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Termodesorpcja argonu implantowanego do germanu

Streszczenie. Badano termodesorpcje Ar zaimplantowanego do germanu (z energia 100 keV i 150 keV, dawka 2x10"® cm™). Zaobserwowano
gwattowne uwolnienia Ar w temperaturach 790-840 K w postaci waskich wierzchotkéw w widmach TDS, co $wiadczy najprawdopodobniej o
uwalnianiu Ar zgromadzonego w postaci bgbli we wnekach w Ge. Analiza przesunie¢ potozenia wierzchotkéw pozwolita oszacowac wartosci energii
aktywacji desorpcji — wynosi ona 3.2 eV (100 keV) i 2.2 eV (150 keV) - znacznie wiecej niz uzyskane w przypadku He implantowanego do Ge.

Abstract. Thermal desorption of Ar implanted into germanium (with energies 100 keV and 150 keV, fluence 2x10'® cm™) was studied. Sudden
release of Ar was observed as narrow peaks in temperature range 790-840 K in TDS spectra, which may be assigned to the release of gas trapped
as bubbles in cavities in the Ge lattice. The analysis of peak shifts enabled estimation of desorption activation energies - it is 3.2 eV (100 keV) and
2.2 eV (150 keV) - these values are much larger than those measured for He implanted into Ge.(Thermal desorption of argon implanted into

germanium).

Stowa kluczowe: implantacja jonowa, spektrometria termodesorpcyjna, desorpcja, defekty w ciatach statych
Keywords: ion implantation, thermal desorption spectrometry, desorption, defects in solids

Wstep

Spektrometria termodesorpcyjna opisywana w
literaturze skroétami TDS (thermal desorption spectroscopy)
badz TPD (thermal programmed desorption) polega na
Sledzeniu uwalniania substancji z ogrzewanych prébek w
funkcji ich temperatury. Szczegdtowa analiza widm TDS
(najczesciej lekkich gazéw  szlachetnych lub H)
wprowadzonych do tarczy pozwala uzyska¢ wazne
informacje o oddziatywaniu atomoéw domieszki z siecig
krystaliczng probki oraz jej niedoskonatosciami, jak m.in.
wakanse i ich klastery oraz wyznacza¢ parametry opisujgce
ich dyfuzje [1]. Spektroskopia termodesorpcyjna TDS jest
czesto stosowang metodg badania nieuporzgdkowania w
ciatach  stalych  spowodowanego bombardowaniem
wigzkami czasteczek, jak rowniez retencji zanieczyszczen
w materiatach uzywanych zaréwno w konstrukgcji
klasycznych reaktorow jadrowych jak i urzadzen
wykorzystujgcych fuzje termojadrowg, takich jak beryl [2],
wolfram [3] czy grafit [4]. Nalezy w tym miejscu wspomniec,
ze tworzenie sie warstw zawierajgcych wneki, czy babli
wypetnionych  wprowadzonymi przez bombardowanie
jonowe gazami w poétprzewodnikach, metalach [5,6] i
cienkich warstwach [7] przycigga uwage naukowcow i
inzynierow ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania tych

procesow w technologiach Smart-cut [8] badz w
getterowaniu zanieczyszczen [9,10]
Wytwarzanie sie bagbli He na skutek implantacji

jonowych (zazwyczaj charakteryzujgcych sie duzym, t.j.
powyzej 10" cm™, dawkami) w krzemie byto i jest tematykag
badan prowadzonych przez rézne grupy [11-14],
skupiajgcych swg uwage m.in. na czynnikach takich jak
parametry implantacji i wygrzewania. Na przestrzeni lat
badano takze uwalnianie sig¢ ciezszych gazéw szlachetnych
zaimplantowanych w szerokim zakresie energii (od 100 eV
do kilkudziesieciu keV) do krzemu, zwiaszcza argonu [15-
17] czy ksenonu [18].

German, cechujacy sie znacznie wiekszg niz krzem
ruchliwoscig nosnikéw tadunku, wydaje sie by¢ idealnym
kandydatem na materiat, ktérego uzycie pozwoli na
radykalne zwiekszenie wydajnosci urzgdzen
elektronicznych i optoelektronicznych. Perspektywa ta jest o
tyle realna, ze materiat ten cechuje duze podobienstwo do
krzemu, co stanowi ogromne ufatwienie dla integracji Ge z
technologig CMOS. Ostatnio udato sie zademonstrowac¢, ze
czysty german, materiat o skosnej przerwie energetycznej
mozna zmieni¢ w poéiprzewodnik o prostej przerwie
energetycznej stosujac inzynierie naprezen,
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domieszkowanie cyng oraz hiperdomieszkowanie fosforem
na typ n [19,20] zwiekszajgc jednoczesnie jeszcze bardziej
ruchliwo$é fadunkéw. Wytwarzanie warstw zawierajgcych
skupiska babli gazowych w germanie, zwtaszcza cienkich
warstwach germanu na izolatorze (GeOl) moze okazaé sie
pozgdane dla opracowania technologii typu Smart-cut dla
tego materiatu. W dotychczas prezentowanych badaniach
pokazano, ze implantacja (60 keV) jonami He z dawkami
rzedu 2x10'® cm™ prowadzi do powstania babli o $rednicy
rzedu 1-2 nm, co udato sie stwierdzi¢ dzieki m.in. pomiarom
emisji He stymulowanej bombardowaniem wigzkg
elektronéw [21]. Pomiary termodesorpcji He
zaimplantowanego z dawkami 1x10"® cm? wykazaty, ze
widma helu uwalnianego z prébek germanu majg postac
szerokich wierzchotkdéw, co sugeruje ze w takim przypadku
emisja gazu wynika raczej z dyfuzji w zdefektowanym
materiale i uwalniania z niewielkich agregatéw He-wakans
[22]. Nalezy takze wspomnie¢, ze implantacja jonami
wodoru z dawka rzedu 1x10" cm? wraz z pbézniejszym
wygrzewaniem w temperaturze 200-350 doprowadzata do
formowania sie blisteréw pod powierzchnig germanu [23].
Artykut przedstawia wyniki badan termodesorpcji argonu
zaimplantowanego do germanu z energiami 100 keV i 150
keV. Dawki naswietlania wynosity 2x10'® cm? i byly
dwukrotnie wieksze niz w poprzednio badanym przypadku
uwalniania He zaimplantowanego do germanu. Widma
termodesorpcyjne zarejestrowano dla liniowego profilu
narastania temperatury z tempami od 0.35 K/s do 2.5 K/s.

W celu oszacowania energii aktywacji desorpcji
zastosowano analize przesunie¢ wierzchotkéw
odpowiadajgcych  gwattownemu  uwalnianiu  argonu.

Uzyskane wyniki poréwnano z rezultatami uzyskanymi m.in.
dla termodesorpcji helu z germanu. Artykut uzupetniony jest
krotkim opisem aparatury pomiarowej (spektrometru
desorpcyjnego)

Opis eksperymentu

Préobki Ge o orientacji 110 zostaty zaimplantowane
jonami Ar* o energii 100 keV i 150 keV. Implantacja
przeprowadzona zostata w temperaturze pokojowej. Dawka
naswietlenia wynosita w obydwu przypadkach 2x10"® cm?,
dwukrotnie wiecej niz w przypadku implantacji helem [22].
Gestos¢ pragdu jonowego padajgcego na probke
utrzymywana byta na poziomie 1 uA/cmz, by ograniczyé
efekty zwigzane z rozgrzewaniem sie bombardowanej
tarczy.

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 96 NR 8/2020



Schemat

Rys. 1. uktadu  pomiarowego  (spektrometru
termodesorpcyjnego): 1 — grzejnik , 2 — probka , 3 — termopara, 4 —
przepust elekiryczny, 5 — zasilacz programowalny, 6 — switch
uktadu termopara-PC, 7 — gtowica pirometru, 8 — mikrokomputer
sterujgcy, 9 — spektrometr kwadrupolowy, 10,12 — $luzy prézniowe,
11,13 — pompy turbomolekularne, 14,16 - pompy (rotacyjne) prozni
wstepnej, 15,17- zawory odcinajgce pompy prézni wstepnej.

Spektrometr termodesorpcyjny uzywany do pomiaréw
opisany zostat w poprzednich artykutach [24-27]. Podany
zostanie jedynie skrécony opis aparatury, konieczny choéby
z uwagi na fakt, ze ulega ona czestej modyfikacji. Schemat
spektrometru przedstawiono na rysunku 1. Gtdéwne
podzespoty spektrometru termodesorpcyjnego
umieszczone sg w komorze prozniowej wykonanej ze stali
kwasoodpornej. Zawiera ona stolik do mocowania probek z
grzejnikiem Boralectric HTR1002 (Momentive, Strongsville
OH, USA). Stolik wyposazony jest w ostony z blach:
molibdenowej i stalowej zapobiegajagce nadmiernemu
ogrzewaniu sie $cian komory i ograniczajgce osadzanie sie
par z ogrzewanych probek na innych czesciach urzadzenia.
Grzejnik, ktérego temperatura jest mierzona przy pomocy
standardowej termopary typu K, =zasilany jest przez
programowalny zasilacz EA-PS 8080T (EA-Electro-
Automatik GmbH, Viersen, Niemcy). Zaréwno zasilacz jak i
termopara komunikujg sie z mikrokomputerem klasy PC za
posrednictwem switcha Hewlett-Packard 34970A. Proces
nagrzewania stolika i probki kontrolowany jest przez
autorskie oprogramowanie wykorzystujgce algorytm typu
PID. W trakcie pomiaréow wykorzystywano liniowy profil
narastania temperatury, ktéry mozna opisa¢ wzorem:

(1) TO=T,+

gdzie T, to temperatura poczatkowa (pokojowa), zas g to
stata narastania temperatury — w opisywanych pomiarach
stalg ta zmieniana byta w zakresie od 0.35 K/s- 2.5 Ki/s.
Cisnienie par substancji desorbujgcych z prébki mierzone
jest przez spektrometr kwadrupolowy QMG 220 M (Pfeiffer
Vacuum, Asslar, Niemcy) wyposazony w powielacz
elektronowy, co pozwolito na istotne zmniejszenie progu
czutosci urzgdzenia w pordwnaniu z wczesniejszymi
wersjami wykorzystujacymi puszke Faradaya do pomiaru
prgdow jonowych. Wyniki pomiaréw dokonanych przez
spektrometr kwadrupolowy rejestrowane sg przez firmowe
oprogramowanie Quadera™, ktore kontroluje tez jego
dziatanie.

Zmodyfikowany uktad prozniowy ma dwa niezalezne
trakty obstugiwane przez zespét pompa turbomolekularna-
pompa prézni wstepnej (rotacyjna). W trakcie rozruchu
aparatury oba zespoty pomp pozwalajg na szybkie
osiggniecie cisnienia na poziomie 10® mbar. W trakcie
pomiarow/ogrzewania probki gtéwny zespot pomp jest
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odcinany przy pomocy S$luzy prozniowej, tak by gazy
emitowane w gtéwnej komorze prézniowej kierowane byty w
strone kwadrupolowego spektrometru masowego. Pozwala
to na uzywanie stosunkowo matych probek, o powierzchni
rzedu 0.25 cm?.

Wyniki
Rozktady gtebokosciowe wprowadzonej do prébki
domieszki (Ar) oraz wytworzonych wakansow

przedstawiono na rysunku 2. Rozkiady te uzyskano przy
uzyciu pakietu SRIM [28]. Sredni zasieg jonow Ar’ dla
energii implantacji 100 keV wynosit okoto 75 nm (z
odchyleniem 35 nm), w przypadku energii 150 keV wzrastat
do 110 nm (z odchyleniem okoto 50 nm). Okoto
pigciokrotnie mniejszy zasieg jondéw, a takze dwukrotnie
wieksza dawka implantacji skutkuje koncentracjg
wprowadzonej domieszki o rzad wielkosci wiekszg niz w
poprzednio rozwazanym przypadku termodesorpcji He.
Maksymalne koncentracje wytworzonych wakanséw sg
natomiast o blisko dwa rzedy wielkosci wyzsze od tych
spowodowanych naswietlaniem bardzo lekkimi pociskami
He®. Wspomniane wyzej réznice majg niebagatelny wptyw
na ksztalt widm termodesorpcyjnych (widm TDS) w
przypadku uwalniania argonu. Widma te zaprezentowane
sg na rysunku 3 (probki implantowane z E =100 keV) oraz
na rysunku 4 (dla E=150 keV). W przypadku emisji He
widma TDS zawieraty szerokie, wielokrotne wierzchotki o
tacznej szerokosci rzedu 200 K. W przypadku Ar
zaimplantowanego do Ge emisja Ar ma postaé
pojedynczych, bardzo waskich wierzchotkéw (o szerokosci
potéwkowej rzedu kilku kelwindw).
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Rys. 2. Rozktady gtebokosciowe gestosci Ar zaimplantowanego do
Ge (a) oraz gestosci wytworzonych wakanséw (b) obliczone przy
pomocy programu SRIM.

Emisja argonu obserwowana byta w zakresie 790-840
K, dla nieco wiekszych temperatur niz maksima pierwszych
wierzchotkdw He implantowanych jonami o tej samej energii
(100 keV). Nalezy takze w tym miejscu wspomnie¢, ze
widma TDS zarejestrowane dla Ar implantowanego do
krzemu [24] miaty zupetnie inny jako$ciowo ksztatt. Waski
wierzchotek obserwowany dla temperatur 930-940 K
odpowiadat najprawdopodobniej emisji gazu z aglomeratéw
- babli wypetniajacych wneki w strukturze krystaliczne;.
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Rys. 3. Widma termodesorpcyjne Ar zaimplantowanego do Ge z
energig E=100 keV.

Drugi  wierzchotek, znacznie bardziej szeroki,
obserwowany byt dla wyzszych temperatur i byt skutkiem
uwalniania argonu wydyfundowujgcego z prébki. Tego typu
dualna struktura widma byta takze dyskutowana dla Ar
implantowanego do krzemu ze znacznie nizszymi energiami
[17], przy czym autorzy tej pracy wskazujg, ze dla energii
nizszych niz 50 keV kolejnos¢ omawianych wierzchotkow
jest odwrotna - mylnie sugerujac, ze dla wyzszych energii
implantacji wierzchotek pochodzacy od aglomeratéow
zanika.
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Rys. 4. Widma termodesorpcyjne Ar zaimplantowanego do Ge z

energig E=150 keV.

W obecnie rozpatrywanym przypadku emisji Ar
zaimplantowanego do germanu widoczny jest jedynie
pojedynczy wierzchotek od gazu pochodzgcego z probki-
jego ksztatt sugeruje, ze jest to emisja gazu sprezonego w
bablach. Aby wyjasni¢ wszelkie watpliwosci co do natury
stabej emisji gazu widocznej juz dla okoto 400 K,
przeprowadzono pomiary widm tta, to jest bez
umieszczania implantowanej prébki na piecyku. Przyktad
sygnatu tta przedstawiony jest na rysunku 5. Wspomniana
wyzej staba emisja pochodzi od obecnego w atmosferze
argonu adsorbowanego na réznych powierzchniach czesci
aparatury, a uwalnianego w miare stopniowego
rozgrzewania sig¢ tych elementdw - np. stolika i jego
metalowych oston.

128 PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 96 NR 8/2020



B=1KIs

400 500 600 700 800 900
TK]
Rys. 5. Widmo termodesorpcyjne Ar uwalnianego w spektrometrze

TDS bez prébki (tto) zebrane dla #= 1 K/s. Skala na osi sygnatu
okoto dwukrotnie powiekszona w stosunku rysunkéw 3. i 4.

Bardzo duza szerokos$¢ wierzchotkow obserwowanych
w przypadku He zaimplantowanego do Ge z dawka 10"
cm?, ze emisja He zwigzana jest z wydyfundowywaniem He
uwiezionego w potozeniach miedzyweztowych, wakansach
albo w postaci klastrow HenVi [29,30]. Uwolnienie gazu w
poprzednio rozpatrywanym przypadku mogto zachodzi¢
takze z niewielkich wnek - klastréw ztozonych z kilku
wakansow. Wspomniana wyzej dawka implantacji byta
jedna zbyt niska dla utworzenie stabilnych babli
wypetnionych gazem pod duzym cisnieniem [31] - w
przypadku implantacji wodorem wytworzenie babli i
blisterow wymagato dawek powyzej 3x10" cm™. Jak to juz
jednak bylo wczesniej wspomniane, dawka implantac;ji
zostata zwigkszona dwukrotnie, przy znacznie mniejszym
zasiegu jondw. Skutkiem wysokiej koncentracji Ar i
wytworzonych wakansow jest tworzenie wnek wypetnionych
gazem, a nastepnie gwattowne uwalnianie gazu z babli, w
momencie gdy ci$nienie przekracza warto$¢ krytyczng, jak
miato miejsce w przypadku ciezszych gazéw szlachetnych
(Ar, Xe i Kr) implantowanych do krzemu [24,26,27].
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Rys. 6. Wykresy Redheada dla wierzchotkébw w widmach
termodesorpcyjnych otrzymanych dla prébek implantowanych
jonami Ar" zenergiami 100 keV i 150 keV.

Analizujgc otrzymane widma zaobserwowa¢ mozna, ze
potozenie wierzchotkow przesuwa sie w strone wyzszych
temperatur wraz ze wzrostem tempa narastania b.
Przesuniecia te sg jedna duzo mniejsze niz w przypadku
uwalniania He z germanu - gdzie siegaty 60 K przy zmianie
o 1 K/s. Wida¢ takze, ze uwalnianie glebiej
zaimplantowanego Ar zachodzi dla nieco wiekszych

temperatur - jest to jednak przesuniecie rzedu Kkilku
kelwinéw przy wzroscie E z 100 do 150 keV. Nie jest to tak
wyrazny efekt jak w przypadku Xe czy Kr implantowanego
do krzemu, gdzie przesuniecia przy zmianie energii
implantacji o 50 keV siegaty kilkuset, nawet 400 K.

Analiza przesunie¢ wierzchotkébw z wykorzystaniem
metody Redheada [32] pozwala oszacowa¢ wartosci energii
aktywacji desorpciji Q. Jesli zatozy sie, ze proces
termodesorpciji jest pierwszego rzedu, to liczba uwalnianych
w jednostce czasu atomow argonu opisana jest rownaniem:

dn Q
2 — =—mnexp| —— |-
@) dt 4 Xp( kT j
W powyzszym wzorze n to liczba

uwalnianych/desorbujgcych atomow, k - stata Boltzmanna,
zas y - wspotczynnik proporcjonalnosci. Przyjmujac, ze
temperatura zalezy liniowo od czasu, jak we wzorze (1) a
takze uwzgledniajgc fakt ze dla maksimum emisji (w
temperaturze T, odpowiadajgcej wierzchotkowi) zachodzi
d?n/dt? =0, otrzymuje sie réwnanie:

2
(3) szln TL +£ln[}/£j.
T, Q| 4] QUQ

Patrzagc na rownanie (3), tatwo mozna dostrzec ze energie
aktywaciji desorpcji Q mozna wyznaczy¢ odktadajgc na osi y
odwrotnosci temperatur odpowiadajgcych wierzchotkom
1/T,, za$ na osi x wartosci In (sz/ﬂ) a nastepnie wpasowujgc
w te punkty prostg. Postgpowanie to zilustrowane jest na
rysunku 6, na ktérym wida¢, ze nachylenie prostej dla
E=150 keV jest nieco mniejsze. Oszacowane wartosci Q
zestawione sg w Tabeli 1. Energia aktywacji desorpcji jest
wieksza dla energii implantacji 100 keV i wynosi 3.2 eV,
podczas gdy dla E=150 keV jest 0 1 eV nizsza. Niepewnos¢
tego oszacowania jest ponizej 10 %. Tego typu tendencja
byta poprzednio obserwowana np. dla uwalniania Kr z
krzemu. Nalezy tez wspomnie¢, ze energia aktywacji
desorpcji Ar z Ge jest znacznie wigksza niz w przypadku
desorpcji implantowanego do Ge helu (Q rzedu 0.75 eV),
czy w przypadku emisji He z Si (rzedu 1 -1.3 eV). Wzrost
energii aktywacji desorpcji dla ciezszych gazéw
szlachetnych ma zapewne zwigzek z rosngcym wraz z
liczbg Z promieniem atomowym [33].

Tabela 1. Potozenie wierzchotkéw widma termodesorpcyjnego Ar
uwalnianego z Ge i oszacowane wartosci energii aktywacji
desorpcji

E[keV] BlKis] T, [K] QleV]

0.35 790
0.5 792
1 805

100 15 815 32+0.3
2 821
25 819
0.5 797
1 811

150 15 821 22+0.15
2 829
25 837

Uzyskane wartosci sg tez wyraznie wieksze od energii
aktywacji desorpcji Ar implantowanego do krzemu.
Interesujgcym zadaniem wydaje sie, sprawdzenie jakie
wartosci osiggnie Q dla jeszcze ciezszych gazow jak Kr, czy
Xe i czy temperatury uwalniania w takich przypadkach bedg
zbliza¢ sie do temperatury topnienia Ge, jak miato to
miejsce w przypadku uwalniania Xe zaimplantowanego do
krzemu [26]. Intrygujagcym zagadnieniem wydaje sie takze
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zbadanie wplywu wstepnego zdefektowania Ge poprzez
autoimplantacje na ksztatt uzyskiwanych widm
termodesorpcyjnych He i ciezszych gazéw szlachetnych.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki badan termodesorpcji
argonu zaimplantowanego do probek Ge z energiami 100
keV i 150 keV. Widma termodesorpcyjne zebrano dla
liniowych profili narastania temperatury dla tempa
narastania zmieniajgcego sie w zakresie od 0.35 K/s do 2.5
K/s. Zaobserwowano uwalnianie Ar w postaci pojedynczego
ostrego wierzchotka pojawiajgcego sie dla temperatur w
zakresie 790-840 K, a wiegc dla temperatur nizszych niz w
przypadku uwalniania He zaimplantowanego do germanu.
Gwalttowna emisja argonu jest najprawdopodobniej efektem
przekroczenia krytycznego cisnienia gazu uwigzionego we
wnekach utworzonych z {gczgcych sie wakanséw
wytworzonych ~w  strukturze Ge. Zaobserwowano
przesuwanie sie temperatury uwolnienia gazu wraz ze
wzrostem tempa ogrzewania probki. Analiza przesunieé
wierzchotkéw metodg Redheada pozwolita na wyznaczenie
energii aktywacji desorpcji Ar w germanie: dla energii
implantacji 100 keV wyniosta ona 3.2 eV i zmalata do 2.2
przy energii implantacji 150 keV. Uzyskane wartosci energii
aktywacji desorpcji sg kilkukrotnie wigksze niz dla He
implantowanego do germanu.
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