO2 auf SiO2 und TiN im Anfangsstadium untersucht. Speziell die Grenzflä-
chen sind dabei von Interesse. Unerwünschte physikalische Effekte können die Spek-
trenform beeinflussen. Insbesondere erschweren Rauigkeitseffekte, wie die Oberflä-
chenrauigkeit und lokale Änderungen in der Schichtdicke (Schichtdickenvariation), 
die Interpretation der HR-RBS-Spektren.  
 Der Abschnitt 5.1 befasst sich mit dem Wachstumsverhalten von ZrO2 auf SiO2. 
Auf Basis des gefundenen Inselwachstums wird eine Methode vorgestellt, die die 
Bestimmung von Inhomogenitäten der Schichtdicke aus ihrer Oberflächentopografie 
ermöglicht. Dieses Verfahren erlaubt die Berücksichtigung einer derartigen Rauigkeit 
bei der Simulation von HR-RBS-Spektren in der SIMNRA-Analysesoftware.  
 Abschnitt 5.2 beschäftigt sich mit der Analytik von ZrO2 auf TiN. Das Titan-
nitrid dient in den Kondensatoren neuartiger DRAM-Speicherzellen als Elektrode. 
Polykristalline Schichten wie TiN zeigen oft raue Oberflächen. Zur Erfassung des 
Einflusses der Oberflächenrauigkeit auf die Spektrenform gestreuter Ionen an den 
Elementen der darauf liegenden Schicht wird in diesem Abschnitt das Programm 
PEST vorgestellt. Dieses basiert ebenfalls auf der experimentell leicht zugängliche 
Oberflächentopografie der zu analysierenden Proben. Aus den gewonnenen Erkennt-
nissen von PEST wird eine Aussage über die Art der Grenzflächendiffusion möglich.  

                                        
1 MIM: Metall-Isolator-Metall. 



5.1 ZrO2-ALD-Wachstum auf nativem SiO2 89 

 

5.1 ZrO2-ALD-Wachstum auf nativem SiO2 

Zur Charakterisierung des Wachstumsverhaltens von Zirkoniumoxid auf natürlich 
oxidiertem Silizium mittels der HR-RBS wurden Proben untersucht, die einer unter-
schiedlichen Anzahl von ALD-Zyklen ausgesetzt waren. Die an Zirkonium gestreuten 
C-Ionen mit der Primärionenenergie von 2 MeV wurden im Rastermodus bei einem 
mittleren Streuwinkel von 35,8° detektiert. Zur vollständigen Aufnahme des Spekt-
rums der dicksten ZrO2-Schicht (40 ALD) mussten zwei Spektren mit unterschied-
lichen magnetischen Flussdichten aufgenommen werden, da das Energiefenster des 
Detektors nicht ausreichte. Abbildung 5.1 zeigt exemplarisch zwei Spektren von Zir-
konium mit verschiedenen Dicken. Im oberen Bild (1 ALD-Zyklus) beträgt die Flä-
chenbelegungsdichte des Metalls 2,3 ⋅ 1014

 at/cm². Verglichen mit der berechneten 
Belegung zur Ausbildung einer Monolage (siehe Tabelle 4.2) ist die SiO2-Oberfläche 
somit nur zu 25% mit Zr belegt. Im unteren Teil der Abbildung ist die Oberfläche 
des nativen SiO2 vollständig bedeckt. Die Zr-Belegung hat hier einen Wert von 
80 ⋅ 1014

 at/cm².  
 Der verwendete ALD-Prozess (siehe Abschnitt 3.9) bestimmt die Stöchiometrie 
des Zirkoniumoxids (ZrO2). Von dieser Voraussetzung wurde bei den SIMNRA-
Simulationen ausgegangen. In beiden Spektren ist eine Abweichung zwischen den 
experimentellen Daten und der gezeigten Simulation zu erkennen. Im Folgenden 
werden Möglichkeiten zur Erklärung der Diskrepanz vorgestellt und diskutiert. Das 
in Abschnitt 5.1.4 gezeigte Wachstumsverhalten dient dabei als Argumentations-
grundlage.  
 
 

5.1.1 Grenzflächenschicht Zirkon 

Mit der ersten ALD-Halbreaktion dissoziieren die TEMAZ-Prekursormoleküle an der 
Oberfläche des SiO2. Dabei reagieren die Zr-Ionen unter Abspaltung der organischen 
Liganden mit den freien Bindungen des Oxids. Es entstehen Si-O-Zr-Bindungen 
[PUU04a, LIN03a]. Demnach ist eine Ausbildung von Zirkon (ZrSiO4), einem Inselsi-
likat [LID94], als Zwischenschicht möglich.  
 Unter der Berücksichtigung einer Zirkongrenzflächenschicht kam es zu einer 
verbesserten Übereinstimmung zwischen Simulation und experimentellen Daten. 
Abbildung 5.2 zeigt den Unterschied in den Simulationen an einer ZrO2-Schicht nach 
drei ALD-Zyklen mit einer totalen Flächenbelegungsdichte (Nt)tot = 3,61 ⋅ 1015

 at/cm². 
Mit steigender Zirkonschichtdicke, also schon ab fünf ALD-Zyklen, nahm die Dis-
krepanz zwischen Experiment und Simulation wieder zu. Aus diesem Grund wurde 
es bei dieser Zwischenschicht belassen. Im Folgenden wurde darauf eine ZrO2-Schicht 
mit unterschiedlichen Schichtdicken, entsprechend der gemessenen Flächenbele-
gungsdichten, generiert. Interessanterweise entspricht nach Gleichung (4.7) die er-
mittelte Flächenbelegungsdichte bei einer Dichte von 4,56 g/cm³ [LID94] und der 
molaren Masse MZrSiO4 = 183,3 g/mol genau einer Monolage Zirkon mit 
(Nt)tot = 3,6 ⋅ 1015

 at/cm².  
 Des Weiteren konnte mithilfe der Röntgeninduzierten Photoelektronenspektro-
skopie (XPS2) ein Unterschied in den Bindungsenergien festgestellt werden. Die Prä-

                                        
2 Englisch: X-Ray Photoelectron Spectroscopy. 
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senz der Zirkonzwischenschicht ist demnach wahrscheinlich, konnte aber die beo-
bachteten Abweichungen bei keiner einzigen Probe der Serie vollständig erklären.  
 Aus den Flächenbelegungsdichten in Abhängigkeit von der Zahl der ALD-
Zyklen kann auf das Wachstumsverhalten geschlossen werden. Nichtlinearitäten im 
Wachstumsverhalten führen oft zu unterschiedlichen Schichtdicken, welche die 
Spektrenform der HR-RBS modifizieren können. Untersuchungen dazu werden im 
Folgenden erläutert.  
 
  

 
Abbildung 5.1: HR-RBS-Spektren von Zr in verschiedenen ZrO2 Dicken. Detektiert wurden C3+-Ionen 
(Primärionen C2+, E0 = 2,02 MeV). Oben: Sub-Monolage (1 ALD-Zyklus) mit einer totalen Flächenbele-
gungsdichte von (Nt)tot = 0,7 · 1015 at / cm² (B = 358,5 mT; Fluenz Φ = 2,2 ⋅ 1014

 at / cm²). Unten: ZrO1,7-
Bedeckung nach 30 ALD-Zyklen (Nt)tot = 22 · 1015 at / cm² (B = 358,1 mT; Φ = 0,6 ⋅ 1014

 at / cm²). Beide 
Darstellungen zeigen Diskrepanzen zwischen den experimentellen Spektren und der SIMNRA-
Simulation der ZrO2-Belegung.  
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5.1.2 Nichtlineares Wachstumsverhalten 

Bei der Bestimmung aller Flächenbelegungsdichten des Zirkoniums in Abhängigkeit 
von der Anzahl der ALD-Zyklen wurde im Anfangsstadium ein nichtlineares Verhal-
ten diagnostiziert. Abbildung 5.3 zeigt die nach Gleichung (4.1) bestimmten Zr-
Flächenbelegungsdichten des Metalloxids in Abhängigkeit von der Anzahl der ALD-
Zyklen. Im Initial-Regime (a) der Abbildung 5.3 steigt die Flächenbelegungsdichte 
nichtlinear mit der Anzahl von Reaktionszyklen an. Beim Übergangsbereich (b) 
kommt es an der Stelle der dargestellten „Schulter“ (besser zu erkennen in 
Abbildung 5.5) zu einer Reduzierung der Wachstumsrate. Nach einer hinreichenden 
Bedeckung wird der Anstieg in (c) schließlich linear. Die Wachstumsrate ändert sich 
dann nicht mehr. 
 Die Form des funktionalen Zusammenhangs zwischen der abgeschiedenen Men-
ge und Anzahl der Reaktionszyklen kann Aussagen über die Art des Wachstumsver-
haltens liefern [PAR00, SAT02]. Im nachfolgenden Abschnitt werden die verschiede-
nen ALD-Wachstumsprozesse kurz vorgestellt. 
 
 

5.1.3 Klassifikation von ALD-Prozessen 

Das Verfahren der Atomlagenabscheidung wurde in Abschnitt 3.9 kurz vorgestellt. 
Die Menge des Materials, die bei einem vollständigen Reaktionszyklus abgeschieden 
wird, ist von drei Einflussgrößen abhängig: Dem Reaktanten, der reaktiven Oberflä-
che und der Prozesstemperatur [PUU04a]. Die Wachstumsrate pro Zyklus GPC3 wird 
im Folgenden mit ∆cMe bezeichnet. Während des Wachstumsprozesses, speziell im 
Anfangsstadium, kann sich durch die Umwandlung der chemischen Ausgangssituati-
on die Wachstumsrate verändern. Diese Wirkung lässt mit steigender Abscheidung 

                                        
3 Englisch: Growth-per-cycle. 

 
Abbildung 5.2: Spektren von Zr mit (Nt)Zr = 0,58 · 1015 at / cm² (3 ALD-Zyklen). Durchgezogene Linien 
entsprechen simulierten Spektren. Die Fluenz betrug 1,1 ⋅ 1014

 at / cm². 
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des neuen Materials aber nach. Bei einer hinreichenden Anzahl von ALD-Zyklen 
wird stets ein lineares Wachstum erreicht. Solange die Oberfläche mit dem abzu-
scheidenden Material nicht vollständig bedeckt ist, kann die GPC-Variation als 
Funktion der Reaktionszyklen in vier charakteristische Moden unterteilt werden 
[PUU05].  
 Abbildung 5.4 zeigt die verschiedenen Wachstumsprozesse schematisch. In (a) 
ist die Wachstumsrate in Abhängigkeit von der Anzahl der ALD-Zyklen konstant. 
Dabei handelt es sich um ein lineares Wachstum, welches vom Substrat unabhängig 
ist. Dieses korrespondiert mit dem zweidimensionalen Wachstumsmodus (Frank-van-
der-Merwe-Wachstum) sowie zufälliger Abscheidung4. Ist die Adhäsion auf der ur-
sprünglichen Oberfläche größer als auf dem neuen Material, kommt es zum substrat-
unterstützenden Wachstum (b). Hier ist die Wachstumsrate zu Beginn höher als im 
linearen Regime. Die Darstellungen (c) und (d) der Abbildung 5.4 charakterisieren 
ein substrathemmendes Wachstum unterschiedlichen Typs. Beide haben gemeinsam, 
dass am Anfang die Abscheiderate kleiner ist als im stationären Zustand. Beim Typ 
2 zeigt der Wachstumsverlauf ein Maximum. Nach Puurunen et al. [PUU04a] ist dies 
ein Indikator für Inselwachstum (Volmer-Weber Wachstum).  
 
 

                                        
4 Statistischer Wachstumsmodus: Die Wahrscheinlichkeit für die Abscheidung des neuen Materials ist  
   überall gleich [PUU05].    

 
Abbildung 5.3: Flächenbelegungsdichte von Zirkonium verschiedener ZrO2-Schichten auf SiO2 als 
Funktion von n mit drei charakteristischen Wachstumsregimen. Fehlerbalken liegen innerhalb der Sym-
bole. (a) Initial-Regime; (b) Übergangs-Regime; (c) Linear-Regime. „Schulter“ symbolisiert das Maxi-
mum aus Abbildung 5.5. Detektiert wurden C3+-Ionen mit einer Primärionenenergie von 2,02 MeV. 
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5.1.4 Inselwachstum 

Durch die Ermittlung der Anstiege zwischen den gemessenen Datenpunkten in 
Abbildung 5.3 erhält man die Wachstumsrate pro Zyklus (GPC). Das Resultat ist in 
Abbildung 5.5 aufgezeigt. Diese Form ist verglichen mit Abbildung 5.4 charakteris-
tisch für Inselwachstum, welcher entsteht, wenn das darunter liegende Material – 
hier natives SiO2 – schwach reaktiv mit dem ALD-Reaktanten ist. Demnach stellt 
Inselwachstum einen unerwünschten oberflächenselektiven5 ALD-Prozess dar. Nach 
Puurunen et al. [PUU04a] existieren anfänglich statistisch verteilte aktive Defektge-
biete auf der Oberfläche, hervorgerufen durch ungesättigte Bindungen. Mit der ers-
ten ALD-Halbreaktion werden diese Bindungen gesättigt. Während der zweiten 
ALD-Halbreaktion wird die darunter liegende Schicht an den „Keimzentren“ des 
abgeschiedenen Materials chemisch (wieder) aktiviert. Es werden aber keine neuen 
Defekte erzeugt. Ausgehend von diesen isolierten Keimzentren expandiert mit jedem 
weiteren ALD-Zyklus das abgeschiedene Material lateral symmetrisch.  
 Puurunen et al. [PUU04a] haben das Inselwachstumsverhalten nach Typ 2 in die 
folgenden vier Phasen unterteilt: In der Phase I der Abbildung 5.5 (a) wachsen die 
Inseln ohne sich zu berühren. Die Oberfläche und der Umfang jeder einzelnen Insel 
nehmen zu. Dies äußert sich durch den Anstieg der Wachstumsrate ∆cZr pro Zyklus. 
Der mit (b) gekennzeichnete Bereich der Abbildung 5.5 unterteilt sich in zwei Pha-
sen. Die Phase II beginnt, wenn die Koaleszenz startet. Im Weiteren durchläuft ∆cZr 
ein Maximum und geht anschließend in den stationären Zustand über. Phase III ist 
erreicht, wenn die separaten Inseln vollständig verbunden sind. Die vierte Phase in 
Abbildung 5.5 (c) ist durch ein konstantes Wachstum charakterisiert. Das darunter 
liegende Material ist dabei komplett mit ZrO2 bedeckt.  

                                        
5 Nur an bestimmten Stellen. 
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Abbildung 5.4: Klassifizierung von ALD-Wachstumsprozessen. (a) Lineares Wachstum; (b) Substrat 
unterstützendes Wachstum; (c) Substrat hemmendes Wachstum vom Typ 1; (d) Substrat hemmendes 
Wachstum vom Typ 2 [PUU05]. 
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Abschätzung der Inselgröße 

Auf Grund der nachgewiesenen Analogie zum substrathemmenden Wachstumsver-
halten vom Typ 2 nach Puruunen et al. [PUU04a] soll in diesem Abschnitt die Insel-
größe abgeschätzt werden. Insofern die Dichte der Oberflächendefekte des Aus-
gangsmaterials nicht zu groß ist, sodass keine sterische Hinderung auftritt, die po-
tentielle Bindungsmöglichkeiten verhindern würde [ALA03], liefert das offene Symbol 
in Abbildung 5.5 die Anzahl der reaktiven Defekte. Da im weiteren Wachstumspro-
zess keine neuen Defekte hinzukommen [PUU04a], entsprechen die reaktiven Defekte 
des Ausgangsmaterials der Anzahl der Keimzentren bzw. Inseln pro Fläche. Aus 
Abbildung 5.5 kann entnommen werden, dass sich auf 1 nm² somit 2,3 Inseln befin-
den. Der mittlere Inselabstand beträgt dI = √(1 nm²/2,3) = 0,66 nm. Nach [PUU04a] 
startet die Koaleszenz der Inseln zu Beginn der Phase II. Die benötigte Anzahl von 
ALD-Zyklen bis zum Eintreten der Koaleszenz kann aus dem Schnittpunkt der hori-
zontalen Linie mit der vertikalen aus Abbildung 5.5 ermittelt werden, und beträgt 
n = 9. Die Menge der abgeschiedenen Zr-Atome bei neun ALD-Zyklen kann aus 
Abbildung 5.3 entnommen werden. Im Abschnitt 5.1.1 wurde erwähnt, dass sich 
vermutlich eine Zirkon-Monolage zwischen Silizium- und Zirkoniumoxid als Grenz-
flächenschicht ausbildet. Unter der Annahme, dass diese Zwischenschicht nicht zur 
Zirkoniumoxidinsel beiträgt, muss die Menge des abgeschiedenen Zirkoniums nach 
drei ALD-Zyklen von der nach neun ALD-Zyklen abgezogen werden. Im Mittel be-

 
Abbildung 5.5: Wachstumsrate ∆cZr in Abhängigkeit von ALD-Zyklen. Dieses charakteristische Verhal-
ten ist ein Indikator für Inselwachstum [PUU04a]: (a) Die Inseln wachsen ohne sich zu berühren. (b) Die 
Koaleszenz der isolierten Inseln findet statt; ermittelt durch Schnittpunkt der horizontalen grauen Linie 
mit der vertikalen zu Beginn der Phase II. (c) Alle Inseln sind vollständig miteinander verbunden und 
die SiO2-Oberfläche ist komplett mit ZrO2 bedeckt. Das offene Symbol (1 ALD-Zyklus) liefert die Anzahl 
der reaktiven Oberflächendefekte (Inseln) pro Flächeneinheit der SiO2-Schicht. Zur Beschreibung der 
Phase I bis IV siehe Text. 
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steht damit jede Insel zu Beginn der Koaleszenz aus (20 – 5,8) nm-2/2,3 nm-2 ≈ 6,2 Zr-
Atomen.  
 Durch eine einfache Rechnung lässt sich die Höhe einer derartigen Insel bei be-
kannten Inseldurchmesser dI und Volumenelement der ZrO2-Basis VZrO2 abschätzen. 
Das Volumenelement einer ZrO2-Basis wird aus dem Volumen einer ZrO2-Einheits-
zelle bestimmt. Bei hinreichend dicken Schichten und Raumtemperatur bildet Zirko-
nia6 ein monoklines Kristallsystem mit unterschiedlichen Gitterparametern, die ge-
ringfügig voneinander abweichen [WAN99]. Die mittlere Kantenlänge a der Einheits-
zelle beträgt 0,522 nm. Die tatsächlichen Gitterparameter wurden experimentell 
nicht bestimmt, sodass für ultradünne Schichten von einem idealen Kristallzustand 
ausgegangen wird. Das Volumen berechnet sich demnach zu VEZ = a³ = 0,142 nm³. 
Eine Einheitszelle von ZrO2 besteht aus vier Zr4+-Kationen, die von acht O2--Anionen 
umgeben sind. Damit ist das Volumenelement für ZrO2 VZrO2 = ¼VEZ = 0,036 nm³. 
Zur Berechnung des Volumens einer Insel ist noch mit 6,2 zu multiplizieren, man 
erhält VI = 6,2 · 0,036 nm³ = 0,223 nm³. Um eine Vorstellung der Inselhöhe hI zu be-
kommen, wird von einer Kegelstumpfgeometrie ausgegangen. Bei bekanntem Volu-
men berechnet sich die Höhe des Rotationskörpers nach folgender Gleichung: 
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Dabei bezeichnet r1 den Radius der Grund- bzw. Grenzfläche des Kegelstumpfes und 
r3 den der oberen Fläche (siehe dazu Abbildung 5.6). Zur Berechnung von r3 wird 
angenommen, dass mindestens eine ZrO2-Verbindung an der Oberfläche Platz haben 
muss. Aus dem Volumen VZrO2 einer Kugel lässt sich so ein mittlerer Radius 
r3 = 0,2 nm abschätzen. Der Radius der Grundfläche ist r1 = dI / 2. Folglich ergibt 
sich eine Inselhöhe hI = 1,0 nm.  
 Zur Bestimmung der Anzahl der Monolagen für diese Inselhöhe wird die durch-
schnittliche Dicke einer Monolage benötigt [PUU04b]:  
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Dabei kennzeichnet AN  die Avogadro-Konstante, ρ  die Dichte und M  die molare 
Masse des Materials. Die Dichte für ZrO2 und die entsprechende molare Masse dieser 
Verbindung sind in Tabelle 4.2 aufgeführt. Nach Gleichung (5.2) beträgt die durch-
schnittliche Höhe einer ZrO2-Monolage somit 0,33 nm. Eine Insel mit der berechne-
ten Höhe hI = 1,0 nm besteht demnach aus drei Monolagen (siehe Abbildung 5.6 (b)). 
 Beim Vergleich des mittleren Inselabstands dI = 0,66 nm mit der Kantenlänge 
a = 0,52 nm der Einheitszelle lässt sich feststellen, dass der Abstand der Inseln in 
etwa dem der Einheitszelle entspricht. Eine Einheitszelle hat aber anfangs keine gro-
ße Bedeutung, da eine fragmentarische ultradünne Schicht mit Gewissheit amorph 
ist. Dennoch ist die Ausbildung von derartigen Inseln eher unwahrscheinlich. Offen-
kundig existiert zwar eine Analogie zum Inselwachstum, jedoch ist der dabei ablau-
fende Mechanismus ein anderer. Möglicherweise verbinden sich auch nach dem zwei-

                                        
6 Entspricht einer anderen Bezeichnung für Zirkoniumdioxid. 
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ten ALD-Prozess, wegen des geringen Abstands zwischen den Inseln, die benachbar-
ten Keimzentren zu Cluster, von denen dann die Expansion ausgeht. 
    

Bestimmung der Halbwertsbreite der Höhenverteilung  

Ziel dieses Abschnitts ist es, unter der Annahme des beschriebenen atomaren Ober-
flächenmodells, eine Höhenverteilung der mit Inseln bedeckten Oberfläche zu be-
kommen, um deren Auswirkung auf die Spektrenform abzuschätzen. 
 Abbildung 5.6 zeigt das Modell einer Insel mit Kegelstumpfgeometrie zu Beginn 
der Koaleszenz (n = 9). Wie im obigen Abschnitt berechnet, hat eine ZrO2-Monolage 
mit einer Flächenbelegungsdichte von η⋅ML

ZrOc 2  = 2,7 ⋅ 1015
 at/cm² (siehe Tabelle 4.2) 

eine Höhe ML
ZrOh 2  = 0,33 nm. Der Parameter η  berücksichtigt die Anzahl der im Mo-

lekül enthaltenen Atome. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine bestimmte Höhe hi vor-
liegt, in der der Streuprozess stattfindet, lässt sich über die Flächenverhältnisse 
bestimmen (siehe dazu Anhang A). Der Oberflächenanteil des Quadrates mit den 
Kantenlängen dI, der nicht von der Insel bedeckt ist, wird als A0 gekennzeichnet. Der 
Parameter A1 entspricht der Kreisfläche der ersten Monolage mit der Höhe 
h1 =

ML
ZrOh 2 , A2 der mittleren mit h2 = 2 ML

ZrOh 2  und A3 der oberen mit h3 = 3 ML
ZrOh 2 . Die 

Formeln zur Berechnung der jeweiligen Flächen sowie die Herleitung der Halbwerts-
breite der Höhenverteilung von ∆h = 0,73 nm wird in Anhang A aufgezeigt.  
 Mithilfe der nachfolgenden Gleichung kann aus der Höhenverteilung eine 
Schichtdickenverteilung mit der Halbwertsbreite:  
 

 η⋅⋅∆=∆ ML
ZrOML

ZrO
tot c

h

h
Nt 2

2

)(  (5.3) 

 
bestimmt werden. Durch Einsetzen der entsprechenden Werte in Gleichung (5.3) 
erhält man die Schichtdickenvariation totNt)(∆ ≈ 6,0 ⋅ 1015

 at/cm². Im nachfolgenden 
Abschnitt wird erläutert, wie in SIMNRA derartige Rauigkeitsbeiträge verarbeitet 
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des atomaren Oberflächenmodells zu Beginn der Phase II. 
Die Koaleszenz der separaten Inseln hat begonnen. (a) Draufsicht; (b) Seitenansicht. Eine ZrO2-Insel 
mit einer Höhe von 1 nm besteht aus drei Monolagen (ML). Die Bedeutungen der einzelnen Parameter 
werden im Text erläutert. 
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werden, um den Einfluss auf die Spektrenform bei der Simulation zu berücksichti-
gen. 
 
 

5.1.5 Schichtdickenvariation 

Das Analyseprogramm SIMNRA ermöglicht die Simulation von rauen Filmen auf 
glatten Oberflächen anhand der Schichtdickenvariation [MAY99]. Dabei bildet die 
Basis die Approximation des gemessenen Spektrums durch die Superposition von m 
Spektren mit verschiedenen Schichtdicken bzw. Flächenbelegungsdichten (Nt)i. Diese 
Teilschichten werden mit ihrer Häufigkeit des Vorkommens gewichtet und summiert. 
Abbildung 5.7 zeigt das Prinzip am Beispiel eines periodischen Höhenprofils. Zur 
Veranschaulichung werden im dargestellten Beispiel die Messsignale von zwei 
Schichten mit unterschiedlicher Dicke und gleichen Häufigkeitsanteilen überlagert. 
Das Resultat eines solchen Energiespektrums ist auf der rechten Seite der Abbildung 
zu sehen. Im SIMNRA-Programm werden üblicherweise m = 20 Teilspektren ange-
nommen. Die Häufigkeitsverteilung der Schichtdicke wird durch eine Gammafunkti-
on beschrieben [MAY99]. Ist die Standardabweichung viel kleiner als die mittlere 
Schichtdicke, kann die Verteilung auch durch eine Gaussfunktion angenährt werden.  
 In der SIMNRA Version 6.04 [MAY99] werden Korrelationseffekte, verursacht 
durch einen flachen Ein- und Ausfallswinkel, nicht berücksichtigt. Die SIMNRA-
Simulationen sind daher nur für Streuwinkel von exakt 180° korrekt. Für Streuexpe-
rimente mit streifendem Ein- und Ausfall der Projektile (RBS) bzw. Rückstoßteil-
chen (ERD7), wie am Beispiel Ionenstrahl (b) in Abbildung 5.7 gezeigt, kann durch 
mehrmaliges Eindringen der Ionen in Materie die Form der Spektren stark modifi-
                                        
7 Englisch: Elastic Recoil Detection (Elastische Rückstoßdetektion). 
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Abbildung 5.7: Schematische Darstellung eines periodisch rauen Films auf einem glatten Substrat 
(links). Der Streuwinkel ist in (a) ≈ 180° und in (b)  << 180°. Die raue Oberfläche, aus Gründen der In-
homogenität der Schichtdicke, wurde in zwei Teilschichten unterteilt. Das dazugehörige ideale Spekt-
rum einer derartigen Oberflächenschicht (rechts). Die Streugeometrie beim Ionenstrahl (b) erzeugt 
Korrelationseffekte, die die Spektrenform zusätzlich beeinflussen können. 
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ziert werden. Dieser zusätzliche Beitrag zum Energieverlust wirkt auf die hoch- und 
niederenergetische Flanke des Spektrums. Je flacher der Anstieg an den Flanken des 
experimentellen Spektrums im Vergleich zur Simulation ohne Rauigkeit verläuft, 
desto stärker ist der Einfluss der Oberflächenrauigkeit. Korrelationseffekte können 
bei der Interpretation des Tiefenprofils dann vernachlässigt werden, wenn die Flanke 
der an der Oberfläche gestreuten Ionen mit dem simulierten Spektrum überein-
stimmt. Das im Rahmen dieser Arbeit (Abschnitt 5.2.3) entwickelte Programm 
PEST ermittelt die Korrelationseffekte. Unter den Umständen, dass kein Unter-
schied zwischen der Verteilung aus PEST und der gaußschen Energieverteilung der 
Fehlerbeiträge des Gesamtsystems auftritt, kann die Schichtdickenvariation in 
SIMNRA zur Berücksichtung der Oberflächenrauigkeit für die HR-RBS verwendet 
werden. Eine diesbezügliche Untersuchung an der Probe mit n = 1 ergab, dass Korre-
lationseffekte vernachlässigt werden können. 
 In dem Abschnitt 5.1.4 wurde die Inhomogenität der Schichtdicke mithilfe der 
Gleichung (5.3) zu Beginn der Phase II (n = 9) des Inselwachstums bestimmt (siehe 
Abbildung 5.5). Die experimentellen Daten für neun ALD-Zyklen lagen nicht vor. 
Abbildung 5.8 zeigt Zirkoniumspektren einer ZrO2-Schicht nach zehn ALD-Zyklen 
mit / ohne Berücksichtigung der Rauigkeit in Form der Schichtdickenvariation von 
∆(Nt)tot = 6,0 ⋅ 1015

 at/cm². Die Zirkongrenzflächenschicht mit der entsprechenden 
Flächenbelegung aus Abschnitt 5.1.1 ist bei beiden Simulationen enthaltet. Eine 
mögliche Rauigkeit dieser Schicht wurde nicht berücksichtigt. Offenkundig wurde 
die ermittelte Schichtdickenvariation mithilfe des einfachen Oberflächenmodells 
überschätzt.  
 Als eine geeignete Methode zur Abschätzung der Schichtdickenvariation erwies 
sich die Rasterkraftmikroskopie. Damit kann der Einfluss beliebiger Oberflächen-
morphologien auf die Spektrenform ermittelt werden.  

 
Abbildung 5.8: Energiespektrum von Zr mit einer Zr-Menge von 2,23 · 1015 at / cm² einer ZrO2/ZrSiO4-
Schicht (10 ALD-Zyklen; Fluenz 0,5 ⋅ 1014

 at / cm²). Gegenüberstellung von simulierten Spektren: Mit 
und ohne Oberflächenrauigkeit in Form einer Schichtdickenvariation von ∆(Nt)tot = 6,0 · 1015 at / cm² 
hinsichtlich der ZrO2-Schicht. Bei beiden Simulationen wurde eine Zirkon-Monolage mit 
(Nt)tot = 3,6 · 1015 at / cm² aus Abschnitt 5.1.1 berücksichtigt. Die totale Flächenbelegungsdichte der 
ZrO2-Schicht betrug 4,97 · 1015 at / cm².  
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5.1.6 Bestimmung der Schichtdickenvariation aus AFM-Messungen 

Wie bereits erwähnt, haben Oberflächenrauigkeiten bei Ionenstrahl-Streuexperimen-
ten mit flachem Ein- und Ausfallswinkel Auswirkung auf die Hoch- bzw. Niederener-
gieflanke im Energiespektrum. Unter Kenntnis dieser Wirkung auf die Form der 
Spektren können Falschinterpretationen der Resultate vermieden werden. In der 
Literatur sind Untersuchungen derartiger Effekte für RBS-Experimente in klassi-
scher Rückwärtsstreuung häufiger zu finden, als in Vorwärtsrichtung mit streifen-
dem Ein- und Ausfall der Ionentrajektorien. Eine geeignete Methode zur Abschät-
zung des Einflusses der Oberflächentopografie auf die gemessenen Streuspektren ist 
die Rasterkraftmikroskopie (AFM8) [SAJ00; LIN03b].  
 AFM-Messungen erlauben die Aufnahmen von dreidimensionalen Oberflächen-
topografien leitfähiger und nichtleitfähiger Proben. Eine scharfe Spitze wird dabei 
piezoelektrisch Punkt für Punkt und Zeile für Zeile über die Probenoberfläche ge-
führt. Das Höhenprofil wird über die Auslenkung der am Cantilever9 befestigten 
Spitze mittels kapazitiver oder meist optischer Sensorik ausgelesen. Eine ausführliche 
Beschreibung dieser Thematik ist beispielsweise im Buch von Wiesendanger [WIE94] 
dargestellt. Zur Gewinnung von Informationen über die Rauigkeiten der im Rahmen 
dieser Arbeit verwendeten Proben wurde ein Multimode-AFM der Firma Veeco In-
struments an Luft verwendet. Dabei wurden die Oberflächen im Tapping Mode10 mit 
einer kommerziell erhältlichen Silizium-Spitze untersucht. Der nominelle Radius der 
AFM-Spitze war 10 nm. Die abgetastete Fläche betrug 500 × 500 nm² mit einer late-
ralen Rasterauflösung von 1024 × 1024 Bildpunkten.  
 Aus der maximalen Informationstiefe tmax lässt sich der maximale Abstand λmax 
zwischen Ein- und Austritt des Projektils bestimmen (siehe dazu Abbildung 2.1). Bei 
einer symmetrischen Streuung mit α1 ≈ α2 ≈ 17,5° und tmax ≤ 8 nm beträgt 
λmax ≤ 51 nm. Die abgerasterte Fläche wurde viel größer gewählt als der maximale 
Abstand λmax. Rauigkeiten mit lateralen Strukturausdehnungen die λmax weit über-
steigen, werden als großflächige Rauigkeiten bezeichnet [LIN03b]. Diese Art von Rau-
igkeit hat bei der HR-RBS auf die Form der Spektren kaum einen Einfluss. Proble-
matisch sind lokale Rauigkeiten, wo Höhenunterschiede auftreten, die in der Grö-
ßenordnung der Abstände zwischen Ein- und Austritt der Ionentrajektorien oder 
darunter liegen [LIN03b].  
 Abbildung 5.9 (oben) zeigt eine dreidimensionale AFM-Aufnahme von Zirkoni-
umoxid (ein ALD-Zyklus) auf einer natürlich oxidierten Siliziumoxidoberfläche. Das 
dazugehörige Histogramm mit der Häufigkeitsverteilung lokaler Höhen ist im unte-
ren Bild aufgezeigt. Durch Anpassung einer Gauss-Funktion an die Höhenverteilung 
lässt sich die mittlere Rauigkeit rσ  bestimmen, die im dargestellten Beispiel einen 
Wert von 0,17 nm aufweist. Mithilfe üblicher AFM-Auswertungsprogramme ist es 
möglich, die Standardabweichung der Höhenverteilung direkt abzulesen. Meistens 
wird in diesem Zusammenhang die Abkürzung RMS11 verwendet. Zur Bestimmung 
der Oberflächenrauigkeit wurde in der vorliegenden Arbeit die Nanoscope Software 
(Version 6.13R1, Veeco Instruments) benutzt.  

                                        
8 Englisch: Atomic Force Microscope. 
9 Deutsch: Hebelarm. 
10 Deutsch: Klopf-Modus. 
11 Englisch: Root Mean Square (Quadratisches Mittel); entspricht der Standardabweichung bei einem 
Erwartungswert von Null. 
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Abbildung 5.10 zeigt die gemessenen RMS-Werte in Abhängigkeit von den ALD-
Zyklen. Anhand dieser Werte ist es möglich, die Schichtdickenvariation zu bestim-
men. Zu Beginn der Abscheidung steigt die Rauigkeit mit Erhöhung von n stark an. 
Auf Grund der geringen Anzahl von Messpunkten konnte kein funktionaler Zusam-
menhang festgestellt werden. Daher wurden zur Interpolation bzw. Extrapolation 
zwei Geraden mit unterschiedlichen Anstiegen eingezeichnet. Das gezeigte Rauig-
keitsverhalten unterstützt die Annahme, dass sich das Wachstumsverhalten mit Zu-
nahme der ZrO2-Bedeckung ändert. Die Agglomeration des abgeschiedenen Materials 
zur Ausbildung separater Inseln verursacht anfänglich eine größere Rauigkeitszu-
nahme. In der Phase der Koaleszenz kommt es zur vollständigen Bedeckung der na-
türlich oxidierten Siliziumschicht, wodurch die Rauigkeit abnimmt. Eine Probe zur 
experimentellen Ermittlung der RMS-Rauigkeit einer unbedeckten Siliziumoxidober-
fläche lag nicht vor. Daher wurde die Gerade (a) auf n = 0 extrapoliert. Die Rauig-
keit des Substrats12 beträgt demnach 0σ  = 0,15 nm. Diesem Wert ist eine größere 
                                        
12 Wird in diesem Kontext als Synonym für das Ausgangsmaterial verwendet.  

 

 
Abbildung 5.9: 3D-AFM-Aufnahme (0,5 x 0,5) µm² mit 1024 x 1024 Messpunkten einer natürlich oxi-
dierten Siliziumoxidschicht mit einer geringen Menge von ZrO2 nach einem ALD-Zyklus auf der Ober-
fläche (oben). Das Histogramm der dargestellten Oberflächentopografie zeigt eine gaußförmige Hö-
henverteilung (unten). Die Breite der Intervalle beträgt ca. 0,05 nm. Die Summe aller Häufigkeiten 
ergibt 100%. Die mittlere Rauigkeit der Verteilung ist σr = 0,17 nm. 
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Unsicherheit zu zuschreiben, da der tatsächliche funktionale Verlauf nur grob abge-
schätzt werden konnte. Jedoch handelt es sich hierbei um eine typische Rauigkeit-
sangabe von Siliziumsubstraten [HAU02]. 
 Unter der Annahme, dass Rauigkeiten verschiedener Schichten unabhängig von 
einander sind, können zur Bildung der Gesamtrauigkeit rσ  die Einzelrauigkeiten der 
darunter liegenden Schichten quadratisch addiert werden [MAY99]. Mithilfe der ge-
messenen Werte rσ  der Abbildung 5.10 und der quadratischen Subtraktion der ext-
rapolierten Rauigkeit Sσ  von ,rσ  kann auf den Rauigkeitsbeitrag Matσ  der neuen 
Schicht geschlossen werden: 
 

 ∑
=

+ −==
i

S
SriMat

0

22
1 || σσσσ . (5.4) 

 
Der Index S  kennzeichnet die jeweilige Schicht. Dabei charakterisiert S = 0 das Sub-
strat mit der Rauigkeit 0σ . Die darauf liegenden Schichten werden von S = (1 bis i) 
mit der entsprechenden Rauigkeit Sσ  durchnummeriert. Die schematische Darstel-
lung in Abbildung 5.11 veranschaulicht die Beutung der Indexierung. Der Absolut-
wert des Radikanden gewährleistet, dass Gleichung (5.4) auch bei Abnahme der 
Rauigkeit verwendet werden kann. Aus dem RMS-Wert Matσ  lässt sich die Halb-
wertsbreite der gaußförmigen Höhenverteilung ∆hMat der neuen Schicht bestimmen: 
 

 MatMath σ⋅=∆ 2ln22 . (5.5) 

 
Für ein Schichtsystem mit den Schichten S  lassen sich aus Gleichung (5.3) die ent-
sprechenden Schichtdickenvariationen ∆(Nt)Mat  (für S > 0) berechnen. Durch Einset-
zen von Gleichung (4.7) und (5.2) kann Formel (5.3) vereinfacht werden:  

 
Abbildung 5.10: RMS-Rauigkeit aus AFM-Messungen der Zirkoniumoxidschichten auf natürlich oxi-
diertem Silizium als Funktion von den ALD-Zyklen. Das gezeigte Rauigkeitsverhalten bestätigt die An-
nahme des anfänglichen Inselwachstums. Der Zustand der Koaleszenz (Inselvereinigung) bei n = 9 ist 
nicht erkennbar. (a) Die Rauigkeit steigt zu Beginn stark an. (b) Nach der Vereinigung der Inseln ändert 
sich das Wachstumsverhalten; die unbedeckten SiO2-Oberflächenstellen verschwinden zunehmend. 
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Der Index Mat steht für das verwendete Material der jeweiligen Schicht. Ist die Stö-
chiometrie der analysierten Schicht nicht bekannt, muss zur Bestimmung der 
Schichtdickenvariation nach Gleichung (5.6) das Verhältnis MatMat M/ρ  abgeschätzt 
werden. Tabelle 5.1 zeigt die Rauigkeitswerte aus Abbildung 5.10 mit den berechne-
ten Schichtdickenvariationen der vorhandenen Schichten.  
 Zur Berechnung von ∆(Nt)Mat nach Gleichung (5.6) wurden die Dichten aus 
[LID94] entnommen. Sie betragen für Zirkon 4,56 g/cm³ und für Zirkoniumdioxid 
5,60 g/cm³. Wie in Abschnitt 5.1.1 diskutiert, kann angenommen werden, dass sich 
nach drei ALD-Zyklen eine Zirkon-Monolage auf dem natürlich oxidierten Silizium-
oxid als Grenzflächenschicht ausbildet. Die zurückgebliebene Diskrepanz zwischen 
Simulation und experimentellen Daten am niederenergetischen Ausläufer des Spekt-
rums in Abbildung 5.2 konnte durch Einsetzen der Schichtdickenvariation des Zir-
kons aus Tabelle 5.1 eliminiert werden.  
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung eines Schichtsystems mit unterschiedlichen Rauigkeiten 
zur Veranschaulichung der Indexierung. 
 

Tabelle 5.1: Gegenüberstellung der Rauigkeitswerte aus Abbildung 5.10 mit den berechneten Schicht-
dickenvariationen für beide Schichten (Abbildung 5.11). Die Zunahme der RMS-Rauigkeit wurde nach 
Ausbildung der Zirkonmonolage (3 ALD) der Zirkoniumoxidschicht zugeschrieben. Die fett gekenn-
zeichneten Angaben entsprechen den gemessenen Werten; alle anderen wurden inter- bzw. extrapo-
liert. 
 

1. Schicht: ZrSiO4-Monolage 2. Schicht: ZrO2 ALD-
Zyklen σ1 

in nm  
∆h1 

in nm 
∆(Nt)1 

in 1015 cm-2 
σ2 

in nm  
∆h2 

in nm 
∆(Nt)2 

in 1015 cm-2 
1 0,08 0,19 1,68 - - - 
3 0,16 0,37 3,33 - - - 
5 0,16 0,37 3,33 0,12 0,29 2,34 
7 0,16 0,37 3,33 0,13 0,31 2,53 
10 0,16 0,37 3,33 0,15 0,35 2,88 
12 0,16 0,37 3,33 0,16 0,37 3,05 
15 0,16 0,37 3,33 0,18 0,41 3,37 
20 0,16 0,37 3,33 0,19 0,45 3,67 
25 0,16 0,37 3,33 0,21 0,48 3,95 
30 0,16 0,37 3,33 0,22 0,52 4,23 
40 0,16 0,37 3,33 0,23 0,55 4,50 
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Im Gegensatz zum Inselmodell aus Abschnitt 5.1.4 konnte mittels der hier vorge-
stellten Methode bei der Simulation ein Resultat erzielt werden, welches den experi-
mentellen Verlauf aus Abbildung 5.8 sehr gut beschreibt. Die Methode zur Übertra-
gung der gemessenen Oberflächenrauigkeit in eine Schichtdickenvariation lieferte für 
alle Spektren der ZrO2-Reihe eine gute Übereinstimmung, nachdem die ermittelten 
Werte ∆(Nt)Mat in das SIMNRA-Simulationsprogramm eingesetzt wurden. Abbildung 
5.12 zeigt ein Zr-Spektrum von abgeschiedenen ZrO2 nach 30 ALD-Zyklen. Unter 
Berücksichtigung der Zirkon-Monolage und den Schichtdickenvariationen aus Tabel-
le 5.1 kommt es zu einer guten Angleichung der Simulation an die experimentellen 
Daten.  
 Unter der Annahme, dass die Schichtdickenvariation die Abflachungen in den 
niederenergetischen Flanken der Spektren bewirken, konnte mithilfe der hochauflö-
senden Streuspektrometrie gezeigt werden, dass an der ZrO2/SiO2-Grenzfläche – bis 
auf die Ausdehnung einer ZrSiO4-Grenzflächenschicht – keine Diffusion von Zirkoni-
um ins darunter liegende Siliziumoxid stattfindet. 
 
 

 
Abbildung 5.12: Energiespektren von Zr mit einer Zr-Menge von 7,97 · 1015 at / cm² (30 ALD-Zyklen; 
Fluenz 0,6 ⋅ 1014

 at / cm²). Detektiert wurden C3+-Ionen mit einer Primärionenenergie von 2,02 MeV. Die 
beste Übereinstimmung zwischen experimentellen Daten und Simulation wird beim Schichtsystem: 
ZrO1,7/ZrSiO4 mit Rauigkeitsangaben aus Tabelle 5.1 erreicht. Nach Gleichung (2.8) beträgt die 
Schichtdicke bei einer ZrO2-Dichte von 5,6 g/cm³ [LID94] und einem spezifischen Energieverlust von 
S = 2,15 keV/nm ca. 2,6 nm. Bei dieser Dickenangabe wurde die Zirkon-Monolage nicht berücksichtigt. 
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5.2 ZrO2-ALD-Wachstum auf TiN 

Bei sogenannten MIM-Kondensatoren in DRAM13-Speicherzellen fungiert metalli-
sches Titannitrid als Elektrode. Ein industriell weitverbreitetes High-k-Dielektrikum 
ist Zirkoniumdioxid. In diesem Abschnitt werden die Resultate des Schichtwachs-
tums im Anfangsstadium von ZrO2 auf TiN mit einer nominellen Dicke von 20 nm 
aufgezeigt und diskutiert. 
 In Abbildung 5.13 sind exemplarisch zwei Zr-Spektren dargestellt. Die Fluenz 
zur Aufnahme aller Spektren betrug (2,8…4,8) ⋅ 1013

 at/cm². Im oberen Bild der Ab-
bildung beträgt die totale Flächenbelegungsdichte 1,2 ⋅ 1015

 at/cm². Verglichen mit 
der durchschnittlichen Belegung zur Ausbildung einer Monolage (siehe Tabelle 4.2) 
ist die TiN-Oberfläche somit nur zur Hälfte belegt. Den experimentellen Daten ge-
genübergestellt ist ein simuliertes Spektrum, das eine unmodifizierte (ideale) ZrO2-
Schicht repräsentiert. Bereits nach dem ersten ALD-Zyklus existiert eine enorme 
Abweichung, die sich mit Erhöhung der ZrO2-Deposition nicht ändert. Im unteren 
Teil der Abbildung beträgt die totale Flächenbelegungsdichte des Zirkoniumdioxids 
12,5 ⋅ 1015

 at/cm².  
 Bei dieser Probenreihe ist die ZrO2/TiN-Grenzfläche offenkundig nicht scharf. 
Ein Großteil der an Zirkonium gestreuten C-Ionen hat auf dem Weg bis zu den Kol-
lisionspartnern und beim Verlassen viel Energie verloren. Inwiefern Diffusion die 
Ursache sein kann, wird in den folgenden Abschnitten diskutiert.  
 
 

5.2.1 Flächenbelegungsdichte und Wachstumsverhalten 

Abbildung 5.14 zeigt die nach Gleichung (4.1) bestimmten Zr-Flächenbelegungs-
dichten des Metalloxids auf TiN in Abhängigkeit von der Anzahl der ALD-Zyklen. 
Der Vergleich mit ZrO2 auf SiO2 zeigt, dass mit dem ersten ALD-Zyklus bereits das 
1,7-fache an Zr auf TiN abgeschieden wurde. Die anfängliche ZrO2-Wachstumsrate 
ist auch stark erhöht, geht aber nach 15 ALD-Zyklen in die vom ZrO2 auf SiO2 über. 
An der Stelle des Übergangs befinden sich etwa gleich viele deponierte Atome auf 
den zwei unterschiedlichen Materialien SiO2 und TiN.  
 Aus den Anstiegen der Flächenbelegungsdichten von ZrO2 auf TiN aus 
Abbildung 5.14 lassen sich wie im Abschnitt 5.1.4 die Wachstumsraten pro Reakti-
onszyklus (∆cZr) ermitteln. Das Wachstumsverhalten in Abbildung 5.15 ist, vergli-
chen mit denen aus Abbildung 5.4, nicht eindeutig interpretierbar. Das Durchlaufen 
eines Maximums deutet wieder auf mögliches Inselwachstum hin. Mit Erhöhung der 
Anzahl von ALD-Zyklen nimmt die Wachstumsrate ab. Die Phase des konstanten 
Wachstums wird noch nicht erreicht. Auf Grund der vollständigen Bedeckung von 
ZrO2 auf TiN wird sich vermutlich die gleiche Wachstumsrate einstellen wie bei 
ZrO2 auf SiO2. Die beiden Geraden mit gleichen Anstiegen in Abbildung 5.14 veran-
schaulichen diesen Sachverhalt. 
 

                                        
13 Dynamic Random Access Memory.  
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Abbildung 5.13: Energiespektren von Zr verschiedener ZrO2-Dicken. Detektiert wurden C3+-Ionen mit 
einer Primärionenenergie von 2,02 MeV. Oben: Sub-Monolage mit einer totalen Flächenbelegungsdich-
te nach einem ALD-Zyklus von (Nt)tot = 1,2 · 1015 at / cm² (B = 358,5 mT; Fluenz 0,4 ⋅ 1014

 at / cm²). Un-
ten: ZrO2-Bedeckung nach 10 ALD-Zyklen 12,5 · 1015 at / cm² (B = 357,2 mT; Fluenz 0,3 ⋅ 1014

 at / cm²). 
In beiden Darstellungen ist eine starke Diskrepanz zwischen den experimentellen Daten und der 
SIMNRA-Simulation, welche eine unbehandelte ZrO2-Schicht repräsentiert, zu erkennen. 
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Abbildung 5.14: Zr-Flächenbelegungsdichte mit Fehlerbalken von ZrO2-Schichten auf TiN mit stei-
gender Anzahl von n (zum Vergleich die Abscheidung von ZrO2 auf SiO2). Fehlerbalken befinden sich 
innerhalb der Symbole. Auf TiN ist die ZrO2-Deposition anfänglich viel höher als auf nativem Silizium-
oxid. Ab (Nt) > 5,7 · 1015 at / cm² gleichen sich die Wachstumsraten an. Die beiden Geraden mit gleicher 
Steigung veranschaulichen diesen Sachverhalt.  
 
 

 
Abbildung 5.15: Wachstumsrate ∆cZr in Abhängigkeit von ALD-Zyklen. Wachstumsverhalten nicht ein-
deutig interpretierbar. 
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5.2.2  Bestimmung der TiN-Oberflächenrauigkeit 

Im Abschnitt 5.1.5 wurde der Einfluss von Schichtdickeninhomogenitäten auf die 
Form der Energiespektren untersucht. Dabei wurde auf Grund der geringen Oberflä-
chenrauigkeit ( rσ = 0,17 nm nach einem ALD-Zyklus) von einem glatten Substrat 
ausgegangen. Die Kenntnis über die Wirkung einer Substratrauigkeit auf die hoch- 
oder niederenergetischen Flanken ist jedoch genauso wichtig wie die diskutierte 
Schichtdickenvariation. Bei der HR-RBS mit flachen Ein- und Ausfallswinkeln kön-
nen beide Rauigkeitsarten zum gleichen Spektrum führen [MAY99].  
 Abbildung 5.16 (oben) zeigt die dreidimensionale Oberflächetopografie von Zir-
koniumoxid nach einem ALD-Zyklus auf TiN. Das Histogramm im unteren Bild 
zeigt die asymmetrische Höhenverteilung. Die RMS-Rauigkeit rσ  hat einen Wert 
von 0,88 nm und ist damit fünf Mal größer als bei der entsprechenden SiO2-
Unterlage. Derartige Oberflächenrauigkeiten des Substrats können die Spektrenform 
stark modifizieren und physikalische Fehlinterpretationen hervorrufen.  
 Der Effekt der Oberflächenrauigkeit auf die Form der Streuspektren lässt sich 
an Monolagenschichten hervorragend untersuchen. Abbildung 5.17 (links) verdeut-
licht die Methode. Obwohl das Projektil an einer dünnen Oberflächenschicht ge-
streut wurde, ist – im Vergleich zu einer planaren Oberfläche – ein Unterschied im 
Spektrum zu erwarten. Je größer die lokalen Rauigkeiten sind, desto größer werden 
die Wechselwirkungsweglängen der Ionen mit Materie, die schließlich zu messbaren 
Energieverlusten führen können. Dieser spektrale Effekt bleibt auf einer rauen Un-
terlage auch bei homogenen Schichtdicken mit (Nt) ≫ 1 ML erhalten. Die nieder-
energetische Flanke ist davon besonders betroffen.  
 
 

5.2.3 Das Programm PEST 

Im Rahmend der vorliegenden Dissertation wurde das Programm PEST 1.0 [BÖT09] 
entwickelt, welches die Weglängen der traversierenden Ionen aus der dreidimensiona-
len Oberflächentopografie für beliebige Ein- und Ausfallswinkel extrahiert. Das Ak-
ronym PEST steht für „Path length Extraction from Surface Topography14“.  
 Grundlage bildet hier die Matrix aus einem AFM-Bild (wie in Abbildung 5.16 
(oben) gezeigt). Zu Beginn wird diese (n × m)-Matrix mit der Bildauflösung (z. B. 
1024 × 1024) und physikalischen Ausdehnung (z. B. 500 × 500 nm²) in die Software 
eingelesen. Aus diesen Größen wird die Distanz der experimentell ermittelten Punkte 
d bestimmt (im Beispiel d = 500 nm/1024 ≈ 0,5 nm). Zur Erzeugung einer stetigen 
Oberfläche werden die Funktionspunkte (y(x)) interpoliert, indem pro Zeile stück-
weise n – 1 Polynome dritten Grades zusammengesetzt werden (Spline-Interpolation). 
Die dazwischen liegenden Funktionswerte werden in einem beliebigen Raster aus den 
Polynomen ermittelt und für jede Zeile neu abgespeichert. Durch die Anwendung 
des kubischen Splines kann nun eine physikalisch sinnvolle Distanz (d < 0,5 nm) zwi-
schen den experimentellen x-Werten verwendet werden, womit sich die Genauigkeit 
zur Berechnung der Weglängen entsprechend erhöht.  
 Unter Vernachlässigung von Vielfachstreuung lassen sich die Trajektorien des 
ein- und ausfallenden Ionenstrahls mit zwei Geradengleichungen beschreiben. Die 
Ein- bzw. Ausfallswinkel, die die Anstiege bestimmen, können im Programm varia-

                                        
14 Weglängen-Extrahierung aus der Oberflächentopografie. 
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bel eingegeben werden. An jedem tatsächlichen und diskret interpolierten Funkti-
onswert des Polynoms wird überprüft, ob Schnittpunkte mit der ein- und ausfallen-
den Geraden existieren. Aus den entsprechenden Schnittpunkten lassen sich die Teil-
strecken berechnen (Abbildung 5.17 (rechts)). Diese werden nach folgender Glei-
chung zu einem Längenereignis ∆x zusammengefasst: 
 

 ∑
=

∆=∆
n

i
ixx

1

. (5.7) 

 

∆xi kennzeichnet die jeweilige i-te Weglänge durch Materie und n die Anzahl aller 
auftretenden Teilstrecken hinsichtlich eines Streuereignisses (siehe dazu auch 
Abbildung 5.17 (links)). Diese Streuereignisse werden gemäß ihrer ∆x-Werte mit 
einem bestimmten ∆(∆x)-Streckenintervall kumulativ in ein Histogramm einsortiert. 
Zur Erzeugung einer relativen Häufigkeitsverteilung werden alle Streuereignisse, bei 

 
Abbildung 5.16: 3D-AFM-Aufnahme, (0,5 x 0,5) µm² mit 1024 x 1024 Messpunkten, einer TiN-Schicht 
(20 nm) mit ZrO2 nach einem ALD-Zyklus auf der Oberfläche (oben). Das Histogramm der dargestell-
ten Oberflächentopografie zeigt eine asymmetrische Höhenverteilung (unten). Die Breite der Intervalle 
beträgt 0,25 nm. Die Summe aller Häufigkeiten ergibt 100%. Die mittlere Rauigkeit der Verteilung ist 
σr = 0,88 nm. 
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denen es auf dem gesamten Pfad zu keiner Durchdringung von Materie kam, regist-
riert und im Histogramm bei ∆x = 0 abgespeichert. Zur Erhöhung der Genauigkeit 
werden sowohl die Zeilen als auch die Spalten der AFM-Matrix betrachtet. Mit an-
deren Worten, das topologische Bild wird um 90° gedreht und der beschriebene Al-
gorithmus wiederholt. Die Prozesszeit zur vollständigen Abtastung beträgt bei 
d ≈ 0,1 nm etwa eine Stunde.  
 Nach Gleichung (2.4) erhält man durch Multiplikation mit dem spezifischen 
Energieverlust der Schicht B (Abbildung 5.17) den totalen Energieverlust für die 
zurückgelegten Wegstrecken des Projektils. Hierbei wird nicht berücksichtigt, dass 
durch die Kollision des Projektils mit den Targetatomen kinetische Energie verloren 
geht, die dann zu geänderten spezifischen Energieverlusten führt. Der Einfluss ist 
jedoch bei der Betrachtung von schweren Stoßpartnern mit kleinem Streuwinkel mi-
nimal.  
 In einem letzten Prozessschritt wird die generierte Häufigkeitsverteilung der 
Weglängen mit der gaußschen Energieverteilung der Fehlerbeiträge des Gesamtsys-
tems gefaltet. Dazu muss die entsprechende Halbwertsbreite ∆Esys in das Programm 
eingegeben werden. Das resultierende Spektrum entspricht einer simulierten Ener-
gieverteilung von Primärionen mit einer Energieauflösung des Gesamtsystems ∆Esys, 
die „gewissermaßen“ an den Atomen einer oberflächenbefindlichen Monolage ge-
streut wurden. Bei Oberflächen mit einer geringen Substratrauigkeit, wie die unter-
suchten Proben aus Abschnitt 5.1 (ZrO2 auf SiO2), ist der Unterschied zur ursprüng-
lichen Gaußverteilung vernachlässigbar klein (hier nicht gezeigt). Im Prinzip berück-
sichtigt die PEST-Verteilung die in Abschnitt 5.1.5 erwähnten Korrelationseffekte.  
 Durch die Faltung der extrahierten Energieverteilung aus der Oberflächentopo-
grafie mit einer Rechteckfunktion variabler Breite ermöglicht das PEST-Programm 
zudem die Abschätzung des Rauigkeitseinflusses auf die hoch- und niederenergeti-
sche Flanke einer dickeren Schicht. So kann beispielsweise auch die Wirkung der 
Rauigkeit auf die Hochenergieflanke eines rauen Substrates betrachtet werden.  
 Die Energieverbreiterung durch Straggling oder andere physikalische Effekte 
wurden in der gegenwärtigen PEST-Version 1.0 nicht berücksichtigt, da diese in den 
meisten Fällen bzgl. oberflächennaher Wechselwirkungen vernachlässigbar sind. Bei 
der Betrachtung von dickeren Schichten muss hinsichtlich der niederenergetischen 
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Abbildung 5.17: Schematische Darstellung des Durchgangs eines Projektils durch eine raue Oberflä-
che der Schicht B (links). Das Projektil wird an einer Monolage des Material C gestreut. Beim Traver-
sieren wechselwirkt das Projektil mit der Materie entlang der Wegstrecke (durchgezogene Linie). Die 
Einsortierung aller Häufigkeiten H(∆x) über die Weglängen ∆x ergibt die Verteilung (rechts). 
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Flanke mit einer starken Abweichung gerechnet werden. Abschließend sei noch er-
wähnt, dass ungünstige Isotopenverteilungen ebenfalls beim Vergleich zwischen ex-
perimentellen Daten und PEST-Simulation Abweichungen hervorrufen können. 
 
 

5.2.4 PEST in Anwendung 

Anders als eine simulierte Oberflächenrauigkeit, wie beispielsweise in [YES98] ge-
zeigt, liefert die vorgestellte Methode aus Abschnitt 5.2.3 eine Häufigkeitsverteilung 
H(∆x) durchlaufener Weglängen. Den Ausgangspunkt bildete dabei die tatsächliche15 
Substratrauigkeit. In Abbildung 5.18 ist die resultierende PEST-Verteilung für die in 
Abbildung 5.16 dargestellte Oberflächentopografie aufgezeigt. Ionen, die an einer 
derart rauen Oberfläche mit dem gegebenen Ein- und Ausfallswinkel gestreut wur-
den, zeigen einen signifikanten Unterschied zur unmodifizierten SIMNRA-Simula-
tion. Dieses ist zum Vergleich mit aufgeführt. Die Isotopenverteilung von Zirkonium 
führt zu einer leichten Verzerrung im Spektrum. Aus diesem Grund wurde in der 
SIMNRA-Simulation nur das 90Zr-Isotop betrachtet, um die direkte Abweichung zu 
verdeutlichen. Jedes Isotop würde mit unterschiedlichen prozentualen Anteilen und 
Normierungsenergien dem dargestellten PEST-Verlauf folgen.  
 In Abbildung 5.18 sind zudem die experimentellen Daten aus Abbildung 5.13 
(oben) gegenübergestellt. Auch nach Berücksichtigung der ermittelten Rauigkeit ist 
eine starke Abweichung zwischen der PEST-Simulation und dem gemessenen Spekt-
rum festzustellen. Es gibt zwar Ereignisse, wo Primärionen bis zu 20 keV und mehr 
an Energie verloren haben, diese sind aber bedeutend seltener als im Experiment. 
 Abbildung 5.19 zeigt das Ti-Spektrum der TiN-Schicht. Auf der Oberfläche 
befindet sich ZrO2 nach einem ALD-Zyklus. Die Faltung der PEST-Verteilung aus 
Abbildung 5.18 mit einer Rechteckfunktion hinreichender Breite führt zur grünen 
Kurve. Die Abweichung – besonders in der unteren Region16 der hochenergetischen 
Flanke – zwischen PEST-Simulation und experimentellen Daten ist auf die im 
PEST-Programm nicht berücksichtigte Isotopenverteilung des Titans zurückzufüh-
ren. Die C-Ionen, die an den Isotopen mit einer größeren Masse als das gewichtete 
Mittel gestreut werden, besitzen eine höhere kinetische Energie. Gleichermaßen be-
wirken Isotope kleinerer Massen geringere Energien, die wiederum zu einer minima-
len Formänderung in der oberen Region der Hochenergieflanke beitragen. Dort ist 
die Abweichung des PEST-Verlaufs zu den experimentellen Daten sehr gering. Im 
gezeigten SIMNRA-Spektrum sind alle Isotope berücksichtigt. Die festzustellende 
Abweichung im oberen Bereich ist auf die Rauigkeit zurückzuführen. 
 Aus dem Vergleich der beiden Abbildung 5.18 mit 5.19 ist abzuleiten, dass sich 
der Effekt der Substratrauigkeit an der niederenergetischen Flanke einer dünnen 
Schicht besser bewerten lässt, als an der Flanke, die die Oberfläche repräsentiert. 
 

                                        
15 Die erhaltenen Funktionspunkte repräsentieren nicht die tatsächliche Probenoberfläche, sondern nur 
die Faltung der Geometrie der AFM-Spitze mit der Struktur der Oberfläche [WIE94].   
16 Bezogen auf die Ausbeute im Spektrum. 
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Abbildung 5.18: Relative Häufigkeiten des hoch aufgelösten RBS-Energiespektrums von Zr einer 
ZrO2-Schicht nach einem ALD-Zyklus (siehe auch Abbildung 5.13 (oben)). Das Integral jeder einzelnen 
Kurve ergibt 100%. Die schwarze Linie entspricht einer unmodifizierten SIMNRA-Simulation vom 90Zr-
Isotop. Die grüne Kurve zeigt das resultierende Zr-Spektrum unter Berücksichtigung der realen Ober-
flächenrauigkeit der darunter liegenden TiN-Schicht. Für die PEST-Simulation wurde der spezifische 
Energieverlust vom TiN benötigt, der aus SRIM ermittelt wurde. Dieser beträgt bei einer Dichte 
5,22 g / cm³ (aus [LID94]) rund 2,3 keV / nm.  
 
 
 

 
Abbildung 5.19: Hoch aufgelöstes Ti-Spektrum einer TiN-Schicht nach einem ZrO2-ALD-Zyklus. De-
tektiert wurden C3+-Ionen (E0 = 2,02 MeV; Fluenz 1,3 ⋅ 1014

 at / cm²) bei einem B-Feld von 349,5 mT. 
Das schwarze Spektrum entspricht einer idealen SIMNRA-Simulation. Die PEST-Simulation berück-
sichtigt die Rauigkeit der TiN-Schicht. Der spezifische Energieverlust für TiN wurde mithilfe von SRIM 
bestimmt und betrug bei einer Dichte 5,22 g/cm³ (aus [LID94]) rund 2,3 keV / nm. Die Abweichung zwi-
schen experimentellen Daten und PEST-Simulation ist auf die im Programm nicht berücksichtigte Iso-
topenverteilung zurückzuführen.  
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5.2.5 Diffusion an Korngrenzen 

Anhand der Erkenntnis aus Abschnitt 5.2.4 ist die Substratrauigkeit für das gezeigte 
Konzentrationsprofil der Abbildung 5.18 nicht die ausschlaggebende Ursache. Dem-
zufolge ist anzunehmen, dass das Zirkonium respektive Zirkoniumoxid teilweise im 
Titannitrid eingebettet ist.  
 TiN dient als Barriere-Material für die Aluminium- und Kupfer-Metallisierung 
in der Halbleiterindustrie. Es gibt viele Berichte über das Verhalten von Metallato-
men an TiN-Grenzflächen [LIM00, SHI04]. Untersuchungen dazu zeigten, dass Me-
tallatome aus einer Schicht entlang der Korngrenzen in die TiN-Schicht diffundieren. 
Dabei sind die Diffusionslänge17 und -pfade von der Kristallinität abhängig. Über das 
Diffusionsverhalten an ZrO2/TiN-Grenzflächen ist in der Literatur nichts zu finden.   
 Abbildung 5.20 zeigt das Tiefenprofil des abgeschiedenen Zirkoniums im TiN 
nach einem ALD-Zyklus. Zur Erzeugung des Konzentrationsverlaufs wurde die Ana-
lysesoftware NDF (Version 9.2o 2009) benutzt. Dieses Programm ermöglicht die 
Extraktion von Tiefenprofilen aus den gemessenen Spektren, basierend auf dem Si-
mulated-Annealing-Algorithmus, welcher die Bestimmung des globalen Minimums 
eines beliebigen Modells erlaubt [BAR97]. Die Systemauflösung und physikalischen 
Stragglingeffekte sind im gezeigten Tiefenprofil noch enthalten. Die Umrechnung der 
Tiefenskala in Nanometer der Abbildung 5.20 wurde nach folgender Gleichung getä-
tigt: 
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MMat bezeichnet die molare Masse, Matρ  die Dichte und (Nt)Mat die Flächenbele-
gungsdichte des betrachteten Materials. Des Weiteren entspricht NA der Avogadro-
Konstante und η  die Anzahl der im Molekül enthaltenen Atome. Die tatsächliche 
Dichte der TiN-Schicht war nicht bekannt, sie wurde daher aus [LID94] mit 
5,22 g/cm³ entnommen.  
 In Abbildung 5.21 ist neben dem Tiefenprofil vom Zirkonium nach zehn ALD-
Zyklen auch der Konzentrationsverlauf des Titans der TiN-Schicht zu sehen. Dieser 
Darstellung ist zu entnehmen, dass sich nur eine geringe Zr-Menge auf der Oberflä-
che befindet. Der größere Anteil ist in der TiN-Schicht inkludiert. Gleichermaßen 
wie die Konzentration des Zirkoniums abnimmt, nimmt die des Titans mit der Tiefe 
zu.  
 In der vorliegenden Arbeit wurden die TiN-Schichten mit einer nominellen Di-
cke von 20 nm mithilfe des CVD-Verfahrens abgeschieden. Das Titannitrid auf dem 
Siliziumsubstrat wird vermutlich kolumnar18 wachsen, mit vertikalen Längen, die der 
Schichtdicke entsprechen kann [WEI09]. Die Breite der Korngrenzen bewegt sich im 
Rahmen der Gitterkonstante [LI06]. Die Prozesstemperatur bei der Abscheidung von 
ZrO2 betrug 275°C. Da die Diffusion ein Resultat der ungeordneten Bewegung der 
thermisch aktivierten Teilchen ist [Sch83], begünstigt die hohe Prozesstemperatur 
die Diffusion. Des Weiteren bieten Versetzungen und Korngrenzen diffundierenden 
Atomen einen geringeren Widerstand als perfekte Kristalle [KIT02]. Im Allgemeinen 

                                        
17 Bezeichnet die charakteristische Länge für die Eindringtiefe der diffundierten Teilchen [SCH83]. Diese 
entspricht t in Abbildung 5.22.  
18 Säulenförmig. 
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ist die für den Prozess nötige Aktivierungsenergie im Falle von Korngrenzendiffusion 
nur halb so groß wie für die Diffusion im Korninneren [LIM00]. 
 Die schematische Darstellung in Abbildung 5.22 veranschaulicht phänomenolo-
gisch, dass die Zr-Diffusion an Korngrenzen die Ursache für das in Abbildung 5.20 
gezeigte Resultat sein kann. Die schräg einfallenden C-Ionen passieren möglicherwei-
se bestimmte TiN-Bereiche, ehe sie die Zr-Atome der ZrO2-Schicht treffen, sodass 
derartige Ereignisse scheinbar aus der Tiefe kommen (linkes Bild). Auf Grund der 
zufälligen Orientierung der Diffusionspfade auf der Oberfläche sind primäre Stöße 
mit den Zr-Atomen natürlich ebenfalls möglich (rechtes Bild).  
 Bei der Umsetzung der Spektren in gemessene Tiefenprofile wurde die Rauigkeit 
der polykristallinen TiN-Schicht und deren Auswirkung vernachlässigt (siehe 
Abbildung 5.18). Demnach repräsentiert der Kurvenverlauf aus Abbildung 5.20 nicht 
das vorliegende Diffusionsprofil. Bei glatter TiN-Schicht, wären direkte Kollisionser-
eignisse mit Zr-Atomen an der Oberfläche häufiger zu erwarten. Das gesamte Mess-
spektrum würde sich in Richtung Oberfläche, also zu kleineren Tiefen verschieben. 
Die vorliegenden Tiefenangaben sind somit etwas überschätzt. Als Ursache dafür 
sind zum einen der flache Ein- und Ausfallswinkel und zum anderen die Rauigkeit zu 
nennen. Durch Vergleich von der quantifizierten Rauigkeit und der verbleibenden 
Abweichung zum Experiment kann auf die Diffusion bzw. Korngrenzendiffusion von 
Zirkonium in TiN geschlossen werden. Außer zum Diffusionskoeffizienten ist die Dif-
fusionslänge auch proportional der Quadratwurzel der Zeit [SCH83]. Bei Erhöhung 
der Anzahl von Reaktionszyklen verlängert sich bei gegebener Prozesstemperatur die 
Prozesszeit, wodurch eine tiefere Eindiffusion der Zirkoniumatome im polykristalli-
nen TiN-Film zu erwarten ist. Bei der Betrachtung der gesamten Probenreihe lässt 
sich aber feststellen, dass die Diffusionslänge von ca. 3 nm mit Erhöhung der ALD-
Zyklen nicht merklich zunimmt, obwohl mit jedem weiteren Reaktionszyklus die 
Konzentration der Zirkoniumatome im TiN steigt. Selbst nach 20 ALD-Zyklen ist 
die Löslichkeitsgrenze der Zirkoniumatome im TiN entlang der Korngrenzen noch 
nicht erreicht, denn dann würde die Aktivierungsenergie Qb steigen, wodurch der 

 
Abbildung 5.20: Tiefenprofil von Zirkonium (1 ALD) in der TiN-Schicht mit Rauigkeit σr = 0. Die Mess-
werte wurden mit einem Polynom angepasst. Die Energieauflösung des Gesamtsystems und die phy-
sikalischen Stragglingeffekte sind im gezeigten Profil noch enthalten. 
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Diffusionskoeffizient sinkt (∝ exp(-Qb/T) [LIM00]). Die fortlaufende Zunahme der Zr-
Konzentration im TiN würde stagnieren. Erst bei einer höheren Probentemperatur T 
würde die Zr-Diffusion in tiefere Regionen wieder stattfinden. Untersuchungen an 
dickeren ZrO2-Schichten müssten folgen, um eine genaue Aussage treffen zu können.  
 Die Vermutung der hier behandelten Korngrenzendiffusion wird zudem durch 
die Tatsache bestärkt, dass die abgeschiedene Zr-Menge auf der TiN-Unterlage zu 
Beginn bis 1,7 Mal größer ist als bei SiO2 (siehe Abbildung 5.14). Bestimmte Ab-
scheidungsreaktionen laufen durch die Diffusion entlang der Korngrenzen sehr viel 
schneller ab, als es von der Diffusion in einem homogenen Material (perfekten Git-
ter) zu erwarten wäre [KIT02]. Abschließend sei aber noch erwähnt, dass die initial 
erhöhte Abscheidung zum Teil auch durch die erhöhte Oberflächenrauigkeit zustan-
de kommt, da sich die effektive Fläche beim TiN gegenüber einer planaren Fläche 
um 16,8% vergrößert hat (Abbildung 5.16 (oben)).  
 

 
Abbildung 5.21: Tiefenprofil von Zirkonium (10 ALD-Zyklen) und Titan in der TiN-Schicht mit Rauigkeit 
σr = 0. Das hoch aufgelöste Titanspektrum wurde bei einem B-Feld von 349,5 mT aufgenommen. Die 
jeweiligen Datenpunkte wurden mit einem Polynom angepasst. Die Energieauflösung des Gesamtsys-
tems und die physikalischen Effekte wie Straggling sind im dargestellten Tiefenprofil noch enthalten. 
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Abbildung 5.22: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung von Korngrenzendiffusion. Das 
deponierte Zr ordnet sich zu Beginn entlang der Korngrenzen an. Linkes Bild: Streuung der C-Ionen an 
der Zr-Oberfläche. Derartige Ereignisse kommen im hoch aufgelösten Spektrum scheinbar aus der 
Tiefe. Rechtes Bild: Stochastisch verteilte Diffusionspfade ermöglichen auch die direkte Streuung an 
den Oberflächenatomen.   
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5.3 Zusammenfassung 

Im Abschnitt 5.1 wurde anhand des charakteristischen Wachstumsverhaltens ge-
zeigt, dass sich bei der anfänglichen Abscheidung von ZrO2 auf planarem, natürlich 
oxidiertem Silizium Inseln ausbilden. Nach hinreichend vielen ALD-Zyklen kommt es 
zu einer vollständigen Bedeckung von ZrO2 mit kleiner Schichtdickenvariation. Diese 
hat Auswirkung auf die niederenergetische Flanke eines HR-RBS-Spektrums. Auf-
bauend auf dieser Erkenntnis wurde eine Methode vorgestellt, die es ermöglicht, der-
artige Rauigkeiten auf Basis der SIMNRA-Analysesoftware zu berücksichtigen, um 
physikalische Fehlinterpretationen auszuschließen. Mithilfe von AFM-Messungen zur 
Bestimmung der Oberflächentopografie werden die jeweiligen Rauigkeitsbeiträge der 
zu analysierenden Schichten ermittelt. Dazu wird die Rauigkeit vor der Schichtab-
scheidung von der aktuell gemessenen Gesamtrauigkeit quadratisch subtrahiert. Aus 
der erhaltenen Höhenverteilung dieser Schicht lässt sich auf die Schichtdickenvaria-
tion schließen, die in SIMNRA eingegeben werden kann. Die Ergebnisse der Simula-
tion lieferten nach Berücksichtigung dieser Rauigkeitsbeiträge für die komplette Pro-
benserie eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Damit konnte 
gezeigt werden, dass bis auf eine Zirkon-Monolage als Grenzflächenschicht keine Dif-
fusion von Zirkonium in das darunter liegende Siliziumoxid stattfand.  
 Im Abschnitt 5.2 zeigten sich bei den HR-RBS-Untersuchungen zum Wachstum 
von ZrO2 auf TiN im Spektrum stark abgeflachte niederenergetische Flanken. In 
Abschnitt 5.1 wurde die Substratrauigkeit wegen ihres geringen Beitrags nicht be-
rücksichtigt. Die Rauigkeitsmessung an der TiN-Schicht ergab indessen nicht zu 
vernachlässigende Zahlenwerte. Um herauszufinden, inwiefern andere physikalische 
Prozesse die Ursache für die Spektrenform sein können, muss der Einfluss von Ober-
flächenrauigkeiten der Substrate oder dickeren Schichten auf ein hoch aufgelöstes 
Spektrum bekannt sein. Aus diesem Grund wurde das Programm PEST 1.0 entwi-
ckelt. Auf Basis der „realen“ Oberflächentopografie wurden die Weglängen von aus-
schließlich an der Oberfläche wechselwirkenden Ionen extrahiert, um mithilfe der 
Software die Energieverteilung zu ermitteln. Im Weiteren wird auch berücksichtigt, 
dass Ionen auf dem Weg zum und vom binären Kollisionsereignis mehrfach in die 
Probe eindringen können und dabei zusätzlich Energie verlieren. Anhand der gewon-
nenen Erkenntnis aus der PEST-Verteilung wurde festgestellt, dass die Rauigkeit der 
polykristallinen TiN-Schicht die niederenergetische Flanke eines HR-RBS-Spektrums 
bei flachem Ein- und Ausfallswinkel zwar stark beeinflusst aber den Verlauf nicht 
vollständig erklärt. Infolgedessen konnte in der weiteren Abhandlung des Abschnitts 
auf Diffusion von Zirkonium in Titannitrid geschlossen werden – Korngrenzendiffu-
sion liegt nahe. Nach dem ersten ALD-Zyklus hat sich bereits eine Diffusionslänge 
von ca. 3 nm eingestellt, die mit Erhöhung der ALD-Zyklen nicht merklich zunimmt. 
Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass jedoch mit Zunahme der Anzahl von 
Reaktionszyklen die Zr-Konzentration nicht nur an der Oberfläche, sondern auch in 
der TiN-Schicht deutlich steigt. Dies könnte darauf hinweisen, dass die Zirkonium-
atome insbesondere entlang der Korngrenzen in die darunter liegende Schicht dif-
fundieren.  
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In der vorliegenden Arbeit wurde mithilfe der Hochauflösenden Rutherford-Streu-
spektrometrie (HR-RBS) das ALD-Schichtwachstum von ZrO2 im Anfangsstadium 
untersucht. Derartige High-k Materialen finden beispielsweise in sogenannten MIM-
Strukturen neuartiger DRAM-Speicherzellen Anwendung. In Kooperation mit Qi-
monda Dresden GmbH & Co. OHG wurden daher am Browne-Buechner-Spek-
trometer im Ionenstrahlzentrum des Forschungszentrums Dresden-Rossendorf Bei-
träge zu experimentellen und theoretischen Grundlagen für die hochauflösende Io-
nenstrahlanalytik mit 2 MeV C-Ionen erarbeitet. Wesentlich waren im Vorfeld die 
erstmalige Inbetriebnahme und Charakterisierung eines zweidimensionalen positions-
empfindlichen Halbleiterdetektors zur Vergrößerung des Raumwinkels im Messauf-
bau einer HR-RBS. Aus aufgeführten Gründen konnte die zur Verfügung stehende 
Detektorfläche nur teilweise benutzt werden. Jedoch wurde eine Reduzierung der 
Fluenz zur Verbesserung der Messergebnisse durch die entwickelte Ansteuerung der 
Targethalterung zum Abrastern der Probenoberfläche ermöglicht. Zudem konnte 
durch die Herausarbeitung der experimentellen Bedingungen und der Entwicklung 
eines Programms zur Unterstützung des Analysten ein Routine-Messablauf gewähr-
leistet werden.  
 Für die quantitative Ionenstrahlanalyse mit einem Magnetspektrometer zur 
Charakterisierung von Schichten muss der prozentuale Anteil des detektierten La-
dungszustands in Abhängigkeit von der Tiefe bekannt sein. In der vorliegenden Ar-
beit wurden erstmals systematische Untersuchungen zu Ladungszustandsverteilun-
gen von gestreuten C-Ionen an Übergangsmetallen der vierten Nebengruppe (Hf, Zr 
und Ti) in dünnen Schichten vorgestellt. Zudem wurde der Einfluss der Ladungszu-
standsverteilung im Nichtgleichgewicht auf den spezifischen Energieverlust der Pri-
märionen in ultradünnen Schichten untersucht. Auf Grund der Effekte der Einzelkol-
lision auf die Ladungszustandsverteilung und den Energieverlust gestreuter C-Ionen 
können hoch aufgelöste Spektren verfälschte Tiefenprofile liefern. Aus diesen experi-
mentellen Befunden geht hervor, dass schwere Targetelemente in ultradünnen 
Schichten zur Analyse mithilfe der HR-RBS besser geeignet sind.  
 Durch diese gewonnen Erkenntnisse konnte die ALD-Schichtabscheidung im 
Anfangsstadium von ZrO2 auf SiO2 und TiN untersucht werden. Anhand des nachge-
wiesenen Inselwachstums von ZrO2 auf SiO2 wurde die Auswirkung lokaler Schicht-
dickeninhomogenitäten auf die niederenergetische Flanke des Spektrums diskutiert. 
Dabei konnte gezeigt werden, dass es mithilfe gängiger Methoden zur Bestimmung 
der Oberflächenrauigkeit möglich ist, die Schichtdickenvariation zu berechnen. 
Durch die Eingabe einer derartigen Rauigkeit in das etablierte SIMNRA-Analysepro-
gramm konnten gute Übereinstimmungen zwischen experimentellen Daten und den 
Simulationen erzielt werden.  
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Die Resultate der HR-RBS Untersuchungen von ZrO2 auf TiN ergaben ein völlig 
anderes hoch aufgelöstes Spektrum als beim ZrO2 auf natürlich oxidiertem Silizium. 
Messungen von Oberflächentopografien am TiN nach einem ZrO2-ALD-Zyklus zeig-
ten nicht zu vernachlässigende Rauigkeitswerte. Um den Einfluss der Oberflächen-
rauigkeit auf die Form des Spektrums bewerten zu können, wurde im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit das Programm PEST 1.0 entwickelt. Auf Basis der gemessenen 
Oberflächentopografie wurden die Weglängen von ausschließlich an der Oberfläche 
wechselwirkenden Ionen extrahiert, um die Energieverteilung zu ermitteln. Ebenfalls 
mit implementiert wurde, dass Ionen auf dem Weg zum und vom binären Kollisions-
ereignis mehrfach in die Probe eindringen können und dabei zusätzlich Energie ver-
lieren. Mithilfe dieses Programms konnte – unter Berücksichtung des Effekts der 
Oberflächenrauigkeit – die Diffusion von Zr in das polykristalline TiN erstmals nach-
gewiesen werden. Die Beobachtungen weisen daraufhin, dass ein geringer Anteil des 
deponierten Zr bereits nach dem ersten ALD-Zyklus bis in eine Tiefe von etwa 3 nm 
in das TiN diffundiert. Diese Diffusionslänge nimmt auch mit Erhöhung der Reakti-
onszyklen nicht merklich zu, jedoch steigt die Zr-Konzentration im TiN sichtlich. 
Möglicherweise diffundieren die Zirkoniumatome entlang der Korngrenzen in die 
darunter liegende Schicht. 
 Die wesentlichen Erkenntnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 
Studien sind im Folgenden stichpunktartig aufgeführt. 
 

Multi-Positionsempfindlicher Detektor (M-PSD) 

� Der vorgestellte kommerziell erhältliche zweidimensionale Halbleiterdetektor 
zur Abdeckung eines größeren Raumwinkels ist für die HR-RBS prinzipiell 
geeignet.  

� Wegen der großen Grenzschichtkapazität am Rückkontakt des Detektors ist 
es zur Erzeugung von Spektren mit hoher Auflösung ratsam, die generierten 
Signale von den Frontkontakten abzunehmen. Dadurch sind bedeutend 
mehr Komponenten zur Signalverarbeitung notwendig. Zudem führt dies zu 
einer Verschlechterung der Energie- bzw. Tiefenauflösung gegenüber eindi-
mensionalen Detektoren. 

 

Ladungszustandsverteilung der gestreuten C-Ionen im Nichtgleichgewicht 

� Die Experimente zu den Ladungszustandsverteilungen an ultradünnen 
Schichten mit unterschiedlichen Kollisionspartnern zeigten, dass deren 
Kernladungen die Ladungszustandsanteile der Projektile stark beeinflussen.  

� Je größer die Ordnungszahl des Targetelements in der zur analysierenden 
ultradünnen Schicht ist, desto deutlicher befindet sich die Ladungszustands-
verteilung der gestreuten Ionen im Gleichgewicht. Demnach sind schwere 
Targetelemente in ultradünnen Schichten zur Untersuchung mithilfe der 
HR-RBS sehr gut geeignet.  

� Leichte Stoßpartner erzeugen indessen Ladungszustandsverteilungen, die 
vom stationären Zustand stark abweichen – dabei sind sie in Richtung hö-
herer Ladungszustände verschoben.  

� Der Effekt der Einzelkollision mit kleinem Stoßparameter kann bei leichten 
Elementen in ultradünnen Schichten eine nachhaltige Wirkung haben. La-
dungszustandsverteilungen im Nichtgleichgewicht aus Transmissionsmes-
sungen können daher für die HR-RBS nur bedingt verwendet werden.  
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� Mit zunehmender Schichtdicke nähern sich alle Verteilungen der Gleichge-
wichtsverteilung an. 

� Basierend auf den Ergebnissen der Targetelemente Hf, Zr und Ti wurde ein 
funktionaler Verlauf des verwendeten Ladungszustandsanteils F3 in Abhän-
gigkeit von der Energiedifferenz im hoch aufgelösten Spektrum gefunden. Im 
Rahmen der Messwerte ist es damit möglich den Anteil F3 aus dem Ener-
gieverlust abzuschätzen. Weitere Experimente an anderen Stoßpartnern 
müssten zur Überprüfung des gefundenen Zusammenhangs folgen. Langfris-
tig könnten so zeitaufwendige Messungen zur Ladungszustandsverteilung 
vermieden werden. 

 

Spezifischer Energieverlust der C-Ionen im Nichtgleichgewicht 

� Der spezifische Energieverlust ist von der effektiven Ladung abhängig, die 
offenkundig nicht aus der Ladungszustandsverteilung extrahiert werden 
kann.  

� Durch die direkte Bestimmung des spezifischen Energieverlusts der Projekti-
le wurde gezeigt, dass Kollisionspartner mit großer Ordnungszahl spezifische 
Energieverluste generieren, die denen im Gleichgewicht entsprechen. Indes-
sen verursachen Targetelemente mit kleiner Ordnungszahl spezifische Ener-
gieverluste, die kleiner sind als im Gleichgewicht.  

� Demnach sind schwere Targetelemente in ultradünnen Schichten zur HR-
RBS-Analyse erneut besser geeignet als leichte. 

 

Abscheidung von ZrO2 auf nativem SiO2 

� Die Auswertung des nichtlinearen Wachstumsverhaltens ergab, dass sich an-
fänglich ZrO2-Inseln auf dem planaren SiO2 ausbilden, die sich nach einer 
bestimmten Anzahl von ALD-Zyklen vollständig vereinen. Eine kleine 
Schichtdickeninhomogenität ist die Folge, die Einfluss auf die niederenerge-
tische Flanke der Zirkonium-Spektren hat. 

� Anhand von AFM-Messungen zu Oberflächentopografien können derartige 
Rauigkeiten in die für SIMNRA nützliche Schichtdickenvariationen über-
führt werden. Damit konnte für die Probenreihe eine gute Übereinstimmung 
zwischen den experimentellen Daten und den Simulationen erreicht werden. 

� Bis auf eine ZrSiO4-Grenzflächenschicht in Form einer Monolage, tritt nach-
weislich keine Diffusion von Zirkonium in Siliziumoxid auf. 

 

Abscheidung von ZrO2 auf TiN 

� Die Zr-Spektren zeigten stark abgeflachte niederenergetische Flanken.  
� Messungen zur Oberflächentopografie der TiN-Schicht mit einer ZrO2-Sub-

Monolagenbedeckung ergaben nicht zu vernachlässigende Rauigkeitswerte. 
� Ein Modell zur Simulation von an rauen Oberflächen gestreuten Teilchen 

wurde im neuentwickelten Programm PEST 1.0 implementiert. PEST (Path 
length Extraction from Surface Topography) ermöglicht aus der Oberflä-
chentopografie die Bestimmung von Weglängen der Ionen, die auf ihrem 
Weg mehrmals in das Probenmaterial eindringen und dabei zusätzlich Ener-
gie verlieren. Durch Multiplikation mit dem spezifischen Energieverlust des 
durchlaufenen Materials und Faltung mit der Gauß’schen Energieverteilung 
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der Fehlerbeiträge des Gesamtsystems folgt eine PEST-Verteilung, die die 
Effekte der Oberflächenrauigkeit berücksichtigt.  

� Die PEST-Verteilung repräsentiert die Streuung von Teilchen an der ersten 
Monolage. Durch Faltung der extrahierten PEST-Verteilung mit einer 
Rechteckfunktion beliebiger Breite wird ermöglicht, den Einfluss der Sub-
stratrauigkeit auf die hochenergetische Flanke abzuschätzen. 

� Erst diese gewonnenen Kenntnisse ermöglichten eine fundierte Diskussion 
zur Diffusion von Zr in das polykristalline TiN. Bereits nach dem ersten 
ALD-Zyklus diffundiert ein geringer Anteil bis in eine Tiefe von 3 nm. Mit 
Erhöhung der Anzahl von ALD-Zyklen nimmt die Diffusionslänge nicht 
merklich zu, jedoch steigt die Zr-Konzentration im TiN. Die vorläufigen Er-
gebnisse legen nahe, dass die Zr-Atome entlang der Korngrenzen in das TiN 
diffundieren. 

 
 

Ausblick 

In Kollaboration mit CANBERRA wurde ein neues Detektordesign entwickelt, wel-
ches den größeren Raumwinkel eines zweidimensionalen Halbleiterdetektors mit der 
besseren Energieauflösung eines eindimensionalen Detektors kombiniert. Drei separa-
te eindimensionale Detektoren befinden sich hierbei parallel ausgerichtet mit einem 
hinreichenden lateralen Abstand auf einen gemeinsamen Epoxid-Träger. In Zukunft 
soll der bereits im Forschungszentrum Dresden-Rossendorf befindliche Detektor in 
den Aufbau der HR-RBS montiert werden.  

Aus dem in dieser Arbeit gefundenen Verhalten zu den Ladungszustandsvertei-
lungen im Nichtgleichgewicht ergeben sich neue, interessante und teilweise offene 
Fragestellungen, die in zukünftigen Experimenten beantwortet werden sollen. Bei-
spielsweise ist zum gegenwärtigen Zeitpunkt nicht absehbar, wie die Ladungszu-
standsverteilung von einer Titan-Monolage aussieht, wenn auf dieser schwerere Ele-
mente wie Zirkonium oder Hafnium mit systematisch zunehmender Schichtdicke 
abgeschieden werden.  

Bei den vorgestellten Untersuchungen zum Schichtwachstum galt das Hauptin-
teresse dem Verständnis der Wirkung der Oberflächenrauigkeit in einem hoch aufge-
lösten Spektrum. Diese erstmals angewendete Art der Simulationsmethode zur Er-
fassung der Rauigkeit durch die Weglängenextrahierung tatsächlicher Oberflächen-
topografien kann auch auf andere Ionenstrahlanalytikmethoden angewendet werden. 
Dadurch stellt dieses Programm auch außerhalb dieser Arbeit einen wesentlichen 
Fortschritt dar. Eine Verifizierung und Verbesserung von PEST ist daher ein wich-
tiges geplantes Hauptziel. Speziell bei ERD-Anwendungen müsste die Eingabe zweier 
separater spezifischer Energieverluste ermöglicht werden, da zurückgestoßene Teil-
chen gegenüber den Projektilen kinematikbedingt stark abweichende Werte aufwei-
sen können. Die Faltung der PEST-Verteilung jedes einzelnen Isotops mit deren 
entsprechenden Anteilen und Energien würde einen direkten Vergleich mit dem ex-
perimentellen Spektrum erheblich erleichtern. Zudem wäre eine gute Idee, die Aus-
gabe der PEST-Funktion in die etablierte und frei erhältliche SIMNRA-Software zu 
implementieren.  
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Abbildung A.1 zeigt die schematische Darstellung des Inselmodells mit der Kegel-
stumpfgeometrie zu Beginn der Koaleszenz (Phase II). Zur Ermittlung der Höhen-
verteilung wird der Kegelstumpf mit der Höhe hI = 1 nm in drei Monolagen gleicher 
Höhe ML

ZrOh 2  untereilt. Die einzelnen Höhen berechnen sich nach Gleichung (A.1): 
 

 ML
ZrOi hih 2⋅= , }3,2,1,0{∈i . A(A.1) 

 
Die Wahrscheinlichkeit Pi, dass eine bestimmte Höhe hi vorliegt, lässt aus den Flä-
chenfraktionen ermitteln: 
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hP =)(  , }3,2,1,0{∈i . B(A.2) 

 
Die Gesamtfläche lautet: 
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Der Oberflächenanteil A0 des Quadrates mit den Kantenlängen dI, welcher nicht von 
der Insel bedeckt wird, berechnet sich nach: 
 

 2
1

2
0 rdA I π−= . D(A.4) 

 
Der Flächeninhalt der Kreisflächen der jeweiligen Monolagen ergibt sich aus: 
 

 2
ii rA π= , }3,2,1{∈i . E(A.5) 

 
Dabei bezeichnet ri die Radien der aufeinanderliegenden Kreise.  
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Aus den Wahrscheinlichkeiten Pi(hi) kann mit folgender Formel der Erwartungswert 
<h> der Höhenverteilung berechnet werden: 
 

 ∑
=

⋅=><
3

0i
ii hPh . F(A.6) 

 
Die Standardabweichung aus einer Häufigkeitsverteilung lässt sich bestimmen aus: 
 

 ( ) i
i

iMat Phh ⋅><−= ∑
=

23

0

σ . G(A.7) 

 
Nach Einsetzen des Mittelwerts <h> = 0,536 nm in Gleichung (A.7) mit den übrigen 
Parametern aus Tabelle A.1 ergibt sich die Standardabweichung zu σZrO2 = 0,31 nm. 
In Abbildung A.2 ist die asymmetrische Höhenverteilung dargestellt.  
 Zur Ermittlung der Höhenverteilung wurde sich bei dieser Methode auf eine 
ideale Insel der Form aus Abbildung A.1 bezogen. Es liegt nahe, dass die tatsächli-
chen Abmessungen der ZrO2-Inseln auf der Probenoberfläche variieren. Zudem be-
sagt der Zentrale Grenzwertsatz, dass die Summe von stochastisch unabhängigen 
Zufallsvariablen annährend normalverteilt ist. Aus diesen Gründen wird zur Ab-
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung des Inselmodells zu Beginn der Phase II. Die Koaleszenz 
der separaten Inseln hat begonnen. (a) Charakterisiert die Draufsicht und (b) die Seitenansicht.  
 
 

Tabelle A.1: Gegenüberstellung aller errechneten Werte zur Bestimmung der Standardabweichung. 
Die Radien haben die Werte r1 = 0,33 nm; r2 = 0,265 nm und r3 = 0,2 nm (Abschnitt 5.1.4). 
 

 i = 0 i = 1 i = 2 i = 3 

Inselhöhe hi (in nm) 0 0,33 0,66 1,0 

Fläche Ai (in nm²) 0,094 0,342 0,221 0,126 

Wahrscheinlichkeit Pi 0,120 0,437 0,321 0,180 
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schätzung der Halbwertsbreite (FWHM) der Höhenverteilung ∆h von einer Gaußver-
teilung ausgegangen. Folglich ergibt sich für ∆h = σZrO2 ⋅ 2,35  der Wert 0,73 nm. 
 
   
 
 

 
Abbildung A.2: Höhenverteilung ermittelt aus dem einfachen Inselmodell des Abschnitts 5.1.4.   
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