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Termodesorpcja ksenonu implantowanego do krzemu

Streszczenie. Artykut prezentuje wyniki badan termodesorpcji Xe zaimplantowanego do krzemu (energie 80 keV, 100 keV oraz 150 keV).
Zaobserwowano gwaftowne emisje Xe w temperaturach od 1060 K do ~1600 K, pochodzgce najprawdopodobniej od uwalniania gazu
zgromadzonego w aglomeratach we wnekach w matrycy Si. Oszacowano warto$ci energii aktywacji desorpcji — jest ona rzedu 3 do 3,4 eV
w rozpatrywanym zakresie energii implantacji, a wiec jest wigksza niz dla badanych wcze$niej Izejszych gazéw szlachetnych w matrycy Si.

Abstract. Studies of the thermal desorption of Xe implanted into Si (wih energies 80 keV, 100 keV and 150 keV) are presented Sudden Xe emission
at temperatures ranging from 1060 K up to ~1600 K, probably due to releases of gas bubles agglomerated in Si matrix cavities are observed.Values
of deorption activation energy are estimated - it is in the range 3-3.4 eV in the considered implantation energy range, larger than for lighter noble
gases implanted into Si. (Thermal desorption of xenon implanted into silicon).

Stowa kluczowe: Spektroskopia termodesorpcyjna, implantacja jonowa, krzem.
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Wstep

Formowanie sie wnek i babli wypetnionych atomami
gazow na skutek implantacji jonami pierwiastkéw takich jak
wodér czy gazy szlachetne od lat przyciggato uwage
naukowcow badajgcych te procesy zaréwno w metalach
[1,2] jak i w potprzewodnikach [3,4]. Przyktady technologii
wykorzystujgcych bable gazowe w przemysle
elektronicznych to tgczenie podtozy metodg Smart-cut™ [5]
badz getterowanie domieszek w Si [6].

Spektroskopia termodesorpcyjna (TDS — ang. thermal
desorption spectroscopy), niekiedy okreslana skrotem TPD
(ang. thermal programmed desorption) jest popularng
metodg badania nieuporzadkowania w ciatach statych
wywotanego naswietlaniem wigzkami jonowymi — analiza
widm uwalniania domieszek gazowych (gtéwnie lekkich
gazow szlachetnych) wprowadzonych do tarczy moze
dostarczy¢ licznych informacji o oddziatywaniu atomoéw
domieszki z zaburzeniami sieci krystalicznej (wakanse i ich
aglomeraty) i ich dyfuz;ji [7].

Spektroskopia termodesorpcyjna jest tez czesto
wykorzystywana do badan uszkodzen wywotanych
promieniowaniem jak réwniez retencji i uwalniania gazéw
z materiatdbw majgcych kontakt z gorgca plazmg np.
w tokamakach, takich jak grafit, wolfram bgdz beryl [8-10].
Spektroskopia TDS wykorzystywana jest takze w badaniach
podstawowego materiatu wykorzystywanego w elektronice
jakim jest krzem [11], implantowanych metali [12] i cienkich
warstw  [13].  Szczegodlnie intensywnie  studiowano
formowanie sie babli, a takze uwalnianie gazu z Si na
skutek implantacji He [14], ktadgc nacisk na wplyw
parametréow implantacji [15], wygrzewania [16], jak i ko-
implantacji jonami wodoru [17] na przebieg tych procesow.

Formowanie sie bgbli wypetnionych ciezszymi gazami
szlachetnymi w Si na skutek implantacji i wygrzewania byto
nieco rzadziej opisywane w literaturze, przede wszystkim
z racji na mniejszg mobilnos¢ ich atomoéw w Si. Uwalnianie
argonu z implantowanego Si przebadano w szerokim zakre-
sie energii: od 100 eV [18] po energie rzedu dziesigtek keV
[19]. Stwierdzono, ze Ar moze znajdowaé sie w dwu
stanach: rozproszony w catej zaimplantowanej objetosci
oraz w postaci aglomeratow wypetniajgcych wneki formu-
jace sie z tgczenia wakanséw. W pracy [20] wykazano, ze
kolejnos¢ wierzchotkow w widmach TDS odpowiadajgcych
tym dwdm postaciom Ar moze sie zmienia¢ ze wzrostem
energii implantacji. Wykazano tez, Zze energia aktywacji
desorpcji Kr implantowanego do Si siega nawet 2,6 eV
(przy E=100 keV) i maleje z energig implantaciji [21].

Przedmiotem zainteresowania byto takze zachowanie
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domieszek Xe w réznego typu materiatach jak metale [22]
potprzewodniki [23,24] i izolatory [25]. Badano takze
formowanie sie blisterbw na skutek implantacji Xe do
grafenu na podtozu irydowym, jak réwniez widma TDS
ksenonu uwalnianego z takiej struktury [26]. W przypadku
Xe implantowanego do krzemu wykazano, ze gromadzi sie
on w postaci wytrgcen w defektach struktury krystalicznej
[27]. Inne doniesienia sugerujg z kolei, ze mozliwa jest
réwniez sytuacja, gdy pojedyncze atomy Xe badz niewielkie
aglomeraty sg réwnomiernie rozproszone w Si [23]. Warto
w tym miejscu wspomnie¢, Zze wbudowywanie sie¢ Xe

implantowanego do warstw weglowych i krzemowych
badano pod katem wykorzystania w  terapii
antynowotworowej [28].

Prezentowany artykut poswiecony jest badaniom
uwalniania Xe zaimplantowanego do tarcz Si. Energie
implantacji miescily sie w zakresie 80-150 keV.

Zaprezentowano i przedyskutowano widma termodesorpcji
zebrane dla szybkosci narastania temperatury w zakresie
od 0,1K/s do 0,9 K/s. Analiza przesunie¢ wierzchotkow
odpowiadajgcych uwalnianiu Xe pozwolita wyznaczyé
wartosci energii aktywacji desorpcji Xe z krzemu. Artykut
zawiera takze opis aparatury pomiarowej ze szczegdlnym
uwzglednieniem  poczynionych w  ostatnim czasie
modernizacji.

Opis aparatury i eksperymentu

Probki krzemu o orientacji 100 implantowane byty
jonami 2%%e* o energiach 80 keV, 100 keV oraz 150 keV.
Dawka implantacji wynosita 10'® cm?, gestosé pradu wigzki
jonowej w trakcie implantacji utrzymywana byta na poziomie
1-2 pAlcm?. Implantacje zostaty wykonane w temperaturze
pokojowe;j.

Spektrometr termodesorpcyjny wykorzystywany do
pomiarow widm TDS zostat szczegdétowo opisany
w poprzednich artykutach. Krétkie oméwienie zostanie tu
podane ze wzgledu na kompletno$é opisu doswiadczenia,
a takze by uwzgledni¢ pewne istotne zmiany konstrukcyjne,
jakie wprowadzono w trakcie ostatnich kilku miesiecy.

Masywna cylindryczna komora spektrometru wykonana
jest ze stali kwasoodpornej. Miesci ona w sobie grzejnik
prébek (HTR1002 Boralectric, Momentive, Strongsville OH,
USA) ostoniety ekranami z blachy molibdenowej (wierzch)
oraz plytki stalowej (spdéd). Grzejnik zasilany jest
zasilaczem programowalnym EA-PS 8080T (EA-Electro-
Automatik GmbH, Viersen, Niemcy). Osiggane przez taka
konfiguracje temperatury (~1600 K) ograniczone sg przede
wszystkim z powodu wykorzystywania termopary typu K.
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Rys.1. Schemat uktadu pomiarowego: 1 — grzejnik, 2 — probka,
3 - termopara, 4 - przepust elekiryczny, 5 - zasilacz
programowalny, 6 — switch termopara-PC, 7 — gtowica pirometru, 8
— mikrokomputer (PC) sterujacy, 9 — spektrometr kwadrupolowy,
10,12 — $luzy prozniowe, 11,13 — pompy turbomolekularne

Termopara przekazuje dane na temat temperatury do
sterujgcego aparaturg mikrokomputera klasy PC za
posrednictwem switcha Hewlett-Packard 34970A. Dane te
sg wykorzystywane przez bazujgcy na algorytmie PID
program sterujgcy pracg zasilacza, zapewniajgcy pozadany
profil grzania prébeki.

Rysunek 1  przedstawia schemat uzywanego
spektrometru. W odréznieniu od jego pierwotnej wers;ji
uzyto dwu pomp turbomolekularnych (10 i 12) potgczonych
z gtéwng czescig komory Sluzami prézniowymi 11 i 13.
W trakcie rozruchu aparatury obie sluzy sg w petni otwarte
az do osiggniecia pozgdanego cisnienia roboczego rzedu
10 mbar. Gdy rozpoczyna sie pomiar, $luza 11 jest
w znacznym stopniu zamkniegta.
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Rys.2. Rozkiady gestosci Xe zaimplantowanego do Si (a) oraz
gestosci wytworzonych wakanséw (b) obliczone przy pomocy
programu SRIM

Nalezy w tym miejscu wspomnieé, ze zastosowany
zostat kwadrupolowy spektrometr mas QMG 220M (Pfeiffer
Vacuum, Asslar, Niemcy) wyposazony w detektor SEM,
znacznie czulszy od dotychczas uzywanego QMG 220 F
(z puszkg Faradaya). Mozliwe dzieki temu stato sie

odsuniecie spektrometru masowego od probki, co
W znacznym stopniu ograniczyto problemy
z naparowywaniem m.in. krzemu na jego elementy.

Zastosowane rozwigzania pozwolity podniesé prég czutosci
aparatury o okoto dwa rzedy wielkosci (najnizsze mierzone
ci$nienie parcjalne rzedu 10" mbar, wedle deklaracji
producenta). W rezultacie redukcji ulegt rozmiar ogrzewanej
probki — obecnie ma ona powierzchnie rzedu 0,5 cm?, co
korzystnie wptywa na jednorodnos$¢ rozktadu temperatury.
Uwalniany z probki izotop 129%e rejestrowany jest przez
wspomniany wyzej spektrometr kwadrupolowy, pracujacy
pod kontrolg oprogramowania Quadera™. W trakcie
opisanych w artykule pomiaréw wykorzystywane byto
grzanie probki z liniowym narastaniem temperatury:

(1) TO=To+ A,
gdzie: T, to temperatura poczgtkowa probki (temperatura

pokojowa), zas S to szybko$¢ narastania temperatury,
zmieniajgca sie w zakresie od 0,1 K/s do 0,9 KIs.

Rezultaty

Rozktady gtebokosciowe zaimplantowanego Xe oraz
wytworzonych wakanséw w podtozu Si uzyskane zostaty za
pomocg programu SRIM [29]. Wyniki obliczen
zaprezentowane sg na rysunku 2. Zasieg implantaciji
zmienia sie od okoto 45 nm (80 keV) do 70 nm (150 keV),
zasiegi te sg o okoto 20% mniejsze niz w rozpatrywanym
poprzednio przypadku implantacji Kr. Warstwa
zdefektowana ma nieco mniejszg grubos$¢, niz zasieg
implantacji.  Koncentracja  wytworzonych  wakansow
w niewielkim stopniu zalezy od energii implantacji i jest
o okoto 30% wyzsza niz w przypadku implantacji Kr.

Widma termodesorpcji przedstawione sg na rysunku 3
(przypadek E=80 keV), rysunek 4 (E=100 keV) oraz
rysunek 5 (E=150 keV). Potozenia wierzchotkow widm
zebrane sg w Tabeli 1. Gwaltowne uwolnienia Xe
obserwowane byly w zakresie temperatur od 1060 K
(E=80 keV) do nawet 1580 K (E=150 keV). Temperatury te
sg wyzsze niz te, w ktérych zachodzity uwolnienia
He (~700-800 K [30]), Ar (~1000 K [20]) czy nawet Kr
(1050 K-1400 K [21]). Gorsza mobilnos¢ ciezszych atomow
moze sie wigza¢ z rosngcym wraz z masg promieniem
atomowym, od okoto 1,2 A dla He, az do 2,2 A dla Xe [31].
Potozenie wierzchotka wyrazenie przesuwa sie w kierunku
wyzszych temperatur az o okoto 500 K gdy energia
implantacji rosnie do 150 keV. Nalezy mie¢ na uwadze, ze
temperatury, do jakich grzana byta prébka implantowana
z E =150 keV sg juz bardzo bliskie temperaturze topnienia
krzemu, co dobitnie pokazuje jak utrudnione jest
uwolnienie mocno zwigzanej z matrycg domieszki.
Stosunkowo waski ksztalt wierzchotkéw, zwitaszcza dla
mniejszych energii implantacji $wiadczy o tym, ze mamy do
czynienia z gwattowng emisjg Xe, najprawdopodobniej jest
to raptowne uwolnienie gazu z babli formujgcych sie
w defektach, badz w ich aglomeracjach, jak miato to tez
miejsce w przypadku lIzejszych gazéw szlachetnych. Stan
powierzchni wygrzanych prébek potwierdza tg teze. Jest
ona pokryta licznymi kraterami, pozostatosciami po
ztuszczaniu i odpryskiwaniu wierzchniej warstwy krzemu na
skutek wzrostu cisnienia w blisterze wypetnionym gazem.

Warto zwréci¢ uwage, ze obecnos¢ dwoch
wierzchotkdw odseparowanych od siebie o kilka a nawet
kilkanascie kelwindw moze $wiadczy¢ o istnieniu réznego
typu wnek w zaimplantowanym krzemie. Podobne zjawisko
obserwowane bylo uprzednio takze dla kryptonu
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implantowanego do Si [21], jednak nalezy zauwazy¢, ze
w obecnie rozpatrywanym przypadku uwalania Xe dystans
miedzy wierzchotkami maleje z E. Ponadto szerokosc
wierzchotkéw wyraznie rosnie wraz z energig implantacji, co
moze mie¢ zwigzek z rosngcymi wraz z E zasiegiem
implantacji oraz szerokoscig profilu rozktadu wprowadzone;j
domieszki (rys.2.). W rezultacie w przypadku widm TDS
uzyskanych dla E = 150 keV obserwowany jest w zasadzie
pojedynczy szeroki (rzedu 50 K FWHM) wierzchotek.

1000 1100 T[K1 1200 130¢
] B=0.1K/s
-Imu afaialis e

B=0.3Kis
£$=05K/s
H p=0.7 Kis
1 B=0.9 K/s
1000 1100 1200 130¢
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Rys.3. Widma termodesorpcyjne Xe zaimplantowanego do Si
z energig E = 80 keV.

Potozenie wierzchotkéw w widmie TDS zmienia sie wraz
z szybkoscig ogrzewania probki g co jest typowe dla
uwalniania domieszek z zaimplantowanych probek [20,30].
Podobnie jak w przypadku Kr efekt ten jest wyrazniejszy dla
mniejszych E przy przejsciu od f=0.1 K/s do £=0.9 KI/s.
Analiza przesunieé wierzchotkdw z wykorzystaniem metody
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Redheada [32] pozwala na wyznaczenie wartosci energii
aktywacji desorpcji Q. Przy =zalozeniu, Zze proces
termodesorpcji jest pierwszego rzedu, liczba uwalnianych w
jednostce czasu atoméw Xe opisana jest réwnaniem:

dn Q
2 —=-Mmexp| —— |,
@ dt m p( ij
gdzie n - liczba desorbujgcych atoméw, k - stata

Boltzmanna, zas y = pewien wspotczynnik
proporcjonalnosci. Majac na uwadze, ze temperatura zalezy
liniowo od czasu a takze pamietajgc, ze dla maksimum

emisji (w temperaturze odpowiadajgcej wierzchotkowi)
zachodzi d°n/dt? =0 otrzymuije sie réwnanie:
T2
(3) Lzhln B +kln[;/kj.
T, Q B Q Q
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Rys.4. Widma termodesorpcyjne Xe zaimplantowanego do Si
z energig E=100 keV
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Rys.5. Widma termodesorpcyjne Xe zaimplantowanego do Si
z energig E = 150 keV

Wynika z niego, ze energie aktywacji desorpcji mozna
wyznaczy¢ odktadajgc na osi y wartosci 1/T, zas na osi x
wartosci ln(TpZ/ﬁ) i wpasowujgc w punkty doswiadczalne
prosta.

Obliczone warto$ci energii aktywacji zebrane sg
w Tabeli 1. Wartosci te sg rzedu 3-3,4eV w calym
rozpatrywanym zakresie energii implantacji. Ze wzgledu na
znaczng warto$¢ bledu pomiarowego dla E =150 keV
trudno orzec, czy Q maleje wraz z rosnacg energig E, jak
miato to miejsce w przypadku implantacji Kr. Niemniej
jednak wyznaczone wartosci energii aktywacji sg wyraznie
wieksze niz w rozpatrywanych poprzednio przypadkach He
(0,8-1,3 eV), Ar (1,7-2 eV), badz nawet Kr (0,8-2,6 eV).
Najprawdopodobniej wigze sie to nie tylko ze wspomnianym
faktem zmian promienia atomowego domieszki, czy
z kwestig malejgce ruchliwosci coraz ciezszych domieszek
[25], lecz takze z silniejszga amorfizacjg warstwy
przypowierzchniowej przez bombardowanie ciezszymi
jonami. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze wzrost energii
aktywacji desorpcji wraz ze stopniem zdefektowania
matrycy obserwowany byt m.in. w przypadku implantacji He
do Si [30]. Podobny efekt bedgcy skutkiem implantaciji
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podwojnej stwierdzony zostat takze
naswietlania Si wigzka kryptonu [21].

Jak to juz wczesniej bylo wspomniane, temperatury
osiggane w czasie wygrzewania probki implantowanej
z E =150 keV zblizajg sie do temperatury topnienia krzemu
(jledna z prébek w trakcie wygrzewania ulegta nawet
czesciowemu nadtopieniu na skutek niedoszacowania
bezwtadnosci cieplnej ukiadu). Ciekawym, na razie
otwartym pytaniem jest: jak zachowywatyby sie temperatury
uwalniania Xe dla jeszcze wyzszych energii implantacji i/lub
dodatkowym zdefektowaniu matrycy np. przez implantacje
jonami Si*. Warte sprawdzenia wydaje sie, na ile bliskie
temperatury topnienia Si bedg temperatury uwalniania Xe
zaimplantowanego z E rzedu 250 keV lub wiecej, lub Xe
implantowanego do tarczy Si wstepnie zdefektowanego
przez implantacje jonami Si".

w  przypadku

Tabela 1. Pofozenie wierzchotkdw widma termodesorpcyjnego
i oszacowane wartosci energii aktywacji desorpcji
E [keV] BIKIs] To K] Q[eV]
0,1 1064 /1073
0,3 1090/ 1115
80 05 1128 2ol
0,7 1130/1134 ’ ’
0,9 1124 /1142
0,1 1060
0,3 1096
100 0,5 1107 3,0+0,2
0,7 1123
0,9 1134
0,3 1536
0,4 1538
150 05 1574 35+13
0,7 1578

Posumowanie

W artykule opisane zostaty wyniki badan termodesorpcji
Xe z krzemu. Prébki Si zaimplantowane zostaty jonami Xe*
o energiach 80-150 keV. Widma TDS zmierzono dla
szybkos$ci narastania temperatury probki w zakresie 0,1 —
0,9 K/s. Obserwowano gwattowng emisje Xe — waskie
wierzchotki w widmie TDS sugerujg uwalnianie gazu z babli
tworzgcych sie we wnekach w warstwie
przypowierzchniowej.  Stwierdzono  znaczny  wzrost
temperatury uwalniania Xe wraz z energig implantacji: od
okoto 1060 K dla E=80 keV az do blisko 1600 K dla
E = 150 keV. Stwierdzono takze poszerzenie wierzchotkow
widma, co moze mie¢ zwigzek ze wzrostem stopnia
zdefektowania matrycy Si. Dla nizszych energii implantacji
zaobserwowano dwa wierzchotki, mogace $wiadczy¢ o dwu
stanach Xe w Si. Dla najwiekszej energii implantacji
podwdjne wierzchotki zlewajg sie w jeden bardzo szeroki.
Analiza przesunie¢ wierzchotkow (rzedu kilkudziesieciu
kelwinbw) wraz ze zmiang szybkosci narastania
temperatury prébki pozwolita oszacowa¢ wartosci energii
aktywacji desorpcji Xe. Wartosci tej energii wynoszg okoto
3-3,4 eV i sg wyzsze niz te zmierzone dla Izejszych gazéw
szlachetnych.
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