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Аннотация. Изучали эмиссию комплексных примесных атомов цинка из полупроводниковых 
соединений GaX (X ≡ N, P, As, Sb). Сравнивали эмиссионные параметры при бомбардировке 
мишеней ионами кислорода (О2

+) и цезия (Cs+). Параллельно в том же режиме записывали 
сигнал атомарных ионов Zn+.
Измерения проводили с помощью образцов, в которые цинк внедрен ионной имплантацией. 
Показано, что выходы комплексных ионов GaZn+ для некоторых мишеней сравнимы с ионны‑
ми выходами CsZn+. Для практики послойного анализа это означает возможность определять 
в одном эксперименте одновременно с цинком другие электроположительные элементы, ис‑
пользуя первичный пучок ионов кислорода. Экспериментально проверена возможность опре‑
деления цинка при записи масс-спектра отрицательных вторичных ионов. На основе полу‑
ченных данных сделаны предположения о механизме эмиссии комплексных ионов с цинком.

Ключевые слова: вторично-ионная масс-спектрометрия.

ВВЕДЕНИЕ
В полупроводниковых соединениях А3В5 p-тип 

проводимости часто создают введением в матрицу 
атомов цинка. Контроль содержания всей введён‑
ной примеси цинка, а не только электрически ак‑
тивной части, и распределение цинка по глубине 
образцов проводят методом вторично-ионной 
масс-спектрометрии (ВИМС) [1].

Известно [2], что ионный выход атомов цинка 
при зондировании мишени ионами кислорода 
крайне низок, и аналитический сигнал имеет не‑
высокую интенсивность, что не позволяет получать 
низкие пределы обнаружения примеси. Гуно [3] 
экспериментально показал возможность значитель‑
ного увеличения ионного выхода при бомбарди‑
ровке образца ионами цезия и регистрации поло‑
жительного сигнала CsZn+. В  настоящее время 
такая комбинация первичного и вторичного анали‑
зируемого сигнала используется в  практике по‑
слойного определения цинка в полупроводниковых 

соединениях A3B5 [см., например, 4—8]. Однако 
такой режим измерений не позволяет получить 
высокую чувствительность по большинству элек‑
троположительных элементов, одновременная 
регистрация которых желательна при измерении 
концентрационных распределений цинка.

Мы предприняли попытку экспериментально 
выявить фрагменты с цинком, которые имеют от‑
носительно высокий ионный выход при бомбарди‑
ровке образцов GaX (X = N, P, As, Sb) первичными 
ионами кислорода. В приложениях метода ВИМС 
выявление таких фрагментов позволяет «одновре‑
менную» регистрацию и цинка, легатуры р-типа, 
и  примесных электроположительных элементов, 
загрязняющих образец. Предполагали, что такими 
фрагментами могут быть димеры вида «примесь — 
матрица» (GaZn+). Такие фрагменты могут эмити‑
ровать из бинарных матриц GaX при бомбардиров‑
ке их ионами кислорода (О2

+). Полученные резуль‑
таты сопоставляли с измерениями распределений 
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цинка, проведёнными при бомбардировке мишеней 
ионами цезия и регистрации сигнала CsZn+.

Проведены также измерения эмиссии цинксо‑
держащих отрицательных вторичных ионов XZn- 
при бомбардировке образцов первичными ионами 
цезия. Цель данных измерений  — расширение 
возможности метода ВИМС при необходимости 
одновременной регистрации с цинком электроотри‑
цательных элементов.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА  
ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы были приготовлены путем импланта‑
ции цинка в монокристаллические пластины GaP, 
GaAs, GaSb и эпитаксиальные слои GaN толщиной 
более 1 микрона, нанесенные на сапфир. Энергия 
имплантации и  количество внедренной примеси 
(доза) представлены в табл. 1.

Таблица 1. Параметры имплантации цинка в соединения GaX (X = N, P, As, Sb)

Образец GaN, (0001) GaP, (001) GaAs, (001) GaSb, (001)

Энергия имплантации, (кэВ) 200 250 250 250

Доза имплантации (см–2) 3×1014 1×1015 1×1015 3×1013

Известно [9], что имплантация антимонидов 
третьей группы приводит к  «распуханию» кри‑
сталлической решетки (свеллинг). Последний 
может в несколько раз увеличить объём имплан‑
тированной области образца, что делает образец 
непригодным для калибровки измеряемого сиг‑
нала (имп/c) и перевода его в концентрацию при‑
меси (ат/см3). В [10] мы показали, что снижение 
дозы имплантации даёт возможность минимизи‑
ровать свелинг антимонида галлия и сделать такой 
образец пригодным для калибровки измеряемого 
сигнала. Образец GaSb с  дозой имплантации 
3∙1013 ат/cм2 (см. табл. 1) практически не подвер‑
жен свеллингу и может использоваться для пере‑
вода сигнала GaZn+ в концентрацию цинка. Для 
остальных мишеней галлиевого ряда эффект 
свеллинга не наблюдают, что делает такие об‑
разцы весьма удобными для получения количе‑
ственной информации о содержании примесного 
атома [11]. Отметим, что энергия имплантации 
выбрана таким образом, чтобы глубина залегания 
максимума распределения находилась на рассто‑
янии 200—300 постоянных решётки от поверх‑
ности. В этом случае ионы, эмитирующие с таких 
глубин образца, считают ионами объёмного про‑
исхождения [1].

Измерения проводили на ионном микроана‑
лизаторе IMS 4f (CAMECA, Франция). Измеряли 
сигнал положительных однозаряженных, одноа‑
томных (Zn+) и  ионов  — димеров вида (GaZn+) 
при бомбардировке мишеней первичным пучком 
кислорода (О2

+). Полученные данные сравнивали 
с широко распространённым приёмом регистра‑
ции сигнала CsZn+ при бомбардировке образцов 

ионами цезия. Кроме того, исследовали эмиссию 
отрицательных вторичных ионов в  комплексе 
с цинком из тех же соединений вида ZnX–. В этом 
случае бомбардировку образцов проводили иона‑
ми цезия Cs+.

Ускоряющее напряжение для первичных пучков 
разного сорта было 10 кВ, что с учетом потенциа‑
ла на мишени (+4.5 кВ) определяет энергию пер‑
вичных частиц у поверхности мишени 5.5 кэВ. При 
потенциале на мишени  — 4.5 кВ энергия ионов 
цезия 14.5 кэВ. При одинаковой полярности пер‑
вичных и вторичных ионов угол падения пучка на 
мишень составляет 42° относительно нормали 
к поверхности. При разной полярности первичных 
и вторичных ионов угол падения — 22°. Для удоб‑
ства сравнения измерений на пучках ионов цезия 
и  кислорода плотность тока бомбардировки вы‑
бирали такой, чтобы скорость распыления мишеней 
была в  обоих случаях одинакова. Иначе говоря, 
чтобы объём анализируемой пробы, распыляемой 
кислородным пучком, был таким же, как и объём, 
распыляемый пучком ионов цезия.

В наших экспериментах указанное условие 
выполнялось при токе ионов кислорода 750 нА, 
диаметр пучка на мишени примерно 70 мкм, и токе 
ионов цезия — 100 нА, диаметр пучка ~ 50 мкм. 
Для минимизации «кратерного эффекта» [10] пучок 
каждого сорта ионов разворачивали в  растр на 
площади 250×250 мкм2, в  анализатор отбирали 
ионы из центральной части распыляемой области 
диаметром 60 мкм с помощью «полевой» апертуры, 
размещенной в плоскости изображения. Энергети‑
ческая полоса пропускания масс-сепаратора со‑
ставляла ΔE = 130 эВ.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1—4 показаны профили цинка, имплан‑

тированного в GaX матрицы, измеренные в разных 
режимах. Измеряли токи вторичных ионов Zn+, 
GaZn+ и  CsZn+. Результаты измерений образцов 
в разных режимах были преобразованы в коорди‑
наты концентрация цинка — глубина отбора пробы. 
По оси ординат отложена концентрация цинка, 
пересчитанная по дозе имплантации. По оси абс

цисс — глубина отбора пробы, определяемая по 
глубине кратера, измеренной профилографом по‑
сле окончания записи профиля и удалении держа‑
теля образцов из камеры прибора.

По этим данным получены значения ионных 
выходов фрагментов и пределы их обнаружения, 
приведенные в  табл.  2. Пределы обнаружения 
определяли на «хвостах» измеренных профилей, 
параллельных оси абсцисс. Расчёт проводили по 
не менее чем 20 точкам данных.

Рис.  1. Концентрационный профиль цинка, имплантированного в GaN; из‑
мерения по разным аналитическим сигналам с использованием зондирующих 

пучков цезия и кислорода

Данные для образцов GaP и GaAs с измерени‑
ями профилей цинка в  области масс-спектра от‑
рицательных ионов не приводятся (сигналы ZnP- 
и ZnAs-), поскольку идентичны по форме показан‑

ным на рис. 2 и 3, но с динамическим диапазоном 
на порядок худшим, чем для положительного 
аналитического сигнала.

Рис. 2. Концентрационный профиль цинка, имплантированного в GaP; изме‑
рения по разным аналитическим сигналам с использованием зондирующих 

пучков цезия и кислорода
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Рис. 3. Концентрационный профиль цинка, имплантированного в GaAs; из‑
мерения по разным аналитическим сигналам с использованием зондирующих 

пучков цезия и кислорода

Рис. 4. Концентрационный профиль цинка, имплантированного в GaSb; из‑
мерения по разным аналитическим сигналам с использованием зондирующих 

пучков цезия и кислорода

Таблица 2. Значения пределов обнаружения цинка в матрицах GaX (из рис. 1—4), полученные при 
использовании разных аналитических сигналов положительного масс-спектра (строки 4, 5, 6) и отрицательного 

масс-спектра (строка 7)

Образец Нитрид Галлия Фосфид Галлия Арсенид Галлия Антимонид Галлия

Cmax [ат/см3] 2.4·1019 6·1019 7·1019 3·1018

Аналит. 
сигнал

Предел обнаружения 
[aт/cм3]

Предел обнаружения 
[aт/см3]

Предел обнаружения 
[aт/см3]

Предел обнаружения 
[aт/cм3]

Zn+ (5 ± 2.4)·1016 (7 ± 3.9)·1016 (4± 2)·1016 (3± 0.91)·1016

GaZn+ (3 ± 1.6)·1016 (5 ± 2.7)·1016 (1± 0.76)·1016 (3± 2.8)·1016

CsZn+ (5 ± 2.9)·1015 (2 ± 0,97)·1016 (5.6 ± 4.5)·1015 (3± 1.2)·1015

X5Zn– - (6.7 ± 3)·1017 (4 ± 1.7)·1017 -
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Как следует из табл. 2, пределы обнаружения 
цинка с использованием первичного пучка ионов 
О2

+ по аналитическому сигналу GaZn+ для GaP 
и GaAs всего вдвое хуже пределов обнаружения 
примеси по сигналу CsZn+. Для GaN и GaSb сигнал 
GaZn+ показывает предел обнаружения на порядок 
хуже, чем по сигналу CsZn+. Тем не менее, пред‑
лагаемая методика определения цинка по аналити‑
ческому сигналу GaZn+ показывает достаточно 
низкие значения пределов обнаружения для всех 
матриц GaX, что важно, если необходимо опреде‑
ление иных электроположительных примесей 
в одном цикле измерений.

Для расширения возможностей методики 
определения цинка в  области масс-спектра от‑
рицательных вторичных ионов профили измеряли 
при бомбардировке мишеней ионами цезия и ре‑
гистрации сигнала XZn-, где, как и выше, X ≡ N, 
P, As, Sb. Выход димеров NZn- и SbZn- из матриц 
GaN и  GaSb, соответственно, не наблюдается. 
Однако выходы димеров PZn- и AsZn- имеют впол‑
не значимые величины, что позволило определить 
пределы обнаружения цинка в  области масс-
спектра отрицательных вторичных ионов для этих 
матриц (см. табл.  2, последняя строка). Таким 
образом, по крайней мере, для GaP и GaAs, по‑
казана возможность определения цинка в одном 
эксперименте с электроотрицательными примес‑
ными элементами.

Высокие пределы обнаружения цинка по сиг‑
налам отрицательных ионов, вероятнее всего, 
связаны с наличием наложений на аналитический 
сигнал изобарных пиков. Возможно таковыми яв‑
ляются изобары матрицы, например, в GaP, сигнал 
95(64Zn31P) - может интерферировать с  пиком 
95(31P3

1H2)
-. С учётом неконтролируемых загрязне‑

ний анализируемых матриц число интерференций 

может быть достаточно велико, что и определяет 
высокий уровень фонового сигнала.

Измеренные имплантационные профили исполь‑
зовали для определения ионных выходов перечис‑
ленных выше фрагментов. Использовали значение 
концентрации в максимуме распределения, исходя 
из тех соображений, что в каждой из анализируемых 
матриц максимальная концентрация цинка залегает 
на глубине, отстоящей от поверхности не менее чем 
на 200—300 постоянных решётки. Иначе говоря, 
ионы, эмитирующие с такой глубины мишени, мож‑
но считать ионами объёмного происхождения.

Ионные выходы фрагментов определяли по 
соотношению [8]:

	 	 (1)

где	 n  — число точек измерений аналитического 
сигнала,

D — доза внедрённого цинка, измеряется в про‑
цессе имплантации,

ISI  — ток вторичных ионов,
IPI — ток первичных ионов,
CA — концентрация цинка (изотоп с массовым 

числом 64 а. е. м., именно этот изотоп импланти‑
рован в анализируемые мишени),

η — пропускание прибора, принято 0.1 и
a/100  — изотопная распространенность ~ 1, 

поскольку имплантирован изотоп 64Zn.
В выражении (1) токи первичных и вторичных 

ионов измеряются в эксперименте, а концентрация 
цинка определяется дозой имплантации изотопа 
цинка, как интеграл под измеренным профилем. 
В  табл.  3 приведены значения ионных выходов, 
вычисленные по концентрации в максимуме, ато‑
мов и димеров цинка из всех измеренных матриц, 
определённые по уравнению (1).

Таблица 3. Значения ионных выходов цинксодержащих фрагментов из галлиевых матриц.

ОБРАЗЕЦ
Аналитический сигнал GaN GaP GaAs GaSb

Zn+ 2.14∙10–7 1.0∙10–7 0.490∙10–7 7.36∙10–7

GaZn+ 17.1∙10–7 34.9∙10–7 9.79∙10–7 2.45∙10–7

CsZn+ 23.2∙10–7 5.38∙10–7 7.49∙10–7 14.3∙10–7

Как следует из представленных данных, эмис‑
сию димеров можно интерпретировать как резуль‑
тат химической реакции, инициированной первич‑
ным пучком. Имплантация примесных атомов 

приводит к хаотичному их распределению в решёт‑
ке основы. Таким образом, ионы первичного пучка 
играют роль постимплантационного отжига, что 
приводит к образованию химических связей атомов 
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цинка с атомами основы. Цинк, как амфотерный 
элемент, образует химическую связь с элементом 
более электроположительным, чем сам цинк. В слу‑
чае бомбардировки цезием (первичный пучок Cs+), 
в стационарном режиме, большим положительным 
зарядом в системе Ga, X, Zn обладает Cs. Потен‑
циал ионизации последнего, самый низкий из всех 
элементов Периодической системы (см. табл. 4), 

определяет высокую интенсивность ионного тока 
фрагментов CsZn+. При бомбардировке кислородом 
систем GaX наиболее электроположителен галлий; 
образование GaZn+ так же наиболее вероятно. 
В табл. 4 сведены значения потенциалов ионизации 
элементов, участвующих в процессе эмиссии вто‑
ричных ионов при бомбардировке первичными 
ионами кислорода и цезия [12].

Таблица 4. Потенциалы ионизации (эВ)

Элемент Cs Ga Sb Zn As P O N

Ip [эВ] 3.894 5.998 8.64 9.394 9.815 10.487 13.62 14.534

На основе полученных данных мы полагаем, 
что цинк, как амфотерный элемент, образует хи‑
мическую связь с более электроположительными 
элементами, чем он сам. В стационарных услови‑
ях, когда установлен баланс распыляющих ионов 
и распылённых частиц материала, поверхностные 
слои мишени состоят из атомов матрицы и атомов 
бомбардирующего пучка. В случае бомбардиров‑
ки ионами цезия эмитирующий слой содержит 
атомы цезия; при первичных ионах кислорода 
в эмитирующем слое присутствует кислород. При 
имплантации атомы цинка распределяются в ре‑
шетке анализированных полупроводников хаотич‑
но и,  возможно, энергия первичного пучка до‑
статочна для образования химической связи. Т.е. 
образуется химическая связь цезий  — цинк,  
и  ионный выход комплекса CsZn+ превалирует. 
При бомбардировке кислородом в  систему до‑
бавляется электроотрицательный кислород, и наи‑
более электроположительным элементом в  дан‑
ном случае является галлий, который образует 
связь цинк  — галлий. Наличие связи цинк  — 
электроположительный элемент и низкий потен‑
циал ионизации катиона (табл. 4) на наш взгляд 
и  обусловливает высокий выход комплексных 
ионов с цинком по сравнению с выходом одноа‑
томных ионов цинка. Кроме того, в  табл.  3 и  4 
прослеживается корреляция между уменьшением 
величины ионного выхода фрагмента GaZn+с уве‑
личением потенциала ионизации аниона в соеди‑
нении Ga-N, -P, -As, -Sb. Иначе, чем ниже потен‑
циал ионизации аниона, тем выше вероятность 
нейтрализации эмитирующего комплекса. В слу‑
чае выхода CsZn+ подобной корреляции не на‑
блюдается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучены аналитические характеристи‑

ки определения цинка в соединениях GaX (X ≡ N, 
P, As, Sb) методом вторично-ионной масс-
спектрометрии. Установлена зависимость значений 
ионного выхода комплексных цинкосодержащих 
вторичных ионов от химического состава поверх‑
ности образца во время травления ее пучком пер‑
вичных ионов. Показана возможность получения 
лучших пределов обнаружения при измерении 
концентрации цинка при использовании комплекс‑
ных вторичных ионов. Также показана возмож‑
ность определения содержания цинка при измере‑
нии отрицательного масс-спектра вторичных ионов 
соединений GaP и GaAs.
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Abstracts. The emission of the zinc cluster secondary ions of semiconductor materials of GaX (X ≡ 
N, P, As, Sb) was studied. The emission characteristics during oxygen and cesium primaries bom‑
bardment were compared. The intensity of the Zn+ ions was recorded in the same mode as reference.
The measurements were performed by using samples ion-implanted with zinc. The studies showed 
that the yields of GaZn+ cluster ions are comparable with the CsZn+ ion yields for the some targets. 
For the in-depth profile routines that’s mean the possibility to determine zinc contents and other 
electropositive elements in the same mode. The possibility of zinc determination in measuring mass 
spectra of negative secondary ions was confirmed experimentally. Based on the data obtained, as‑
sumptions about the emission mechanism of zinc-containing cluster ions were made.
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